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Abatnct-The fragmentation after electron impact of metastable molecular ions of decalone ethylene ketals is 
discussed in thermodynamic and kinetic terms. The mass spectra have been shown to he strongly dependent on the 
natnre and position of suhstituents and therefore they may he utilized for structure elucidation of unknown 
substances of the same or related polycyclic systems (steroids, terpenes). 

Les spectres de masse des ethylene-acetals de c&ones 
polycycliques ont fait I’objet de plusieurs etudes.‘-’ Le 
present travail apporte de nouvelles donntes SIN les 
micanismes de fragmentation des ethylene-acetals de 
dtcalones-2 (Fig. 1) substituees par des atomes de deu- 
terium ou des groupements methyles. 

Le spectre de masse enregistrC g 70eV du compost 1 
presente essentiellement deux pits: [A] (m/z = 99) et [Bl 
(m/z = 125) (Fig. 2). La presence d’un groupement 
methyl sur les carbones 3 ou 4 deplace le pit [A] a 
m/z = 113, tandis que ce mime groupement place sur les 
carbones 1, IO,9 ou 8 deplace le pit [B] a m/z = 139.’ 

Le Tableau 1 rassemble les ions fragments observes 
dans les spectres enregistres a 70eV. Le nombre de ces 
ions fragments est tres faible, en particulier les pits 
dtcoulant des mecanismes de retrecissement de cycle 
decrits pour les composes monocycliques” ne sont pas 
observes ici. Par ailleurs, la comparaison des intensites 
de pits observes sur ces spectres a 70eV montre qu’g 

cette hergie, le processus de decomposition des ions 
n’est pas sensible a la stabilite des ions fragments. Ainsi 
bien qu’un mtthyle en position I (compose 3) stabilise 
I’ion [B]’ (m/z = 139). le pit correspondant est pourtant 
moins intense que dans le cas du compose non substitue 
1. Ce meme phenomene est observe en serie sttroide, le 
pit [B] est souvent absent du spectre des Cthylene- 
acttals des &to-3 steroides’.* substitues de maniere 
analogue. 

Les resultats exptrimentaux present& ici concernent 
les fragmentations unimoleculaires des ions moleculaires 
m&tables (MIKE) et les fragmentations des ions 
moleculaires non decomposes, induites par collisions 
(CA). L’appareillage utilise (ZAB-2 F. VG Micromass) 
est un spectrometre de masse a geometric inverste, les 
ions sent produits par impact electronique. Les ions 
mokulaires sont selectionnes par le secteur magnetique, 
leurs fragmentations ulterieures sont analysees par 
balayage de la tension du secteur tlectrique. Le gaz cible 
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Decompositions unimoltculaires et induites par collision des ions ethyl6ne-acetals de dCcalones 

Table I. Spectres a 70 eV des tthyl~ne-ac&als de dCcalones. Les intensites sont exprimees en % de la somme des 
pits indiques dans le tableau. 

3123 

CanpoSdS 86 99 113 125 139 153 167 181 M 

1 8 49 14 3 3 20 

2 7 8 42 23 4 2 13 

3 5 65 2 5 2 20 

i 2 55 2 23 2 1 14 

5 8 49 12 1 28 

6 6 60 4 12 I 17 

z 3 52 4 7 20 

a 2 74 6 5 4 3 6 

9 2 50 3 5 6 

utilise pour etudier les ions form& par collisions est 
I’helium. 

Lc diagramme Cnergieltrajet reactionnel correspondant 
aux fragmentations A et B du compose 1 a ete etabli 
(Fig. 3). 

Les enthalpies standards de formation des ions molt- 
culaires isomeres et des ions fragments ont I% evaluees 
en combinant les r6sultats obtenus par une methode de 
calcul d’energie des orbitales moleculaires (MINDO/3)6 
et par une methode thermodynamique.’ 

Les calculs utilisant la methode MINJW3 ont ete 
effect&s pour les ions intervenant lors de la decom- 
position des ethylene-acetals de la cyclopentanone et de 
la cyclohexanone.’ IIs sont complCt6s ici par une estima- 
tion de la contribution au AH: apportee par le squelettre 
hydorcarbone. Le AH: (1) par exemple est calculi A 
partir de la valeur de 80 kcal mol-’ obtenu pour I’ethy- 
Itne-acetal de la cyclohexanone.” Le remplacement de 

AH? = 70 kcal mol ’ AH? = 82 kcal mot ’ 

Schema I. 

deux groupements CH, par le cycle supplementaire 
conduit’ a: AH; (1) = 80- 13 = 67 kcal mol-‘. Pour les 
ions de type g ou [B]+, deux calculs MINDO/3 ont ete 
effectues de facon a preciser I’influence de la con- 
jugaison sur les AH;. 

Les valeurs des energies d’activation des reactions de 
transfert d’atomes d’hydrogtne sur un carbone radi- 
calaire ont ete estimees a partir de donCes experimen- 
tales9.” Les energies relatives aux transferts 1-5 ou Id 
ont Cte considtrees comme neghgeables. Les energies 
des transferts 1-4 ont ete prises &ales a 12 kcal mol-‘. 
Les reactions de transfert l-2 ou 1-3 d’atomes d’hydro- 
gene ont des energies d’activation bien superieures: il a 
ete montre experimentalement qu’elles ne ne produisent 
pas lors de la fragmentation des c&Is des cttones 
monocycliques.” 

Le profil reactionnel representt Fig. 3 permet de met- 
tre en evidence plusieurs phenomtnes fondamentaux: (a) 
les premieres Ctapes de la fragmentation sont exother- 
miques; (b) les processus d’isomerisation de [Ml” con- 
duisant aux &changes d’hydrogtne ou ii des trans- 
positions ont des Ctats de transition inferieurs au AH: des 
etats finals correspondants aux ions [A]’ (m/z = 99) et 
[B]+ (m/z = 125); (c) certaines structures intermCdiaires 
se fragmentent selon des reactions competitives de rup- 
ture ou d’isomerisation. 

A haute Cnergie, les reactions de ruptures ayant une 
plus forte Cnergie d’activation mais un facteur entropique 
plus favorable, sont plus rapides: dans le spectre a 70 eV 
les ruptures “directes” sont dominantes. 

A basse Cnergie, au contraire, les isomtrisations et les 
fragmentations de plus basse energie d’activation sont 
privilegiees. Les spectres de fragmentations unimolb 
culaires des ions metastables ainsi que les spectres de 
decompositions induites par collisions apportent pre- 
cisement des resultats complementaires concernant ces 
deux processus. 

Isomhisation des ions moleculaires de foible energie in- 
teme (Spectres CA) 

Lx-s dkcompositions induites par collisions (CA) des 
compost% l-9 produisent essentiellement I’ion [B]‘, la 
seule exception &ant le composP 2 pour lequel I’ion [A]+ 
pridomine. Cette diffbrence de comportement s’explique 
aisement par les valeurs AH; des fragments. Si I’on 
compare les composes 1 et 2, le AH: des fragments [A]+ 
(m/z = 99) + C,H;, provenant de 1 est Cgal a 
80 kcal mol-’ tandis que le AH! ([A]’ + C,H;,) provenant 
du compose 2 est voisin de 68 kcal mol-‘. Cette stabilis- 
ation de l’etat final correspond, compte tenu de la 
difference des AH: des Ctats initiaux, a un abaissement 
de I’energie d’activation de I’ordre de 5 kcal mol-‘. 

La predominance du pit [Bl sur le pit [A], I’inverse est 
observe dans le spectre des fragmentations unimole- 
culaires, peut se justifier de la maniere suivante: les 
ions moleculaires avant activation sont constitues d’ions 
stables et d’ions m&stables encore non decomposes. 
Parmi ces derniers, ceux qui existent en plus grand 
nombre sont nCcessairement les ions intermediaires qui 
prefigurent la formation des ions [B]‘. Apres collision, 
ces ions se fmgmentent mpidement en ions [B]‘. Darts le 
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cas du compose 2, I’abaissement relatif du niveau 
d’energie des fragments ([A]+ t C,H;,) est tel que I’ion g 
ne peut plus Ptre present en quantite suffisante avanf 
collision. 

L.us &changes d’hydrogines avant fragmentation 
confirment I’existence d’ions intermidiaires stables. Les 
spectres des composes marques (Tableau 3) indiquent 
que la formation des diffirents ions est precedte d’un 
echange important des divers hydrogenes, tout parti- 
culitrement des hydrogenes port& par des carbones 
secondaires ou tertiaires. Ce phenomtne est aussi 
observe dans les spectres des ethylene-acetals de 
c&ones monocycliques, ” il a aussi ite dtcrit dans le cas 
des amines steroi’diques.‘2 

Ainsi dans le compose la le pit m/z = 125 n’est que 
partiellement deplace B m/z = 126. 

Les reactions d’echanges d’hydrogenes passent done 
par des etats de transition d’energie inferieure a celle de 
l’etat de transition conduisant a I’ion [A]+ ou a I’ion [B]‘. 
Ceci est conforme aux predictions qui peuvent Ctre faites 
a partir du diagramme energetique de la Fig. 3. 

Les spectres CA mettent aussi en ividence la prksence 
de structures transpokes de I’ion moltkulaire. Les spec- 
tres de decomposition des ions dans la source ne com- 
portent pas de pits traduisant de transpositions avec 

retrecissement de cycle.‘.’ Par contre, le spectre CA du 
c&al 1 presente un pit ]B_]’ m/z = 139 qui se forme 
suivant un tel mecanisme (Figs. 2 et 4), I’ion [Ia] &ant un 
intermediaire de fragmentation. Ce pit [B,] est deplace rl 
m/z = 142 dans le compose deuterie la. 

Darts le spectre du cetal 2, le pit [B,]’ est situe a 
m/z = 153. II est deplace a m/z = I55 dans celui du derive 
deuterie 2s (Fig. 4). Le pit m/z = 139 present dans le 
spectre du compose 3 a deux origines: (a) le pit [B] 
forme par voie “directe” a partir de la structure initiale 
de M”. Ce pit se trouve a m/z = 139 dans le spectre de 
3a et a m/z = 142 dans celui de 3b (Fig. 4); (b) le pit [Be], 
forme apres transposition de M” est situe a m/z = 142 
dans le spectre de 3a et a m/z = 139 dans celui de 3b (Fig. 
4, Tableau 3). 

La presence du pit [B,] indique que la transposition 
l+ la s’effectue avec une faible energie d’activation. Le 
chemin reactionnel (Fig. 3) indique en effet que la forme 
la a un AH; peu superieur a celui de l’etat initial. Les 
ions ou les Ctats de transition intermediaires conduisant a 
la ont tous des AH: inferieurs au AH: de [Ml’. 

L’existence des formes transposees a donne des in- 
formations complementaires sur la structure de la mole- 
cule en localisant par exemple les substituants en position 
7. Ainsi le pit [B,] situe a m/z = 139 dans le spectre du 

Tableau 3. Repartition des deuteriums dans les spectres MIKE des composes marques. 

1 Ial 70 30 103 loo Ial la, 1cO 

la x 50 2:) 11 1R 51 20 47 53 10 90 14 36 ZQ 22 49 29 77 11,s 11,s 

(35 46 Ii) (43 57) (SO SO) (20 44 36) 

3 103 i2 28 a3 17 la, IM 

$0 71 29 4: 22 2s 9 24 71 s 20 a0 7 15 78 - 

(28 72) (20 ao) 

3a 62 38 :4 22 23 33 9 4? 16 7 23 3 9 32 13 19 35 49 51 

Tableau 4. Spectres MIKE des tthykne-adtals de dtcalones. Les intensitks sont exprimees en % de la somme des 
pits indiquks dans le tableau. 

ccmpx5s 99 113 114 125 126 127 12a 139 153 107 Ial Ci"flIY 

I 17 I2 5 3 6 IO 35 2 

2 JS 1 a 1 4 26 7 _ 

3 a 24 9 2 20 1 5 I3 

" 21 a 2 14 3 la 1 a 

s ia 3 3 13 26 4 6 3 6 

6 2 10 5 26 9 1 9 II 

_? 7 17 5 1 2 33 12 1 1 

s 3 7 13 20 11 4 a 4 

9 5 2 28 a 15 4 2 4 6 

134(9) 

142(l) ICa(2) 195(l) 

142(41 I4a(4) m(3) 

l4a(lz) 195~3) 
122(11) 

142(a) 148(s) 
156(Z) 195(l) 

!42(14) 154(2) 

122(l) 156(l) 
162(S) lCD(3) 

122(3) 142(6) 156(S) 
!62(2) N%(l) 

142(6) 156(a) 
162(3) 100(l) 
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125 
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R’= Ii m/z = 139 
Fi’= D m/z= 142 
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CR, 

(Baf 

R’ = H m/z = 139 
R’=D m/z=142 

R = H m/z = 139 
R = D m/z = 140 

&_ +3- Q.45=153 
7 70 WI+ 

Fig. 4. 

c&al 3 est dCplack B m/z = 153 dans celui du &al 7 
portant un groupe methyle en position 7 (Fig. 4). 

D’autres formes transposees conduisent a des pits de 
moindre intensite dans le spectre CA et seront discuttes 
lors de I’analyse des spectres MIKE. 

Les spectres CA presentent done un double inter&: 
dune part, pour la determination des structures, et 
d’autre part, pour la mise en evidence des processus 
d’isomerisation des ions mokulaires de basse tnergie 
interne. 

Fragmentations de plus faible energie d’activotion 
(Specrres MIKE) 

Les fragmentations unimoleculaires des ions meta- 
stables permettent egalement de tester la validitt du 

diagramme energetique presente precedemment (Fig. 3). 
Les spectres MIKE des ions moleculaires (Tableau 4) 
correspondent en effet aux fragmentations de plus faibles 
inergie d’activation. 

Les spectre MIKE du compose 1 s’interprtte B I’aide 
des mecanismes “classiques” de fragmentation aussi 
bien B partir de I’ion mokulaire initial que de ses formes 
transposees la, Ifi et I y (Fig. 2). 

La structure initiale conduit aux ions [A]’ (m/z = 991, 
[B)’ (m/z = 125) et [Cl+ (m/z = 153). Compte tenu des 
Cchanges d’hydrogene precedant ces fragmentations, les 
spectres des composes marques (Tableau 3) sont en 
accord avec les predictions. Pourtant les formes moku- 
laires la, 18 et ly contribuent egalement a la formation 
de ces ions. 
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La prksence de la forme transposee la est attestCe par 
le pit [B,] (m/z = 139) diplack pour 90% g m/r = 142 
dans le spectre du compose deutkie la. 

La transposition en forme hydrindanique ly est g 
I’origine du pit intense [M - 291, [A,]. En effet, les pits 
correspondants dans les spectres des d&iv& mtthylks 2, 
3 et 4 indiquent que le radical ethyle elimine comporte 
les carbones 3 et 4. 

La formation de ce pit s’accompagne d’un tri?s fort 
Cchange d’hydrogknes mais les intensitks respectives des 
pits m/z = 169, 170 et 171 dans le spectre du composk la 
montrent que trois deuttriums demeurent dans I’ion 
form& ce qui est en accord avec le mkanisme propok 

De plus, le spewe du &al de I’hydrindanone ly 
prkente, comme celui du &al 1, un pit [M - 291 tris 
intense & bas voltage, dont le mkanisme de formation 
est reprksentt sur la Fig. 2. 

L’isomtrisation conduisant B la forme I/? apporte une 
interprktation simple de la formation de I’ion [A,]’ 
(m/z = 113, Fig. 5). Sur le spectre du composi la le pit 
m/z = 113 est principalement dtplacC g m/z = 116, les 
Cchanges prealables d’hydrogtnes expliquent la presence 
des pits m/z = 114 et I IS. Cette transposition se retrouve 
dans les spectres des cktals d’hydrindanones (Fig. 5); les 

pits intenses m/z = 99 et m/z = 113 s’interpr&ent de 
faGon analogue. 

La comparaison des spectres g 70eV et des spectres 
d’ions m&stables montre le rBle diterminant des fac- 
teurs thermodynamiques dans ces derniers. 

En effet, in haute tnergie, les reactions d’isom&isation 
ayant un facteur entropique difavorable sont moins 
rapides que les reactions de rupture des ions inter- 
mtdiaires. Par exemple, la rupture initiale de la liaison 
CA, donne I’ion [125]’ (Fig. I). 

A basse energie, la reversibilite des reactions 
d’isomkisation due a leur faible energie d’activation 
favorise les ruptures conduisant aux itats finals les plus 
stables. 

Pour un type d’ion fragment dCtermin& le pit cor- 
respondant sera d’autant plus intense que I’ion est plus 
substituk done plus stable: on observe en effet [99]’ < 
[113]‘< [167]’ et [125]‘< [139]‘. 

Aussi bien le schCma general de decomposition des 
Othylkne-acCtals des d&alone+2 (Figs. 2, 4 et 5) que le 
diagramme CnergCtique correspondant (Fig. 3) apportent 
une explication cohtkente a I’ensemble des r&hats 
expkimentaux. Le r6le des facteurs Cnergetiques qui se 
d&age nettement dans I’interprCtation des spectres MIKE 

m/z= 116 

- cop J ml2 = 99 

0 

m/z = 99 

\ 

(API’ 
llg’ 

m/z = 139 

Fig. 5. 



3128 H. E. AUDIER et 01. 

permet Cgalement de completer cette etude sous un aspect 
plus fonctionnel: le nombre et la position des substituants 
introduisent des differences significatives sur les spectres 
d’ions metastables. 

Etude comparative des spectres de dkomposition uni- 
moleculaire des ions metastables 

ce niveau en dessous du AH; de I’Ctat final de I’ion [A]‘. 
En consequence, les diverses reactions d’isomerisation 

ont des energies d’activation inferieures B celle de la 
reaction de rupture Cnergetiquement la plus favorisie. La 
stabilisation de [B]’ a pour consequence I’intensitC par- 
ticulitrement forte du pit m/z = 139. 

II vient d’etre demontrt que I’ensemble des frag- 
mentations des ions moleculaires l-9 recouvre des pro- 
cessus complexes d’isomtrisation avec ou sans transfert 
d’hydrogenes. La presence d’un substituant modifie la 
disposition tnergetique relative des differents Ctats (in- 
itial, intermediaire, final) et de ce fait entraine des 
modifications profondes tant sur la position que sur 
I’intensite des pits des spectres MIKE (Tableau 4). Ainsi 
le pit m/z = II3 est particulitrement intense dans le 
spectre du compose 2 pour lequel la groupement mtthyle 
est en position 3. Les pits m/z = 113 et m/z = 139 sont 
les plus importants des spectres des composes methyl& 
en position 1 (composes 3 et 7). 

D’apres les composes marques, ce pit provient 
Cgalement en partie de la forme 3cr comme dans le spectre 
CA (Tableau 4, Fig. 4). 

L’etude du deplacement du pit m/z = 113 dans les 
composts marques 3a et 3b confirme la presence de 
formes transposees /I et j?’ (Fig. 6). 

Les pits m/z = 127 et m/z = I28 caracterisent la 
presence d’un methyle en position 5 (composes $8 et 9), 
le pit m/z = 126 celle d’un methyle en position 10 (com- 
poses 6 et 9). 

En effet, dans le derive 2b, le pit m/z = I I3 n’est que 
partiellement dCplacC a m/z = 116 et demeure prin- 
cipalement il m/z = 113. Ce rtsultat exclut la formation 
“directe” du pit ttudie a partir de la forme initiale 3. II 
indique Cgalement que la forme Q n’est pas obligatoire- 
ment un intermediaire dans le processus conduisant aux 
formes /3 et j?’ (Fig. 6). Une telle hypothese supposerait 
des pits [113] et [I 161 Cgaux. II y a done ouverture de 
I’ion 3 donnant I’ion intermediaire 1. Celui-ci peut se 
recycliser en forme a ou en forme /?. 

Ethykne-a&al de la mbhyl-3 dicalone-2 (2) 

L’ion [l13]’ ([A@]’ et [A@,]‘) est stabilise par le 
methyle. Le AH; de I’Ctat final correspondant est du 
mime ordre que celui des formes 3/? et 38’: cet ion est 
particulierement abondant. 

Le mtthyle en position 3 stabilisant I’ion [A]’ abaisse le 
AH: de I’ttat final correspondant. Aussi le rapport des 
intensites [A]‘/[B]’ est de 45 dans ce compose et de 5.6 
seulement dans le c&al I. 

La faible valeur de I’energie d’activation de la rupture 
“directe” [M]++[A]’ a pour consequence de diminuer 
les intensitts de tous les autres pits et d’abaisser les taux 
d’isombisation et de transposition. 

Ethykne-acNa1 de dkalones mithykes en position 7 
Dans le compose 4 le pit [B] est situ6 a m/z = 125. Par 

rapport au dtal 1, le methyle stabilise I’Ctat final de I’ion 
[B]’ de 4 kcal mol-’ du fait du caractere secondaire du 
radical forme dans l’etat final. Le pit [B,‘] est deplace a 
m/z = I53 (Con correspondant est stabilist par les deux 
mtthyles). 

En particulier. les intensites des pits m/z = 167 ([Cl et 
[&I) m/z = 153 ([&I) et m/z= 127 ([A,]) sont ds 
faibles: les energies d’activation necessaires a la for- 
mation des ions transposes Za, 2/? ou 27 sont voisines de 
celles necessaires pour former I’ion A’ (Fig. 4). 

Les deux pits [B] et [BP] sont done plus intenses dans 
le cetal 4 que dans le c&al 1. Les memes differences 
peuvent etre observees entre les composes 3 et 7. 

Ethykne-acttals de dtkalones methyllees en position 5 (5, 
8 et 9) 

Ethyltne-acbal de la mithyl-I dkalone-2 (3) Les cetals 5, 8 et 9 methyk en position 5 sont 
Le methyle stabilise I’ion [B]‘, ce qui abaisse le AH; caracttrises par des pits intenses a m/z = 127 et m/z = 

de I’Ctat final correspondant. Toutefois cet abaissement 128, dtplaces a m/z = 130 et I31 darts les composes 
est de I’ordre de 3 a 10 kcal mol-’ et ne suffit pas a placer deuteries en (1. 

(” 

- VW 

m/z = 113 

- (Ap'j. 

m/z = 116 

Fig. 6. 
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Ces pits decoulent de la transposition en forme de beaucoup plus simple que le spectre enregistrC g 70eV. 
type /?. La grande stabilitt de I’ion [A,]’ substitue par Par contre, quand la premiere itape de la fragmentation 
deux methyles explique la forte intensitC du pit g m/z = est exothermique et que les reactions d’isom&isation ont 
127. L’ion m/z = 128 a sans doute la structure rep&en- une faible energie d’activation, le spectre MIKE permet 
tte Fig. 7. de mettre en Cvidence des formes transpostes de I’ion 
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Fig. I. 

Ethylkne-acitals de dkalones mbhylhs en position 10 (6 
et 9) 

Le pit m/z = 126 est caractCristique de ce type de 
compost (6,9). Les composCs deuteries en a montrent 

qu’un hydrogene de la position 1 et un hydrogene du 
groupe methyle sent transftrCs lors de la formation de 
I’ion correspondant. 

Le AH; de cet ion conduit B une valeur tres faible du 
AH; de I’ttat final (= 68 kcal mol-‘). Toutefois I’&ape 
lente de la rCaction [M]‘-+[l26]’ est sans doute la for- 
mation de I’ion radical dont le AH; est le plus Clew5 (Fig. 
8). 

moltculaire et leurs fragmentations Cventuelles. Les in- 
formations fournies par le spectre MIKE sont alors 
beaucoup plus riches. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les ethyl&-a&als sent prepares selon la methode classique 
en faisant rkagir I’kthylene gl&zol (tventuellement DO-CHr 
CH,OD dans le cas de oroduits deuttrks) en orkence d’acide 
paratolukne sulfonique sk les decalones corre&wdantes. Les 
diffkrentes synthkes utilistes pour obtenir les produits &dies 
sent portkes sur la Fii. 9. 

L’annklation de Enamine d’une cyclohexanone de type I (Fig. 
9) et de la m&hylvinyldtone conduit A un produit bicyclique de 

+ T-c* 
0; 

Fig. 8. 

CONCLUSION 

L’ensemble de ce travail demontre l’int&$t de I’utilis- 
ation de techniques complementaires afin de preciser un 
mecanisme de fragmentation. 

Par ailleurs, si une interpritation rationnelle des spec- 
tres enregistres a 70eV est difficile du fait du jeu simul- 
tant des facteurs tnergetiques et cin&iques, le profil 
rtactionnel permet par contre de prCvoir les mtcanismes 
de fragmentation des ions moltculaires ne se dCcom- 
posant pas dans la source. 

Dans les rCactions oh les AH; des diffkrents itats 
intermediaires et de I’Ctat final sont trts superieurs & 
celui de I’ttat initial, le spectre MIKE est le plus souvent 

type II.” Ces produits de type II reduits par le lithium dans 
I’ammoniac” conduisent a des decalones de type III et par suite 
aux produits I, 4 et 5. 

La methylation de ces produits de type II dans les conditions 
rtductivcs prtckdentes (LilNH,) et & prksence d’iodure de 
m&hyle (Cventuellement deuttriC)” permet d’atteindre (a& 
reaction avec I’CthyMne glycol) les pro&its 3, 3b. 7 et 8. En!% la 
mkthylation en position 10 se fait par une addition Glective en 
t-4 sur des octalones de type II. On fait reagir de I’iodure de 
mCthyle magnesium en prkence d’acktate de cuivre selon les 
conditions de Marshall’6.‘7 ce qui conduit A la methyl-10 
d&alone-2 ou A la dimethyl-5.10 d&alone-2 qui. aprk r&action 
du carbonyle, donne les Cthykne-acktals 6 et 9. Les d&alone+2 
diversement mkthylees sent deuttriees en (I par chauffage A 
reflux dans une solution A 10% de K+ZO, dans D20.‘* Elles 
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1: R=R’=H 
4: R = H R’ = CH, 
5: R = CHJ R’ = H 

I 
II 

(01 (d) 
3. R = R’ = R” = R 
3;: R=R’=HR”=D 

7: R’=CHaR=R”=H 
5: R=CH,R’=R”=H 

6: R = R’ = H: 9: R = CH, 

Fig. 9. (a) Methyl vinyl cetone; (b) LiMHs; (c) ICHJ ou lC&; (d) (CH,OHb. C&, pTsOH; (e) IMgCH,, 
P..,T\ I _\ 

conduisent ensuite, aprbs reaction avcc (CHsODh aux Cthylene- 
ac&als 2b. 3e et 6b. 

Lcs prod& prCparCs ont CtC purifies par chromatographie en 
phase gazeuse. L’Ctude des spectres de resonance magnCtique 
nucleaire du carbone 13 permet de contirmer la stertochimie de 
la jonction de cycle de ces composes. 

Les spectres ont ttt mesures sur un spectromttre de masse 
VG Micromass ZAB.ZF. La tension d’acdleration est de 8 kV et 
Ie courant de trappe est de 200rA. La pression dans la source 
est de l’ordre de IO-’ Torr et la temperature de 170”. La rtsolu- 
tiin en masse est de I’ordre de 3tMO (a 10% de vall&). Les 
spectres de collision sont effectuts darts les memes conditions 
avec une pression dans la cellule telle que I’intensite du faisceau 
principal soit diminute des deux tiers. Les spectres CA ont CtC 
enregistres en portant la cellule de collision a un potentiel de 
-I kV. 
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