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Cette technique est limitCe ?i 1’Ctude de substances dont 1’Cvaporation ne provoque 
pas une variation rapide de leur composition. Elle peut toutefois fournir dans ces 
cas des renseignements intkressants sur les processus &&vaporation. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, grLce aUqUe1 
ce travail a pu &tre effectue. 

SUMMARY 

A new device using electrically heated thermocouples for thermal micro-analysis 
is described. Three examples of applications are given. 

Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie Techniques 
de l’Universit6 de Gen6ve 
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83. Les spectres de masse dans l’analyse 

Les transferts d’hydroghne dans des &tones norbornyliques 
par Alan F. Thomas et B. Willhalm 

(16 I1 67) 

loe communication El] 

On sait que le rbarrangement sous l’effet de bombardement d’klectrons d’un 
hydroghe fix6 sur le carbone en y d’un groupe carbonyle, rkarrangement dit ede 
MCLAFFERTYH [2], dCpend beaucoup de la distance entre le carbonyle et l’hydro- 
gbne migrateur, une admissible distance maximum d’environ 1,8 A entre les deux 
centres ayant 6th suggCrCe [3]. 

Avant la parution de ce dernier travail dCtaillC, nous avions dCjd constat6 que 
les acktylnorbornanes endo (1, 3) subissaient une scission dCclenchCe par un rCarran- 
gement de MCLAFFERTY, mais que les exo-adtylnorbornanes (2, 4) perdaient de 
prkfCrence un radical acCtyle pour donner un fragment B m/e [M-43] + (voir Fig. 1) l). 

Le transfert d’hydrogbne chez les isombres endo est facilement explicable par le 
schCma 1. La distance entre l’oxygbne et l’endo-6-hydrogilne dans les composCs 

l) Ce genre de preference entre isomhres exo et  endo a d6jk 6tB remarquee par BIEMANN [4], 
mais pour des bicyclo[2.2.2]oct&nes, oh la difference est moins accentu6e. 
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1 et 3 est d’environ 1,6 A, mais dans le composC 2 l’hydroghne en position y le plus 
proche - l’hydrogbne syn du pont - est A 2,2 A. I1 est vrai que le compos6 4 possbde 
un autre hydrog&ne en y du carbonyle, mais il est attach6 A un groupe mCthyle. 

tOCH3 
1 R = H  
3 R = CH, 

Schdma 7 

& COCH3 

2 R = H  
4 R = CH, 

b C d 
R1= R2 = H, R3 = CH, m/e 71 
R1= R2 = R3 = CH, m/e 99 
R1= CH,, Ra = R3 = H nz/e 71 

b’ 

Etant donc un hydrogbne primaire, son d6placement est moins facile que celui d’un 
hydrogbne secondaire [5]; de plus la stabilitk de l’ion radical ainsi obtenu (a) ne 

a 

parait pas accrue et ne peut augmenter facilement ni par la rupture d’une liaison, 
ni par un simple &arrangement d’hydrogbne. 

I1 a CtC dkmontrC [6] que le bromure d’exo-norbornyle fournit un ion norbornyle 
dix fois plus rapidement que I’isombre endo, et nous avons examink si, par analogie, 
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le mCme raisonnement cinCtique [7] peut 6tre appliquC icia). Pour 1 et 2 nous 
trouvons : 

[C,H;,] endo 
[endo-C,H,,O+] 

16,l et k‘ = = 6,4. k=-.--= [C,H;,I ex0 
[exo-C,H,,O+] 

Les composCs 1 et 2 montrent donc une diffCrence dans la vitesse de formation de 
l’ion norbornyle dans le sens prCvu, le composC exo Ctant i rCaction plus rapide, 

1001 

Fig. 1 Spectres de llzasse des acdtylnorbornanes 

quoique la diffCrence soit moins prononcCe que dans le cas des bromures. Dbja ce 
fait est inattendu, puisque nous avons considCrC ul’ion molCculaire H comme espkce 
unique, donc b et b‘. Nous ne connaissons pourtant pas la contribution de l’ion c 
i cet <ion molkculaire)) de I’isomkre endo, et toute contribution de c tendrait 2 
diminuer k’. D’autres hypothkses sont sous-entendues dans le calcul de k et de k‘, 
et nous devons Ctre prudents en supposant que l’ion morbornyle o est reprCsentC 
en spectromCtrie de masse par e et f, car une rupture (simultanCe peut-Ctre) de la 
liaison entre C-3 et C-4 avec perte du groupe acbtyle (schCma 2 )  mknerait 8. un ion 

2, I1 faut supposer que les ions norbornyle possedent la m6me distribution d’dnergie, qu’ils 
soient form& i partir des &tones exo ou endo. 
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(g, par ex.) totalement diff6rent. I1 est donc possible que nous soyons ici en prC- 
sence de la situation pr6vue par MCLAFFERTY [8] : 

Schdma 2 

e au t res isomSres 

Nous avons essay6 d’approfondir ce problkme par 1’6tude des cCtones 3 et 4, 
parce que les rapports [M-43]+/M+ sont encore plus proches dans le cas de ces deux 
isomkres (voir Fig. 1). Dans ces derniers cas, il a fallu d’abord examiner quelle pro- 
portion du fragment A m/e 123 est due & la perte de COCH, et quelle proportion 
repr6sente la  perte de C,H,. L’examen des produits deutbriks (dont la preparation 
est d6crite plus loin) 5 et 6 (Fig. 2) a dCmontrC qu’environ 43% dans le cas de l’iso- 
m h e  exo, 

’COCD, 

5 6 

et 30% dans celui de l’isomere endo proviennent de la perte de COCH,, ce qui nous 
donne,) k = 5,7, et k’ = 3,2. La perte du radical isopropyle peut avoir lieu par un 
mkcanisme illustr6 dans le schCma 3, oh la stabilit6 de l’ion j fournit l’impulsion 
pour d6clencher la rdaction. La similitude entre k et k’ dans ce cas pourrait tr6s 
bien s’expliquer par la formation de l’ion g selon le schkma 2, cette formation Ctant 
indkpendante de la st6rCochimie du groupe adtyle. Nous avons aussi travail16 au 

3) L‘effet isotopique a Bt6 neglige ici, mais ne peut pas &re assez marque pour refuter notre 
raisonnement. 
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Fig. 2 Sfiectres de masse des acLtylnorbornanes deutLriks 

Schtma 3 

J 

moyen d’klectrons de plus faible Cnergie, dans l’espoir d’Climiner la voie du schCma 3. 
Nous avons trouvC pour le fragment & mie 123 un potentiel d’apparence de 10,3 eV 
dans le cas de l’isomhre endo (3) et de 10,5 eV pour l’isomhre exo (4) 4), mais l’examen 
des cCtones deutCri6es (5 et 6 )  a montrC que les fragments dus ?i la perte de COCD, 
ou de C,H, avaient pratiquement le mCme potentiel d’apparition, l’importance rela- 
tive des deux fragments restant la meme pour toute Cnergie des Clectrons de bom- 
bardement. 

Suivant le schCma 3, nous pouvons nous attendre A ce que le transfert d’un hydro- 
ghne en position 6-endo B 2-endo (ou 5-endo d 3-endo) avec rupture du cycle soit 
toujours une possibilitC d’attknuation de tension. Effectivement les deux possibi- 
lit& semblent se rkaliser, c’est-&-dire qu’en plus de la transformation du schCma 3 a 
lieu un transfert d’hydrogbe sur le carbone porteur de l’adtyle (schCma 4), ce qui 
donne l’ion k (qui correspond A h du schCma 3) qui, par une &action de MCLAFFERTY, 
transfhre un deuxihme hydroghne pour perdre l’Cnol d’acktone comme molCcule 

*) Notre appareil ne peut pas fournir de chiffre exact, pour ces potentiels parce que la source est 
trop chaude, v. [9], reference qui donne un excellent resum6 des effets d’energie cinetique des 
molecules sur leur spectre de masse. 
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neutre. Nous avons Ccrit 1 pour la structure de l'ion qui en rbulte, mais la forme 
adoptbe sera certainement stabiliske par une conjugaison plus Ctendue. La scission 
selon le schCma 4 est gCnCralement plus facile avec des substituants acyle endo; 
peut-&re devrions-nous dans ces cas h i r e  un ion-radical k' qui aboutirait A c ou k. 

Des diffCrences analogues se retrouvent dans les spectres de masse des ald6hydes 
7 et 8 (Fig. 3), oh seul le carbonyle endo (8) donne des produits provenant d'une 
rCaction directe de MCLAFFERTY d'aprhs le schCma 1. 

eHO 
7 

H 
8 

SchBma 4 

k' 

Fig. 3 .  Spectres de masse des formylnorbornanes 
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Dans tous les acylnorbornanes examinks, il y a un fragment qui correspond ii 
la perte d’eau. Aucun des hydroghnes en question ne vient des positions voisines du 
carbonyle (d’aprb Fig. 2) dans les composks mkthylks (3 et 4). Le potentiel d’appa- 
rition trhs bas de l’ion [M-18]+ (8,3 eV) indiquerait une structure aromatique, peut- 
&tre du genre tropylium substituk. 

Des transferts d’un hydroghne endo (schCmas 3 et 4) ne sont plus possibles si 
la position endo est bloqut4e par un groupe m6thyle. Ainsi (Fig. 4) l’exo-isocampha- 
none (9) et l’endo-isocamphanone (10) ont des spectres de masse t r b  diffkrents, la 
seule explication possible Ctant la prCsence dans l’exo et l’absence dans l’endo d’un 
hydrogitne en position endo. 

Le compost4 exo peut ainsi donner un ion m qui correspond A h et k, qui ensuite 
subit le rkarrangement normal, et il en rksulte les ions n et os), tandis que l’endo- 

Mf 

.LJ- 150 

Fig. 4. Spectres de mnsse d’endo et d’exo-isocamphanone 

Schlma 5 

rn n 0 

rn rn - 108 - 93 

5, Nous avons adopt6 pour ces ions n et o une reprisentation commode mais probablement non 
conforme ?L la rBalit6, surtout par le fait qu’un cation cyclopentadi6nyle comme o n’ob6it pas h la 
ritgle de HOCKEL. 



Volumen 50, Fasciculus 3 (1967) - No. 83 833 

isocamphanone doit soulager la tension par la perte de cCt&ne, d’ou la formation 
des ions p et q A deux unites de masse plus ClevCe que m et n (schCma 5). I1 n’y a 
pas d’indication de transfert notable d’un groupe mCthyle. 

Ainsi se confirme la voie suggkrke par WEINBERG & DJERASSI [lo] pour la genbse 
du fragment B [M-44]+ dans le spectre du camphre (ll), fragment que nous trouvons 
d’ailleurs dans toutes les norbornanones oh l’hydrogbne endo est disponible. LA oh 
il n’y a pas d‘hydroghe endo, la scission de la molCcule est contr6lCe par la tension 
qui peut &re allCgCe par perte d‘une moldcule de cCtbne. 

Le tableau montre que le fragment qui correspond B n, avec double transfert 
d’hydrogbne, est le fragment le plus important du spectre de masse de l’isofen- 
chone (12) et de celui des deux cCtones 15 et 16, mais non du carvonecamphre (13) 
ni de la fenchone (14) ni du camphre (11) (malgrC son existence en quantitC rCduite). 
Dans le cas du carvonecamphre6), le systkme est trbs tendu [ll], l’hydroghe endo 
A transfkrer est plus CloignC, et l’ion qui correspondrait B m aurait une autre liaison 
B scinder pour contrevenir A la r6gle de BREDT. 

9 10 11 

h0 krJ5 0 0 
13 14 15 

12 

16 

Plus difficile B comprendre est le comportement de la fenchone (14). Nous con- 
sidCrons que la prdsence d’un mCthyle en C-1 empkche partiellement le transfert 
d’hydrogbne du C-6 au C-2, mais que l’autre possibilitk expliquCe par le schema6 
peut se rkaliser, B savoir le transfert du C-5 au C-3. L’ion r qui en r6sulte ne peut 
Cvidemment pas prendre part B un rearrangement de MCLAFFERTY, et subit la simple 
scission en a. Le petit fragment is016 B m/e 109 (t) est bien en accord avec cette hypo- 
thbse. Dans le cas du camphre [lo], C-6 et C-2 sont un peu plus rapproches que dans 
la fenchone, ce qui explique la 1Cgbre augmentation du double transfert, mais ce 
dernier est toujours dCfavorisC par la prCsence du mCthyle en C-1. De plus, il semble 
que le transfert C-5 B C-3 ne soit pas aussi favorable que l‘6limination successive 
de cCtdne et de mCthyle, comme nous l’avons trouvC Cgalement pour l’endo-iso- 
camphanone (10). 

6) Pour la chimie du carvonecamphre v. [l 11 . 
53 
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%Zg, (corrigis pour la presence d’isotope naturel) 

CCtone M+ [M-COCR, [f [M-COCR] 2-CH,]+ [M-CBOCR,] + [II-CH,OCR,] + [NI-CH,OCR,-CiI,] + 

k 1 

sans transfert de H un H transfert de deux H 

Fenchone (14) 4,4 <1 <I 35,5 4,3 t l  
Isofenchone (12) 4,7 <1 6 8  6,7 10,7 3 2  
Camphre (11) 4 ,6  1,7 15,O 3 3  6 3  I S  
Exo-isocamphanone (9) 2,9 2,8 11,o 2 5  13,O 3 S  
Endo-isocamphanone (10) 4,7 7,2 14,6 2,3 1,8 <1 
Carvonecamphrea) (13) 2,2 7,8 11,3 5 1  2,s b, 
CBtone 15 4,2 1,s 925 4,9 24,4 4,5 
CBtone 16 5 5  1,8 10,l  7 3  13,7 2,7 

a) Le fragment principal du carvonecamphre, m/e 83, provient vraisemblablement de la carvone, 
selon I’inverse de sa formation photochimique [12], cette dernikre ayant son fragment principal 
aussi & wile 82 [13] par une reaction de rCtro-DIELs (voir notre discussion de la reaction dans le 
cas de la piperitone [14]). 

b) Ce fragment 8. m/e 91 se retrouve dans presque tous les terpknes, cCtones ou autres; il ne signifie 
rien dans le cas en considCration. 

SchSma 6 

t 
9 109 

L’endo-isocamphanone (10) ne posskde pas d’hydroghne en C-5. Pour dCterminer 
si cet hydroghe pouvait aussi &re transfer6 au carbonyle, nous avons pr6parC les 
deux isomkres du trans-dim6thyl-5,6-norcamphre (15 et 16). Les chiffres relatifs 
sont aussi port6s dans le tableau, et il apparait immediatement que, malgr6 le fait 
que le double transfert d’hydrogitne constitue la fragmentation la plus importante 
dans les deux cas, celle-ci est presque deux fois plus importante quand il s’agit d’un 
transfert 1,3 que quand il s’agit du transfert 1,4. De plus le transfert 1,3 de C-5 
B C-3 (d’apres le schema 6) est bien plus important (16) que le m&me transfert 1,4 
de C-6 Q. C-3 (15), Q. en juger par le transfert d’un seul hydrogitne. 

PrLparation et dezttiriation des produits. Nous avons utilis6 les m6thodes publikes 
pour la prkparation des acetyl- et formylnorbornanes [15] [16] [17]. I1 vaut presque 
toujours mieux sCparer les isomhres exo- et  endo- immediatement aprZts la rCaction 
de DIELS et avant la r6duction catalytique, les propridtks chromatographiques des 
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norbornanes isomkres &ant beaucoup plus semblables entre elles que celles des 
norbornhes (v. p. ex. [18] et [17]). 

Nous apportons deux corrections aux attributions structurales dans la littb 
rature. VAUGHAN & PERRY [15] ont supposC que l’acCtyl-2-dimCthyl-3,3-bicyclo- 
[2.2.l]hept&ne-5 obtenu par rCaction du cyclopentadihe avec l‘oxyde de mesityle 
Ctait principalement endo et ont ainsi attribu6 cette structure A une semicarbazone 
d’un produit saturC. Or, le mClange rkactionnel contient environ 60% du produit 
exo (18) et le F. de la sernicarbazone de VAUGHAN & PERRY laisse supposer que 
ces auteurs ont punfiC l’isomhe exo. Un cas semblable est prCsentC par la rCaction 
entre le cyclopentadihe et I’aldChyde crotonique, qui Ctait cens6e donner selon 
DIELS & ALDER [16] un mClange de cis-exo-formyl-2-mCthyl-3-bicyclo[2.2. llhep- 
the-5  et de (trans) endo-formyl-2-exo-mCthyl-3-bicyclo[2.2.l]hept~ne-5 (19), et ALDER 
& STEIN avaient plus tard confirm6 la structure de celui-ci 11191. Nous avons mainte- 
nant observC que les structures Ctaient toutes deux trans, la deuxikme &ant 
l’isom&re exo-formyle-endo-mCthyle (20). Toutes ces structures insaturCes ont Ct6 
d6montrCes par les spectres RMN., gr2ce au fait qu’une substitution carbonyle en 
endo diffbencie mieux les protons vinyliques qui sont alors responsables d’un 
doublet bien espacC’). On sait que les spectres de masse des produits bicycliques 
de la rCaction de DIELS consistent principalement en fragments dus aux produits 
mis en jeu dans leur formation [21] et que les isom&res exo- et endo ne sont pas bien 
dif f CrenciCs. 

17 18 19 20 

La deutCriation des adtyl-2-norborn&nes-5 (17 et 18) prCsente de 1’intCrbt puis- 
qu’on pourrait supposer que l’knolisation vers le cycle bicycloheptknique est sem- 
blable B celle des norbornhe-5-ones-2, qui, selon BORCIC et al. [22] ne montrent 
aucune spCcificitC de l’hydroghne CchangC. En revanche, nous avons constat6 [23] [24] 
que les norbornanones saturCes, Cchangent l’hydroghe en exo de prCfCrence. 
L’Cchange appliquC au mClange d’exo et d’endo-acCtylnorborn&nes-5 fournit effecti- 
vement les produits tCtradeutCriCs comme prCvu, mais tel n’est pas le cas avec les 
ac&tyl-2-dimCthyl-3,3-norborn6nes (17 et 18). L’isomhre endo (17) donne principa- 
lernent un composC tktradeutCri6 (22), mais l’isomhre exo (18) livre l’analogue tri- 
deutCriC (21). Le spectre RMN. du produit tCtradeutQi6 confirme que le quatri&me 
deutkrium voisin de l’acCtyle est bien exo puisqu’en plus de la disparition du signal 
de I’acCtyle A 1,99 ppms) le doublet B 2,71 ppm ( J  = 3,5 cps) manque dans le spectre 

7) I1 existe un grand nombre d epublications qui traitent de la RMN. des produits des diknophiles 
e t  du cyclopentadibne. A titre d‘indication seulement, citons les rCfCrences [ZO]. 

8) Tous les chiffres de RMN. cites sont pour des mesures en CCl, avec le t6tramBthylsilane comme 
rCf6rence interne, & I’exception de celles faites sur le dimBthylnorbornbne, mentionn6 plus loin. 
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de 22. Nous sommes amends B conclure que l’approche de la base B pour former 
1’6tat de transition de la deutkriation doit &re fortement directionnelle le long de 
l’axe de l’hydrogbne qui va &re remplacC. Nous arriverons donc B 1’6tape intermC- 
diaire9) que nous pouvons Ccrire 23 pour l’isombre endo 17, ou 24 pour le camphre 
(1 1) lo). Les mCthyles en C-7 dans ce dernier n’emp&chent pas sCrieusement l’approche 
de cette direction, comme ils le font pour une approche perpendiculaire aux orbi- 
tales n du groupe carbonyle (p. ex. dans la rCduction par des hydrures mCtalliques, 
etc., voir rCf6rences dans [ZS]). L’Cnol libre ne peut exister durant un temps apprb 
ciable dans les conditions utilisbes, le d6part de la base doit donc &re pratiquement 
simultanC B la formation du 25, puis suivi de perte de OD-. La spCcificitC pour la 
position exo serait donc contr61Ce par la facilitC d’approche de la base; elle doit 

21 22 23 

24 25 

diminuer avec l’augmentation de la forme 6nol libre (augmentation de la concentra- 
tion de dioxanne, par ex. [26] 11) Ila). 

Finalement, il est nCcessaire de mentionner la prCparation des trans-dimethyl- 
5,6-norcamphres (15 et 16). La rCduction d’un mClange des trans-formyl-2-mCthyl- 
3-norbornbnes-5 (19 et 20) selon CLEMMENSEN se traduit par une dCcomposition 
Ctendue, avec production de l’acktate et du chlorohydrate du dicyclopentadihe, le 

g, Les rBf6rences concernant cet Btat de transition se trouvent dans [25] ; v. aussi [26] .  
10) Voir aussi une discussion de CRISTOL et al. au sujet de diffirentes Btapes intermkdiaires pos- 

sibles lors de la deutdriation en exo du  norbornadibne par l’acide acetique [27]. 
11) I1 est k noter que la ddshydrohalogBnation des halogCnures de norbornyle a lieu presque 

exclusivement par enlkvement de l’hydrogkne exo par la base [29]. 
118) Le professeur A .  ESCHENMOSER nous a a rappeid qu’il n’est pas nicessaire d’avoir une reac- 

tion qui Bvite 1’6nol libre si l’energie de l’intermddiaire favorable (23 ou 24) est bien plus 
basse que celle de 1’intermBdiaire dbfavorable. Voir aussi une discussion dcs effets torsionnels 
dans le systbme ncrbornylique dans [26 a]. 
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seul produit prCsentant encore le squelette carbonique des aldChydes de dCpart 
Ctant le mCthyl-5-oxa-2-tricyclo-[4.2.1.02~8]nonane (26). En revanche, la rCduction 
par une r6action mCnagCe de WOLFF-KISHNER a fourni avec un rendement moyen 
du trans-dimCthyl-2,3- norbornbne-5 (27), qui fut converti par hydroboration oxy- 
dative r301 en un mClange de deux &ones. Les structures de 27 et des deux &tones 

26 27 

furent ClucidCes grace aux spectres de masse, puis confirmCes par RMN. I1 est connu 
que les hydrogbnes endo dans de tels systbmes sont i des champs trbs ClevCs [20], 
et dans le cas de l‘hydrocarbure (27) l’hydrogbne endo se trouve A 0,94 ppm, au-deli 
m&me du mCthyle avec lequel il est couplC et qui est caractCrisC par un doublet i 
1,02 ppm. Le mCthyle endo donne un doublet 0,78 ( J  = 7,O cps) et s’accouple 
avec le proton exo qui se trouve vers 1,5 ppm, confondu avec le signal des hydro- 
gbnes du pontla). Dans le spectre RMN. d’une des cktones (celle qui avait le temps 
de rCtention le plus court en chromatographie des gaz sur colonne polaire), le mC- 
thyle endo se trouvait i 1,00ppm, et le mCthyle exo i 1,07ppm, tandis que dans 
l’autre le mCthyle endo se trouvait i 0,91 et le mCthyle exo i 1,OS ppm, les mkthyles 
endo Ctant facilement reconnaissables grace au couplage normal (7,O cps) avec 
l’hydrogbne exo. I1 est normal que le changement de position du carbonyle ait un 
effet plus marquC sur le mCthyle en endo, et nous attribuons la structure 16 ?I la 
&one qui montrait la plus grande diffCrence entre les dkplacements chimiques des 
deux mCthyles et qui avait le temps de rCtention plus long. 

Nous remercions M. MICHEL OZAINNE de son doigtC experimental. Nous exprimons 6galement 
notre gratitude B notre collBgue, M. E. DEMOLE. pour son Bchantillon d’exo-isocamphanone [31]. 
Nous sommes aussi trBs reconnaissants du soutien qui nous est accord6 par M. M. STOLL et  par la 
Direction de la maison FIRMENICH & CIE. 

Partie experimentale 
Tous les spectres ont Ct6 pris dans les conditions que nous avons d6jL dCcrites [l], B l’exception 

des cas mentionnes dans la partie th6orique. Les F. sont corrigCs. 

Les endo- et exo-acdtyl-2-bicyclo[2.2.7] hefit8nes-5 ont Bt6 prepares par la reaction entre le cyclo- 
pentadibne et  la butbne-3-one-2 [17], sCparCs par distillation e t  finalement purifiCs par chromato- 
graphie des gaz prCparative sur une colonne de carbowax. Les proprietes sont en accord avec 
celles publikes par DINWIDDIE & MCMANUS [17], bien que nous trouvions les F. des oximes plus 
BlevCs. Nous en avons d’autre part prepare les semicarbazones (non dCcrites par les auteurs am& 
ricains) : 

l2) Ces chiffres se referent 5 des mesures en CDCl, et furent confiFmds par double resonance. Pour 
cette dbtermination nous remercions vivement le Dr E. A. C. LUCKEN, CYANAMID EUROPEAN 
RESEARCH INSTITUTE, Cologny, GenBve. 



838 HELVETJCA CHIMICA ACTA 

Isomdre endo: ng = 1,4836; d y  = 1,004. Oxime F. 78,5-79,5"; semicarbazone F. 190-191", 
tr. N 21,79%. 

Isom2re exo: ng = 1,4831; d y  = 0,9982. Oxime F. 6041" ;  semicarbazone F. 175-177", 
C,,H,,ON, calc. N 21,75%, tr. N21,78%. 

L'Cchange dans de l'eau lourde alcaline 2I temperature ambiante pendant 24 h donne dans les 
deux cas un produit contenant 86% d,, 14% d,. 

Les endo- et exo-acdfyZ-2-bicycZo[2.2. llheptanc (1 et 2)  ont et6 prepares par reduction catalytique 
des produits prdcCdents purifies. Les proprietCs sont de nouveau en accord avec celles indiquCes 
par DINWIDDIE & MCMANUS [17]. Nous ajoutons celles de l'oxime endo, @on decrite precddemment : 

Isomire de 1 (endo): ng = 1,4725; d;O = 0,9819; semicarbazone F. 181,5-182,5" 13) (F. du 
mdlange avec l'exo-semicarbazone: 172-175") ; oxime F. 102-103", C,H,,ON calc. N 9,14y0, 
tr. N 9,31%. 

Isomdre de 2 (exo) : ng = 1,4727; semicarbazone F. 183-184" 14) ; oxime [17] F. 48,549,5". 
Les endo- et exo-acdtyl-2-dimdfhy1-3,3-bicycb[Z.2. IIheptBne-5 (17 et 18) ont B t C  prepares d'apr6s 

les conditions de VAUGHAN & PERRY [15]. La fraction B Eb. 87-88"/10 Torr se compose d'environ 
60% de produit ex0 et 40% de produit endo, qui furent separCs par chromatographie gazeuse, 
selon laquelle I'isomere exo possi.de le temps de retention le plus court sur carbowax. 

Isomdre de 17 (endo):  n z  = 1,4820; d:O = 0,9773. Semicarbazone F. 234-235" (dec.); tr. 
N 19,95%. 

Isomare de 18 (exo) : ng = 1,4822; d i 0  = 0,9793. Semicarbazone F. 215-217'; C,,H,,ON, calc. 
N l8,99%, tr. N19,26%. 

Les endo- et exo-acCtyl-2-dimdthyl-3,3-bicyclo[2.2.Ijheptanes (3 et 4) ont 6t6 prepares par reduc- 
tion en presence de palladium sur charbon actif dans l'alcool des composes (17 et 18) prkcedents 
purifi6s. 11s ont pratiquement le m6me temps de retention en chromatographie des gaz sur carbo- 
wax et sur huile de silicone, mais les semicarbazones sont bien differenciees : 

Semicarbazone de 3 (endo) : F. 208-209"; tr. N 19,59y0. 

Semicarbazone de 4 (exo) : F. 227-229" (dec.) ; C,,H,,ON, calc. N 18,82%, tr. N 18,17 %. 
Echange. dans D,O alcalin, des ace'tyl-2-dimdthyl-3,3-bicyclo[2.2.I]hepthnes-5. L'Cchange est 

effectuC en dioxanne-eau lourde (40-60) en presence d'une trace de deuteroxyde de sodium [24], 
sur la fraction 21 Eb. 87-88"/10 Torr obtenue directement dans la reaction entre le cyclopentadikne 
et l'oxyde de mesityle [15]. On chauffe 3 min 2I 60", puis on laisse reposer 3 jours B temperature 
ambiante. Dans ces conditions, on obtient environ 50% de chaque isomQe de puret6 isotopique 
suivante: isomere endo (5 )  14% d,, 71% d,, 15% d,; isomhe exo (b) 15% d,, 78% d,, 7% d,, 
mesurCs, dans le cas de l'exo, sur le fragment k M-15. 

Exo-formyl-2-endo-mt%hyl-3-bicyclo[2.2. I:]heptdne-5 et  endo-formyl-2-exo-mdthyl-3-bicyclo[2.2.7]- 
hepfhne-5. Le melange des produits a C t C  prepare 2I partir du cyclopentadikne et de l'aldehyde 
crotonique [16], et  les produits ont Ate s6pares par chromatographie des gaz ou par cristallisation 
des semicarbazones. Les produits sont dejh decrits [16] h l'exception des spectres de RMN. 

Isomdre endo-formyl-exo-wdthyle (191, rdt. 41 % du mClange reactionnel. Spectre de RMN: 
CH,-CH 1,17 (doublet, J = 7 cps) H (endo) env. 1,72 (multiplet), H (exo) 2,23 (deux doublets, 
J = 2,s et 5,s cps), -CH=CH- deux groupes de quatre lignes autour des 6,03 et 6,26 ppm. Semi- 
carbazoue: F. 180-181". 

Isomdre exo-formyl-endo-mdthyle (20), rdt. 21 yo du melange reactionnel. Spectre de RMN. : 
CH,-CH 0'88 (doublet, J = 7 cps); H (endo) 1'56 (deux doublets, J = 2,s et 4,5 cps), H (exo) env. 
2,4 (multiplet), -CH=CH- 6,22 ppm. Semicarbazone: F. 174-176" (F. d'un melange des semicarba- 
zones des deux isomkres 152-163"). 

L'exo-formyl-2-endo-mdthyl-3-bicyclo[2.2.i7 heptane et l'endo-formyl-2-exo-methyl-3-bicyclo[2.2. I ] -  
heptane ont 6t6 prepares par reduction catalytique des composes prCc6dents purifiCs. Les produits 
sont dej2I decrits [16], le 20 comme scis-formylmethyleo. 

13) BERSON & SUZUKI trouvent F. 179-180" [33]. 
14) STOCKMANN trouve F. 181,5-182,5' [32], BERSON & SUZUKI trouvent F. 182-183" [33] 
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Isomt?re exo-fovmyl-endo-mtthyle (7), semicarbazone F. 166-167”. 

IsomBve endo-formyl-exo-mtthyle (S), semicarbazone F. 178-179,5”. 
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Re‘duction des aldthydes 19 et 20 selon CLEMMENSEN. On lave B l’acide acetique l’amalgame 
obtenu avec 100 g de laine de zinc, 7,5 g de chlorure de mercure, 5 ml d’acide chlorhydrique (conc.) 
et 125 ml d’eau, et on ajoute 160 ml d’acide acetique, 40 ml d’acide chlorhydrique (conc.) et 45 g 
du melange des aldehydes (19, 20). Lorsqu’on chauffe, le melange devient violet; aprks dix min. 
on le verse dans l’eau et on extrait le produit dans le pentane. Aprks lavage et  distillation on 
obtient 5,9 g d’une huile Eb. 96-104”/10 Torr, qui, d’aprks,la chromatographie des gaz sur carbo- 
wax, se compose principalement du chlorure et de l’acetate du dicyclopentadikne (identiques aux 
produits authentiques prepares B partir du dicyclopentadikne). Environ 10 % d’un produit moins 
polaire est identifie comme Ctant le m&hyZ-5-oxa-2-tricyclo[4.2. 1.O2**]nonane (26) de par ses spectres 
de RMN. et de masse. Spectre de RMN. : CH,-CH 0,98 ppm (doublet, J = 5,s cps), CH,-0 3,59 et 
3,63 ppm, CH (exo)-0 421  ( 3 4  lignes, J = 6-7). Spectre de masse: m/e 94 (loo%), 55 (93%), 
69 (80%), 82 (73%), 41 (58%), 138 (ion moleculaire 57%), 79 (55%), 67 (45%), 39 et  95 (44%), 
81 (42%), 93 (34%). 

Trans-dime’thyl-2,3-bicyclo[2.2.l]hept~ne-5 (27). On chauffe B reflux pendant 30 min. 40 g d’un 
melange des formyl-2-m~thyl-3-bicyclo[2.2.l]heptbne-5 isomkres avec 50 g d’hydrate d’hydrazine 
et 250 ml d’kthylkneglycol [temp. env. 130“) puis on ajoute 50 g d’hydroxyde de potassium dans 
un peu d’eau. On distille lentement pendant 1 h et  on extrait le distillat avec du pentane pour 
obtenir, aprbs les lavages habituels, 39 g de produit brut, dont 17,5 g distillent 8. 72-74”/90 Torr. 
Ce produit fournit pratiquement un seul pic en chromatographie gazeuse (colonne de carbowax). 
Spectre de masse: m / e  66 (loo%), m / e  39 (6%), m / e  122 (2,5%) et d’autres fragments B m / e  41, 56, 
65, 77, 79, 91, 93, 107 (1-5%). Le spectre de RMN. est discute dans la partie theorique. 

Les trans-dimCthyE-5,6-bicycEo[2.2.7]heptanones-2 (d’aprks [31]). Dans un melange de 1,6 g de 
borohydrure de sodium et de 17,2 g de trans-dimCthyl-2,3-bicyclo[2.2.1]heptBne-5 dans 70 ml de 
diglyme sec, on introduit B la temperature ambiante et en l’espace d’une heure, 8,l g d’etherate de 
trifluorure de bore (fratchement distille) dans 8.5 ml de diglyme. Au bout d‘une heure supplemen- 
taire on detruit l’excks de borohydrure avec 7,O ml d’eau, puis on introduit 31,O g de dichromate 
de sodium dissous dans 23 g d’acide sulfurique et 130 ml d’eau. On chauffe 2 h ?L reflux et aprks 
refroidissement, on extrait au pentane. Aprks les lavages habituels, on concentre e t  on distille pour 
avoir 10,O g B Eb. 74-94”/25 Torr. On separe les deux isombres par chromatographie gazeuse sur 
une colonne de carbowax. 

Endo-m~thyl-5-exo-m~thyl-6-bicyclo[2.2.1] heptanone-2 (15). Temps de retention plus court. 
C,H140 tr. C 77,82 H 10,52%. 

Sernicarbazone de 15: F. 205-206”. 

Exo-me‘thyl-5-endo-m~thyl-6-bicyclo[2.2.1] heptanone-2 (16). Temps de retention plus long. 

Semicarbazone de 16: F. 175-176”. C,,H,,ON, calc. N 21,52%, tr. N 20,85% 
CgH,,O calc. C 78,26 H l0,21%, tr. C 78,41 H 10,33%. 

SUMMARY 

Some simple rules for predicting the transfer of endo hydrogens in the mass 
spectra of norbornane carbonyl derivatives are proposed. Transfers from C-6 to C-2 
generally occur, but are repressed if a methyl group is on C-1. Transfers from C-5 
to C-2 can occur, but are less favorable than 1-3 transfers. Endo-2-acetylnorbornanes 
undergo a y-hydrogen transfer from C-5 with ring fission. 

An explanation is provided for the very large difference in rate of ring deuteria- 
tion between exo- and endo-2-acetyl-3,3-dimethylnorborn-5-ene. 

FIRMENICH & CIE 
Laboratoires de Recherches, Genkve 
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