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A l'aide de moltcules contenant ti la fois des groupements gem-diphinyle et carbonyle, on tvalue 
I'importance relative de ceux-ci en tant que site porteur de charge rCgissant la fragmentation. L'influence 
de chaque fonction est reconnue en etudiant des molCcules oh cette fonction est isolCe. Les rCsultats 
obtenus demontrent que le carbonyle ne joue pas un r61e important en tant qu'agent directeur d e  la 
dCcomposition des cyclohexanones gem-diphCnylCes par impact electronique. D e  plus, on trouve que 
les potentiels d'ionisation des molCcules contenant les deux groupes fonctionnels sont tres rapprochis 
de ceux des moltcules correspondantes ne contenant que le groupement gem-diphCnylC. 

Using gem-diphenyl cyclohexanones as models, the relative importance of gem-diphenyl us. carbonyl 
functions as possible site of localized charge initiating and directing fragmentation has been determined. 
The influence of each function is recognized by studying molecules where this group has been isolated. 
The results show that the carbonyl does not play an important role in thegem-diphenyl cyclohexanones 
decomposition under electron impact. Furthermore the ionization potentials of the molecules containing 
both functions are very close to those of the corresponding molecules comprising the gem-diphenyl 
function exclusively. 
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Introduction injection directe, la temperature de la chambre d'ionisa- 
tion Ctant 250 "C. Les spectres a haute rCsolution ont CtC 

D e ~ u i s  quelques annCes, un  effort cOnsidCrable pris avec un spectrometre AEI MS-902 ?i double focalisa- 
a CtC fait (1-13) dans le but de clarifier le concept tion: la mtthodederecouvrementdes ~ i c s e s t  utilisCepour 
de la localisation de la charge ~ositive (ou du la mesure precise des masses. ~ ' ~ i e r g i e  des electrons ', . 
centre Clectrodtficient) dans les processus' impli- ionisants est de 70 eV. 

Les spectres r.m.n. ont CtC determines a u  moyen des quant la dCcOm~OsitiOn de molCcules par appareils JEOL C-60H e t  4 H-100 avec au 
Clectronique. Une des conditions prkalables a ' tCtramtthvlsilane: Ie solvant utiIisC est Ie chloroforme 
ces Ctudes est like A la structure des moltcules deutCriC dans tous les cas. Les spectres i.r. ont Cteobtenus 
choisies. D'une part, on exige la prCsence de deux a I'aide d'un spectrophotometre Beckman IR-8: les pro- 

sites favorisis de localisation de sans duits sont en solution dans le chloroforme. L a  chromato- 
graphie en phase gazeuse preparative est effectuie sur un 

interfirence possible d'autres sites qui gCneraient ,-hromatographe Varian Les points de fusion sent 
l'interprktation des rksultats. D'autre Part, la non corrigCs et ont ete obtenus avec un a ~ o a r e i l  Buchi. - - 

sCpar&on de ces deux sites doit stre assez grande Les analyses Cltmentaires ont CtC confiies i Midwest 
de f a ~ o n  i pouvoir assigner A chacun d'eux son CO. Indianapolis. 

r61e spkcifique lors de la fragmentation. 11 est Diphinyl-4,4 cyclohex2ne-2 one-I (I) 
tvident que la prCsence de sites adjacents rend La methode utilisee est celle ddcrite anterieurement par 

dificile le partage des r61es respectifs et que Zimmerman (14): p.f. 92-93' (lit. (14) 88-91.5"). 

ne saurait alors conclure aux effets de i7un sans DiphPnyl-4,4 cyc/ohexano~ze (2) 
parler de l'influence possible des autres fonctions. i'hydrogknation (15) de 1 (6.8 g, 0.0274 mol) en milieu 

11 nous a s emb l~  dksirable d'ttudier les impor- acide acCtique glacial (50 ml) contenant 1.09 g de palla- 
dium-sur-charbon lo%, fournit apres extraction 5.65 g 

tances des groupes d i ~ h C n ~ l e  et car- (82%) de diphCnyl-4,4 cyclohexanone (2):  p.f. 140-142" 
bonyle en tant que sites initiateurs de l'ionisation (lit. (15) 143-144"): i.r. 1715 cm-I (C=O). . . ,  , . 

et de la dCgradstion en ions fragments' La 'yn- &feihy/-l d@h&zy/-d,4 cyc/o~e,yc~Jzo~ i 3 )  ' 

these des produits CtudiCs est rapportke ci- L~ methode utilisee s7inspire des indications rapper- 
dessous et rCsumCe dans le schCma 1. tees oar Houlihan (16). A une sus~ension de magnCsium 

(1.94-g 0.08 atome1g)'dans 50 ml d'kther anhydre main- 

Partie experimentale tenuesous atmosphere d'azote, une solution d'iodure de 
mkthyle (12.5 g, 0.088 mol), dans 20 ml dlCther, est 

Les spectres de masse a basse rCsolution ont Cte en- ajoutee goutte a goutte. La solution obtenue est portee ti 
registr~s A I'aide d'un spectrometre Hitachi RMU-6D par rkflux pendant 1 h puis refroidie dans un bain de glace- 
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methanol. Une solution composie de 2 (10 g, 0.04 mol), dans I'eau est ajoutke, sous atmosphtre d'azote, a une 
dans un melange de 50 ml de tetrahydrofurane et 25 ml solution de dicetone 6 (9.131 g, 0.274 mol) dans 15 ml de 
d'kther. est mise en contact avec le rkactif de Grignard mkthanol. Le melange reactionnel est port6 refluxet son 
tout en maintenant la temperature entre 0 et  5 "C. La Cvolution suivie par c.p.g.; au bout de 4 h la reaction est 
temperature est ensuite ramenee a 25 "C pendant 1 h puis totale. Apres extraction, lavage, skchage et evaporation 
le melange port6 reflux durant deux heures et  enfin re- du solvant, 6.47 g (75'73 de 7 sont recueillis: p.f. 101-102". 
froidi a 5". Une solution aqueuse et saturte de chlorure Anal. calc. pour C23H2,O: C, 87.30, H ,  7.64. TrouvC: 
d'ammonium est introduite jusqu'a separation de deux C, 87.47; H, 7.81. 
phases. Apres extraction a l'ether, lavage, sechage, tva- Spectre de masse [MI+ nz/e 316; i.r. 1670 cm- '  
poration du solvant, cristallisation dans le melange (C=O conjuguk); r.m.n. 6 1.3 (s, 3H), 5.95 (s, lH), 
ether -)I-hexane, la reaction fournit 8.8 g (83%) de 3: 7.22 (s, 10H). 
p.f. 110-111". 

Anal. calc. pour C,,HZZO: C, 85.67; H, 8.32. TrouvC: D@hkt2J'1-191 cyclohexatle ( 8 )  
C, 85.51 ; H, 8.17, Spectre de masse [MI+ nl/e 266; i,r. La rkduction de Wolf-Kishner modifiee par Huang et 
3620cm-' (OH libre); r.m.n.: 6 1.1 (s, 3H), 1.97 (s, 1 ~ ) .  Minlon (19) effectuee sur la diphknyl-4,4 cyclohexanone 

(2) conduit a 8:  p.f. 44-45" (lit. (20) 43-44"). Spectre de 
Mkthyl-1 diphknyl-4,4 cyclohex2ne (4) masse [MI+ a tn/e 236.1547, [MI+ calculC pour Cl8H2O : 

En suivant les indications de Vanderwahl (17), le 236.1565. 
methyl-1 diphenyl-4,4 cyclohexanol (82.2 g, 0.309 mol) 
est distill6 a 170" sous 0.06 Torr en presence de 50 g de Mithyl-4 diphkt~yl-1,l cyclohexat~e ( 9 )  
sulfate acide de potassium finement pulvCris6. Apres L'hydrogknation catalytique (palladium-sur-charbon, 
cristallisation (ether--tr-hexane) 65 g (85%) de 4 sent ob- 10%) de 4 (0.3 g, 0.0012 moll en milieu acide ac~ t ique  
tenus: p.f. 49.5-50.5". glacial fournit le compost 9. R.m.n. 6 0.83 (d, J = 5 Hz, 

Anal. calc. pour C,,H,,: C, 91.88; H, 8.07. Trouve: 3H); spectre de masse [MI+ a t?l/e 250.1626, [MI+ 
C, 91.47; H, 8.07. calcult pour Cl9HZ2 : 250.1676. 

Spectre de masse [MI + n ~ / e  248; r.m.n. 6 2.34 DiphPnyl-3,3 cJ,clohex2ne (t, J = 6 Hz, 2H), 7.2 (s, 10H). Le traitement de la cetone 1 (3.0 g, 0.012 mol) par la 

Mkthyl-2 (Iiphknyl-5,5 cyclohexat~otre (5) tosylhydrazine (2.0 g, 0.01 mol) conduit a la tosylhydra- 

Une solution de (2,5 g, O.l dans 20 ml de di- Zone de la diphCnyl-4,4 cyclohexine-2 one-1 avec un 

glyme, est additionnte a une solution de borohydrure de rendement quantitatif: p.f. 191-193". La reduction de 

sodium (1.77 g, 0.0465 rnol) dans 60 ml de dig]yme purifiC Cette t O s ~ l h ~ d r a z O n e  (0.9 g? 0.0°21 mO1) est effectuee en 
milieu tetrahydrofurane par LiAIH, (1.2 g, 0.031 rnol). selon la methode de Brown (18). La temperature etant Un reflux de 17 est maintenu; apris extraction selon la maintenue 2 25", 30 ml de diglyme, contenant 4 ml methode une purification par chromato- d'etherate de trifluorure de bore fraichement distillCs, sont 

introduits goutte a goutte. Apris de contact, ml  graphic en phase gazeuse prtparative (colonne silicone 
d,eau sent ajoutes. Le est 350 sous S.E. 30, temperature 170") permet I'obtention de I'alctne 

10. R.m.n. 6 1.4 a 2.76 (m, 6H), 5.9 (m, 2H), 7.23 (m, pression rkduite. La p2te collante obtenue est dklayCe dans 10H); spectre de masse + a rnle 234.1414, 60 ml d'ether anhydre. 
Un meIangesulfochromiquecomposC de 22 g de bichro- calcule pour CI8Hl8: 234.1408. 

mate de sodium, 16.5 ml d'acide sulfurique concentre et 
complett a 90 ml par de I'eau distillee, est additionne 
goutte a goutte. Apres un reflux de 2 h, la phase aqueuse 
est decantee et extraite a 1'Cther selon la methode usuelle; 
24.2 g de produit brut sont obtenus, la purification par 
chromatographie sur colonne de gel de silice permet 
d'isoler un produit cristallin: p.f. 72". 

Anal. calc. pour C19H,oO: C, 86.82; H, 7.63; TrouvC: 
C, 86.25; H, 7.54. 

Spectre de masse [MI+ a tn/e 264; i.r. 1710cm-' 
(C=O); r.m.n. 6 1.00 (d, J = 6 Hz, 3H). 

Mktlryl-4a 0x0-7 diplrknyl-2,2 octahydro-1,2,3,4,4a,5,6,7 
naplrtal2t~e ( 7) 

Un melange de 5 (10.56 g, 0.04 mol), 10 ml d'ethanol 
et de 10 ml d'une solution obtenue par dissolution de 
0.378 g de sodium dans 20 ml d'tthanol absolu est re- 
froidi a - 5". A I'aide d'une seringue, 6.88 ml (0.088 mol) 
de mCthylvinylcCtone sont ajoutts lentement. La solu- 
tion resultante est versCe dans une solution aqueuse et 
glacee de NaCl surmontke d'une phase CthCrte. Apris 
extraction et purification sur une colonne de gel de silice, 
10.35 g (77%) de methyl-2(oxo-3 buty1)-2 diphknyl-5,5 
cyclohexanone (6) sont recueillis sous forme d'huile. 

Une solution de 45 ml d'hydroxyde de potassium a 5% 

Mkthyl-4a diphknyl-2,2 octal~ydro-1,2,3,4,4a,5,6,7 
naplrtal2ne (11) 

La cktone 7 (0.3 g, 0.0095 mol) est transformee en 
tosylhydrazone comme prectdemment : p.f. 201-202°. 
La reduction de cette derniere. par LiAIH, en milieu 
tetrahydrofurane conduit, apres purification par c.p.g. 
preparative (colonne silicone Q.F.1, temperature 195") a 
I'alctne 11. Spectre de masse [MI+ 5 tn/e 302.2024, 
[MI+ calcule pour CZ3HZ6 : 302.2034. 

Diphktryl-2,2 cyclohexattone (13) 
Les etapes choisies pour synthktiser la diphtnyl-2,2 

cyclohexanone (13) sont celles proposies dans la littera- 
ture par Burger et Bennet (21), exception faite pour la 
derniere. 

La cyclopentanone est mise en reaction avec le cyanure 
de sodium en presence de bisulfite de sodium. Le produit 
brut est port6 a reflux dans I'acide chlorhydrique concen- 
tre. 11 fournit I'hydroxy-acide correspondant (p.f. 
103-104") qui est esterifit au cours d'un reflux dans le 
mkthanol, en presence d'acide sulfurique. L'addition de  
2 mol de bromure de  phCnylmagnCsium sur I'hydroxy 
ester, ainsi prepare, conduit directement au (diphknyl- 
hydroxy) methyl-1 cyclopentanol (12): p.f. 125-126' 
(lit. (22) 125"). 
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FORTIN E T  AL.: SPECTROMETRIE DE MASSE. I 3447 
I 

I La transposition pinacolique sur le glycol 12 peut &tre 
effectuke selon la mCthode deja decrite (23) ou selon la 
mtthode suivante. Une solution de 12 (50 g, 0.187 mol) 
dans 200 ml d'acide acetique glacial porte a quelques 
degres au dessous du point d'Cbullition et une solution 
d'iode (0.3 g) dans 150 ml d'acide acetique glacial chauffe 
a la m&me temperature sont rassemblees rapidement. Le 
melange est immediatement port6 a ebullition pendant 
5 min puis verse sur 50 g de glace contenant 2 g de thio- 
sulfate de sodium. Le prkcipitk forme est filtre, lave a 
I'eau glacte et dissous dans le benzene; la solution resul- 
tante est lavee au bicarbonate de sodium, a I'eau, s ichie  
et le solvant chase .  Le rksidu est repris dans le methanol 
et decolort par le charbon actif. Apres Bvaporation du 
solvant et recristallisation dans le methanol, la reaction 
fournit 39 g (84%) de diphenyl-2,2 cyclohexanone sous 
forme de paillettes: p.f. 94-95" (lit. (21) 98.5-99"; lit. (24) 
99-100"; recristallisation dans ]'ethanol dans les deux 
cas). Une recristallisation dans le n-hexane fournit des 
cristaux en forme de prisme: p.f. 100-101". Ces deux 
formes allotropiques de 13  peuvent &tre converties l'une 
dans I'autre par changement de solvant de cristallisation, 
leurs caractkristiques sont parfaitement identiques. 
Spectre de masse [MI+ a rti/e 250; i.r. 1710 cm-I (C=O); 
r.m.n.6 1.84(m,4H),2.50(m,4H),6.90et7.35 (m, 10H). 

~1-Butylthiottle'tI1yI~t1e-2 diplre'nyl-6,6 cyclohexanot~e (14) 
et Me'tlzyl-2 diphdtgvl-6,6 cyclohexanone (15) 

Les tentatives de monoalcoylation directes de la 
diphknyl-2,2 cyclohexanone (13) par I'iodure de methyle 
en presence d'une base forte (25) (amidure de sodium, 
tert-butylate de potassium) ont conduit invariablement a 

I la dimethyl-2,2 diphenyl-6,6 cyclohexanone (16). Ainsi 
I le procedt plus long consistant en la reduction du derive 

n-butylthiomtthylene par le nickel de Raney (26) est mis 
a profit pour la synthese de la cetone 15. Une solution de 
formiate d'ethyle (30 g, 0.405 mol) frafchement distillee, 
dans 40 ml de benzene est additionnee a une suspension 
de methylate de sodium (12 g, 0.222 mol) dans 20 ml de 
benzene anhydre garde sous atmosphere d'azote a 0" (27). 
Apres refroidissement a -loo, une solution de 13 

I 
(20 g, 0.08 mol) dans 40 ml de benzene, est ajoutee 
goutte a goutte et le milieu reactionnel laisse au  repos 
pendant 16 h, a temperature ambiante. La masse com- 
pacte obtenue est delayee dans 400 ml d'eau glacke puis 
extraite a I'ether. La phase aqueuse, traitee par I'acide 
chlorhydrique concentre jusqu'a p H  neutre, laisse deposer 
un precipit6 blanc qui est repris a I'Cther; cette fraction 
Btheree fournit 21.08 g (94.8%) d'hydroxymethylene-2 
diphenyl-6,6 cyclohexanone aprbs traitement habitue1 et 
recristallisation dans le methanol: p.f. 88-89"; I'analyse 
Bltmentaire et les rksultats des methodes spectroscopi- 
ques sont satisfaisants. 

Le thioether enolique 14 est prepare (26) par reaction 
du n-butanethiol fraichement distill6 (12 ml, 0.11 mol) 
sur de I'hydroxymtthylene-2 diphenyl-6,6 cyclohexanone 
(16 g, 0.0575 mol), en presence de 0.1 g d'acidep-toluene 
sulfonique dans du benzene anhydre (200 ml). L'eau 
formee est distillee azeotropiquement avec un appareil 
Dean Stark. Apres 14 h de contact, la reaction est com- 
plete (contrble par chromatographie sur couche mince). 
Une extraction habituelle suivie d'une distillation du re- 
sidu sous 0.2 Torr et d'une cristallisation du distillat dans 
le melange ether-methanol donne 19.13 g (95.2%) de 14: 

p.f. 62-63"; spectre de masse [MI+ a ni/e 350; i.r. 1660 
cm-' (C=O conjuguk), 1550 cm-I (C=C portant le 
soufre); r.m.n. 6 7.84 (t, J = 2 Hz, lH), 7.25 (s, 10H). 

Le thioether 14 (35 g, 0.1 mol) est desulfurisC (26) par 
introduction dans une suspension prealablement saturie 
d'hydrogene, composee de 175 ml de nickel de Raney 
(28) et de 600 ml d'kthanol absolu. Le melange maintenu 
vigoureusement agite, est porte a reflux. L'evolution de 
la reaction est suivie par spectroscopie i.r. Apres 14 h de 
contact, deux bandes: 1715 cm-I (cetone attendue) et 
1665 cm-I sont presentes; cette derniere est due a la 
methyl-2 diphenyl-6,G cyclohexene-2 one-1, r.m.n. 6 
6.55 (t, J = 4 Hz, lH) provenant d'une hydrogknolyse 
de la liaison carbone-soufre et d'une isomtrisation sub- 
sequente. Le catalyseur est filtre et le melange brut remis 
en reaction avec une nouvelle quantite de  nickel de 
Raney saturt  d'hydrogene (68 ml). Apres 1 h de  reaction, 
dans les conditions citees plus haut, la reduction s'avere 
complete (disparition de la bande 2 1665 cn - I ) .  La sepa- 
ration du catalyseur et I'evaporation de 1'8thanol laissent 
17.4 g (66%) de methyl-2 diphenyl-6,G cyclohexanone 
(15): p.f. 85-86", (lit. (24) 85-86"). 

Anal. calc. pour CI9Hz0O:  C, 86.32; H, 7.63. Trouve: 
C, 86.57; H, 7.85. 

Spectre de masse [MI+ a rn/e 264; i.r. 1710 cm-' 
(C==O); r.m.n. 6 1.07 (d, 3H). 

DimPtl~yl-2,2 diphe'nyl-6,6 cyclohexanone (16) 
A une solution de tert-butylate de potassium (0.08 mol) 

dans 15 ml de benzene anhydre garde sous atmosphere 
d'azote, une solution de 1 3  (5 g, 0.02 mol) dans  15 ml de 
benzene anhydre est ajoutee goutte a goutte. Apres re- 
froidissement a - loo, un exces d'iodure de  mCthyle 
(5.8 g, 0.04 mol) est additionne. Le melange est porte a 
reflux pendant 2 h, le solvant distille et 60 ml d'eau sont 
ajoutks au  residu blanc obtenu. L'extraction habituelle, 
suivie d'une distillation sous 0.3 Torr fournit 4.46g 
(84.1%) d'un liquide incolore cristallisant dans 1'Cthanol: 
p.f. 76-77", 

Anal. calc. pour CZ,HzzO: C, 86.29; H, 7.97. TrouvC: 
C, 86.36; H, 8.05. 

Spectre de masse [MI+ a tnle 278; i.r. 1710cm-' 
(C=O); r.m.n. 60.97 (s, 6H), 2.5 (t, J = 6 H z ,  2H). 

M6tliyl-2 (clrloro-3 brrtgnyl-2)-2 diphgnyl-6.6 
cyclohexanone (1 7) 

La methode utiliseeest une modificationde celle decrite 
dans la litterature (29,30). A une solut~on de rert-butylate 
de potassium (0.15 mol) dans 150 ml de benzene fraiche- 
ment distille, une solution de cttone 15 (26.4 g ,  0.10 mol) 
dans 50 ml de benzene anhydre est ajoute sous atmos- 
phere d'azote, a 0". Le mClange reactionnel est ramen6 a 
25" puis porte a reflux pendant I h. Apres un  nouveau 
refroidissement sur un bain de glace, une solution de 
dichloro-1,3 butene-2 (24 g, 0.19 mol) dans 100 ml de 
benzene, est additionnee rapidement. Le melange est 
port6 a reflux 6 h, laissC a 25" pendant 14 h puis trait6 a 
0 "C par un melange 1 : 1 d'acide chlorhydrique concen- 
trC - eau. Apres extraction a 116ther, le rksidu (31.8 g) est 
analyst par chromatographie sur couche mince et deux 
produits sont revClCs dont un est la cetone de depart 
(15). La separation est effectuee par chromatographie 
sur une colonne de gel de silice (benzene) sur  une petite 
quantite de produit. La &tone chloree (17) cristallise dans 
le n-hexane: p.f. 73-74". 
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Anal. calc. pour C2,H2,OC1: C, 78.28; H ,  7.14; C1, 
10.05. Trouve: C, 78.32; H, 7.26; C1, 10.30. 

Spectre de rnasse [MI+ a m/e 352; i.r. 1700 crn-' 
(C=O), 1665 crn-I (C=C); r.rn.n. 6 0.94 (s, 3H), 5.4 
(t, J = 7 Hz, lH), 6.86-7.44 (rn, 10H). 

Mithyl-2 (0x0-3 brrty1)-2 diphinyl-6,6 cyclohexat~one (18) 
Un courant d'azote est rnis a barbotter dans une solu- 

tion de 17 (1 g, 0.0028 rnol) dans 3 ml de dichlorornCthane 
a - 20". Un melange a 0" d'acide sulfurique concentre et 
d'eau dans le rapport 9 : l  (7 rnl) est ajoute rapidernent. 
Le bain de glace-methanol est rnaintenu pendant 2 h au 
cours desquelles I'azote entraine le gaz chlorhydrique 
forrne, ainsi que le dichlorombthane. La temperature est 
rarnenee a 25", le melange rkactionnel precipite sur 20 g 
de glace et extrait a l'ether. Apres lavage, sdchage et eva- 
poration, le residu laisse cristalliser 0.78 g (82%) de 
dicetone 18 apres dilution dans quelques gouttes d'kther: 
p.f. 96-97". 

Anal. calc. pour C23Hz602: C, 82.60; H, 7.84. Trouvb: 
C, 82.53; H, 7.90. 

Spectre de rnasse [MI+ a m/e 334; i.r. 1705 crn-' 
(C=O), 1715 crn-I (C=O); r.rn.n. 6 0.97 (s, 3H), 2.02 
(s, 3H), 7.00 et 7.50 (rn, 10H). 

(Mkthyl-10x0-2 dip/16t1yl-3,3 cyclohexyl) -3 propanal (19) 
Selon les indications de Hajos et collaborateurs (31), 

une suspension de 0.4 g d'hydrure de sodium (dispersion 
dans I'huile a 51%) dans 12 rnl de DMSO fraichernent 
distill6 est portee a 60" pendant 1 h. Le tout etant garde 
sous atmosphere d'azote, la temperature est rarnenie a 
25" et une solution de methyl-2 diphenyl-6,6 cyclohexa- 
none (15) (1.1 g, 0.004 rnol) dans 12 rnl de DMSO est 
ajoutie goutte a goutte. Apres 14- h de contact a 50" une 
solution de chloro-3 diethoxy-1,1 propane (1.3 g, 0.077 
rnol) dans 6 rnl de DMSO est additionnee au melange. 
Apres extraction, 1.67 g de residu sont obtenus, contenant 
outre la cCtone de depart (15), un nouveau compose; 
50 rnl de dichlorornethane y sont additionnes. La solu- 
tion obtenue est hydrolysde (32) par 50 rnl d'acide chlor- 
hydrique 2 N, agitee pendant 1 h a 25", portke a reflux 
pendant 20 rnin, ce qui provoque la disparition complete 
du nouveau produit au profit d'un compose plus polaire. 
Apres extraction habituelle, 0.64 g de produit brut est 
recueilli. Une chrornatographie sur colonne de gel de 
silice (n-hexane-ether, 5.3) fournit 0.38 g ce cetone de 
depart et 0.21 g (16%) de cetoaldehyde (19) cristallisant 
apres dilution dans le tr-hexane: p.f. 85-86"; spectre de 
rnasse [MI+ a m/e 320; i.r. 1720 crn-l (C=O), 1695 crn-I 
(C=O); r.rn.n. 6 0.95 (s, 3H), 6.86 et 7.4 (m, lOH), 
9.55 (rn, 1H). 

Tktraderrtkrio-2,2,5,5 cyclopentatzone (20) 
Le chauffage sous reflux de la cyclopentanone provo- 

quant une autocondensation, la deuteriation est effectude 
a temperature ordinaire (33, 34). La cyclopentanone 
(20 g, 0.238 rnol), 100 rnl d'eau lourde et 10 g de carbonate 
de potassium sont agitds vigoureusernent (secoueuse) 
pendant 5 jours. Le taux d'incorporation de deuterium 
contr6le par r.rn.n. s'avere &tre supirieur a 90%. L'eau 
est enlevee avec une seringue et une deuxierne deutdria- 
tion accornplie par addition de 75 rnl d'eau lourde et 
7.5 g de carbonate de potassium. Une agitation de 6 jours 
suivie d'une extraction a 1'Cther et une distillation sous 
vide donnent 11 g (52%) de 20. Le spectre r.rn.n. (100 Mc, 
avec decouplage de deuterium) revele un singulet fin 
centre a 1.975 p.p.rn. 

DideutPrio-3,3 diplrPnyl-2,2 cyclohexanone (21) 
Cette cCtone est obtenue a partir de  20 en suivant les 

rnkthodes dCtaillCes pr6cCdernrnent (cyclopentanone + 
13) sauf pour l'etape de la transposition pinacolique ou 
la rnethode utilisde est celle de Zaugg (10): p.f. 94-95" 
(recristallisation dans methanol); la spectrornetrie de 
rnasse rCvele la composition isotopique suivante: d3, 
5%; d2, 86%; dl,  9%; [MI+ a m/e 252.1490, [MI+ calculC 
pour C18H1601D2: 252.1482; r.m.n. 6 1.88 (m, 4H), 
2.50 (rn, 2H), 22 (rn, 10H). 

DideutPrio-2,2 diphknyl cyclolrexatre (22) 
La reduction de Wolf-Kishner (7) effectuie sur la 

dideuterio-3,3 diphenyl-2,2 cyclohexanone (21) conduit 
apres purification par chromatographie preparative en 
phase gazeuse (colonne silicone S.E. 30, temperature 
200°), a I'hydrocarbure 22: p.f. 44-45"; la spectrornetrie 
de rnasse donne la composition isotopique suivante: d2, 
89%; dl,  11%; [MI+ a m/e 238.1679, [MI + calcule pour 
C18H18O2: 238.1690; r.rn.n. 6 1.50 (s, dargi 6H), 2.22 
(rn, 2H), 7.20 (rn, 10H). 

Tktradeutkrio-2,2,6,6 diphPnyl-4,4 cyclohexat~one (23) 
Trois deuteriations successives de la diphenyl-4,4 

cyclohexanone (2) par de l'eau lourde e n  milieu basique 
(carbonate de potassium) contenant des traces de dioxane, 
fournissent la cetone tCtradeutCriCe (23). Spectre de 
rnasse: d4, 95%; r.m.n. 6 2.66 (s, elargi par le couplage 
JH-,, 4H), 7.30 (s, 10H). 

RCsultats et discussion 
Parmi ceux qui rtpondent aux crit6res tnoncts, 

on compte les composts 2, 3 et 5. Les produits 
7 , 8 , 9  et 11 sont inclus pour fins de comparaison. 
O n  doit pouvoir examiner stpartment les in- 
fluences respectives des groupes diphtnyle et 
carbonyle en tant que site porteur de charge en 
favorisant une dtcomposition amorcte par une 
des fonctions en l'absence de l'autre. Chaque 
cyclohexanone gem-diphtnylte (CGDP) peut 
ainsi 6tre considtrte par rapport B deux ana- 
logues, diphtnylt (AD) et carbonylt (AC). L a  
premikre ttape de l'ttude comporte une mesure 
des potentiels d'ionisation qui ont t t t  dttermints 
par la mtthode semi-logarithmique (35) en utili- 
sant le xtnon comme gaz ttalon. Les mesures de 
potential d'ionisation qui sont rapporttes a u  
tableau 1 indiquent que le groupe carbonyle 
rtgit l'ionisation pour les analogues carbonylts 
et que le groupe diphtnyle joue le m6me r6le 
dans le cas des analogues diphtnylts. Lorsque 
les deux fonctions sont en prtsence, les rtsultats 
montrent le r61e prtpondtrant d e  la fonction 
diphtnyle lors de l'ionisation. On peut ainsi con- 
clure qu'au voisinage de l'tnergie minimum re- 
quise pour ioniser la moltcule, u n  des tlectrons 
est tjectt de la partie de la moltcule contenant 
les deux groupements phtnyles. Bien qu'il 
s'agisse d'une extrapolation, il est permis de sup- 
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TABLEAU 1 .  Cornparaison des potentiels d'ionisation des AC, C D G P  et AD (k0 .2  eV) 

Compost P.I. (eV) ComposC P.I. (eV) 

CGDP 

poser qu'i  70 eV, la fonction diphtnyle sera 
celle qui rtgira la fragmentation (36). On peut 
verifier cette assertion en comparant les princi- 
paux ions dans les spectres de masse des ana- 
logues carbonylts et diphtnylks avec ceux issus 
de la dtgradation des produits gem-diphtnylts 
carbonylts. Dans chacun des cas, les modes de 
fragmentation caracttristiques des principaux 
ions sont ttablis et comparts. Pour ce faire, on 
enregistre les spectres a haute rtsolution et con- 
firme chacune des transitions importantes par la 
mise en tvidence des ions mttastables appro- 
prits. De plus, dans les cas critiques, on a marqut 
certaines positions en rempla~ant l'atome d'hy- 
drogkne par un deuttrium. 

Les ions importants provenant de la dtcom- 
position des dtrivts diphtnylts sont rapportts 
au tableau 2. I1 en ressort clairement que tous 
ces produits donnent effectivement les m&mes 
ions. De plus, leurs abondances relatives sont 
comparables. Ceci est compatible avec une frag- 

TABLEAU 2. Intensites relatives des ions 
principaux des AD (%) 

ComposC 

inle 8 9 11 

mentation initite et dirigte par le groupement 
diphtnyle puisque le schema de  fragmentation 
de ces moltcules est indtpendant de l'tnergie des 
tlectrons entre 20 et 70 eV (les ions formts sont 
les m&mes; seuls leurs % I.R. varient). Les transi- 
tions mttastables donntes au tableau 3 indiquent 
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TABLEAU 3. Transitions metastables des principaux ions des A D  

M + m/e 193 (Cl,H13)+ + N 
* 

M + m/e 180 (C14H12) + + NI 
.% 

la provenance des principaux ions. Le processus 
~rimaire  donne naissance B deux ions. inle 193 

2 ,  

i t  180, dont la dCcomposition produit les autres 
ions observes. Pour confirmer ces mtcanismes 
de formation ionique, le produit 22 a CtC syn- 
thCtisi et ses principaux ions fragments sont 
CnumCrCs au tableau 4. Les ions B mle 193 et 180 
peuvent &tre expliquis par deux processus bien 
connus en spectromCtrie de masse (37). D'une 
part le clivage benzylique de la liaison C1-C, 
suivi d'un transfert spkcifique de l'atome d'hy- 
drogene en C-6 avec la perte de C-2, -3 et -4. 
Ceci conduit B la formation de I'ion B mle 193 

TABLEAU 4. IntensitCs relatives des ions principaux du 
A D  et CGDP deuteries (%) 

Compose 

*Ces pourcentages comprennent les contributions des rrzle 178 et 179 

dont la charge positive est dClocalisCe et stabi- 
like par les deux noyaux phCnyles. Le produit 
Ctant symktrique, il  existe une probabilite Cgale 
de rupture de la liaison Cl-C,, accompagnCe 
du  transfert de l'un des deuterium en C-2 par 
un mecanisme identique. 

La prisence d'un ion a mle 194 dans ce dernier 
cas confirme le transfert spCcifique de l'hydro- 
gene en a du carbone benzylique. Le rapport des 
intensitis relatives mle 193: 194 est de  1.3: 1.0 
(schema 2). 

Ce mecanisme est d'ailleurs analogue B celui 
proposC pour la formation de l'ion h mle 171 B 
partir du phCnyl-10 decaline-trans (37). D'autre 
part, le clivage de la liaison Cl-C, (Cl-C,) 
peut &tre concerti avec celui de la liaison C,-C, 
(C,-C,) pour former l'ion B m/e 180 (182) 
(schCma 3). 

Le rapport des intensitis relatives in/e 182: 180 
est de 1 :3. Toutefois il faut noter que I'ion a 
m/e 180 est dfi en partie a I'tquivalent des ions 
B mle 178 et 179 contenant respectivement deux 
et un atome de deuterium. En effet, les ions a 
m/e 193 et 180 sont responsables de la formation 
des ions B mle 179 et 178 (schCma 4). 
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suggere l'ion m/e  193 comme prtcurseur du 
fragment A mle 1 15 par perte de benzene (schtma 

C I ~ H I I +  6). 

La deuttriation nous indique que l'ion mle 194 
mene soit B mle 116, soit mle 115 dans les 
rapports 1 .O: 1 .O. - 

Une perte de mtthyle A partir de l'ion a ~ n l e  
L'examen des mtcanismes de formation des 

principaux ions des AC oh le carbonyle est le 193, suggtrte par un ion mttastable a m* = site porteur de charge, est susceptible de nous 164.20, mene aussi a la formation du mIe 178. reveler quels types de fragmentation cette font- Toutefois B cause de la position adjacente de ces tion pourrait engendrer dans les produits gem- deux ions, i l  n'est pas possible de faire ressortir 
clairement les rtsultats obtenus i l'aide de diphtnylts carbonylts. Les spectres des com- 

l'analogue deuttrit. posts cyclohexanone, mtthyl-2 cyclohexanone, 
methyl-1 cyclohexanol et leurs analogues deu- La presence d'un metastable a 151.25 confirme itant rapportts dans la litterature (38-401, la formation du mle 165 partir de mle 180 par 

perte de mCthyle (schtma 5). ne sont pas discutts dans la prtsente publication. 

TABLEAU 5. Intensites relatives des ions principaux 
des CGDP (%) 

Compose 

mle 2 5 7 3 

M+ 42.8 74.0  5 . 9  49.1 
43.3 (207) 21.1 (195) 

100.0 (194) 
193 100.0 100.0 100.0 24.8 
180 87.1 44.7  2 . 6  49.2 
179 49.4 27.9 3 . 9  26.9 
178 51.9 27.7 

La perte de CD,H i partir de l'ion B mle 182 165 68.9 26.6 
rtv6le tgalement l'absence de brouillage (scram- 152 12.5 4 . 9  
bling) dans l'ion prtcurseur prtctdantla forma- 128 11.7 4 . 3  
tion de cet ion. 115 78.5 38.7 

L'observation d'un ion metastable A 68.26 91 50.0 28.8 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
N

IV
 O

F 
B

IR
M

IN
G

H
A

M
 o

n 
11

/1
0/

14
Fo

r 
pe

rs
on

al
 u

se
 o

nl
y.

 



FORTIN ET AL.: SPECTROMETRIE DE MASSE. I 3453 

TABLEAU 6. Ions prCdits par les micanismes A et B et intensitt relative (I.R.) 
de ces ions trouvie exptrimentalement 

Ions issus du I.R. Ions issus du I.R. 
Compost mtcanisme (A) mesuree (%) micanisme (B) mesurec (%) 

AD 8 193 100.0 180 32.1 
9 193 100.0 180 40.6 

11 193 100.0 180 11.8 

CGDP 2 193 100.0 180 87.1 
5 193 100.0 180 44.7 
7 193 100.0 180 2.6 
3 193 24.8 180 49.2 

2 195 0.0 208 0.0 
5 195 0.0 208 0 .0  
3 195 21.1 208 0.0 
7 261 0.0 274 0.0 

AC 24 55 100.0 42 28.4 
25 69 39.3 56 50.8 
28 71 100.0 58 16.9 
26 55 20.2 122 86.6 

- 

AD CGDP AC 
Mecanisme (A) 

(exemples) 

/' 
I H "L 1 H/' 0" H F  
, I, . 

+ 

Micanisme (B) AD 
(exemples) 

m/e 193 mle 195 

CGDP 
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TABLEAU 7. Potentiels d'ionisation des CGDP. substitues (f 0.2 eV) 
-- 

Compose P.I. (eV) Compose P.I. (eV) 

*Par d'ion mol&culaire. 

I1 en est ainsi du mtthyl-4a 0x0-7 octahydro- 
1,2,3,4,4a,5,6,7 naphtaline dont les mCcanismes 
de dCgradation sont connus, puisqu'il constitue 
en fait les anneaux A et B d'un squelette st6roide 
(2). 

Le tableau 5 rapporte les intensitCs relatives 
des principaux ions fragments pour les com- 
poses contenant un groupe diphCnyle et un 
groupe carbonyle. On peut constater I'identitC 
de ces ions avec ceux obtenus pour les analogues 
diphCnylCs. Ceci confirme que le carbonyle n'est 
pas le site initiateur de la fragmentation dans ces 
cas: sa presence n'entraine la formation d'aucun 
ion important autre que ceux qui se retrouvent 
dans les analogues diph6nylCs. L'oxygine est 

m/e 180. L'ion a m/e 178 est aussi form6 partir 
de mle 193 (195) ainsi que le dCmontre la prt- 
sence d'un mCtastable a 164.2. L'tlimination 
d'un groupe mCthyle de l'ion a m/e 180 (nz* = 
151.25) mine a la formation du fragment m/e 
165. Enfin, l'ion 193 (195) donne aussi naissance 
i m/e 117 et 116 par perte de benzine-do et 
benzine-d, dans les proportions 1.6 : 1.0 et 
rCvile effectivement la formation de  l'ion nzle 1 15 
a partir du mle 193. Des transitions mCtastables 
A m* = 70.20 et 69.00 le confirment Cgalement. 

Le tableau comparatif 6 souligne la similitude 
des mCcanismes de formation des ions primaires 
des AC, CGDP et AD. En considCrant ce ta- 
bleau, on peut attribuer la formation du m/e 195 

donc expulsC dans chaque cas en tant que con- (c,,H,,+~ 21.197,) dans le cas du  produit gem- 
stituant du fragment neutre. De plus, les spectres diphCnylC hydroxylC, au fait que l'oxygine soit 
enregistrCs haute rCsolution, la mesure des ions dans ce cas particulier le porteur de  charge posi- 
mttastables ainsi aue les risultats obtenus Dour tive. S'il en est ainsi. cet ion constitue alors une 
le produit 23 deutCriC (tableau 4) confirmek la exception ce qui n'est pas surprenant, puisque le 
similitude des m6canismes de formation des ions potentiel d'ionisation de ce produit, par sa valeur 
principaux pour les composCs gem-diphCnyles plus ClevCe, indique une influence plus grande 
carbonyl6s et les analogues diphCny16s.~~'ion a du groupement hydroxyle. 
m/e 193 se retrouve a m/e 195 tel que prCvu. D'une f a ~ o n  gCnCrale, il ressort de cette Ctude 
Ceci dCmontre la sptcificitt de l'abstraction de que les mCcanismes menant a la formation des 
l'atome d'hydrogine en C-3 et nous amine i ions 193 et 180 dans le processus primaire des 
suggCrer l'absence de brouillage dans l'ion mo16- AD, expliquent aussi une grande partie des ions 
culaire. On note aussi qu'il ne peut y avoir de fragments principaux des AC. Mais, lorsque l'on 
brouillage prCcCdant la formation de l'ion a reporte ces mCmes mCcanismes de formation sur 
mle 180 puisque la masse de cet ion demeure les CGDP, en assignant a tour de r81e aux deux 
inchangte dans le produit deutCriC. Des ions groupements en prCsence la fonction de porteur 
mttastables a m* = 178.0 et 176.0 indiquent la de charge, il en dCcoule qu'aucun ion important 
provenance des m/e 179 et 178 a partir de l'ion n'est engendrC lorsque l'oxygine est le site de 
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TABLEAU 8. IntensitCs relatives des ions principaux des CGDP. (%) 

CornposC 

localisation de charge (sauf peut-Etre le cas du 
mle 195 du compost hydroxylt). De meme, 
l'application aux CGDP des mtcanismes menant 
a la formation d'autres ions importants des AC 
(38-40) ne donne lieu B la formation d'aucun ion 
majeur ce qui confirme la conclusion CnoncCe 
prtctdemment. 

EfEets de la position adjacente des groupements 
fonctionnels et de la substitution sur le site de 

localisation de la charge positive 

Bien que les produits suivants ne se sou- 
mettent pas aux caracttristiques tdicttes initiale- 
ment, il est inttressant de voir, a la lumiere des 
rtsultats obtenus jusqu'ici, si leurs cornporte- 
ments sont affectts soit par la prtsence du 
groupement carbonyle en ci du carbone ben- 
zylique soit par une plus grande substitution, ou 
si au contraire les conclusions de l'ttude prtct- 
dente s'appliquent inttgralement. Leurs poten- 
tiels d'ionisation, rapportts au tableau 7, nous 
indiquent qu'il devrait y avoir peu de changement 
dans les conclusions gtntrales, puisque l'ionisa- 
tion, 18 aussi, est rtgie entierement par le groupe- 
ment diphtnyle. On remarque, en effet, l'identitt 
des potentiels d'ionisation entre les AD, CGDP 
et CGDP,. Par ailleurs, le tableau 8 rapportant 
l e s z  I.R. des ions principaux des CGDP, suggere 
une absence complete d'influence du (C=O) ou 
du substituant. On note effectivement que tous 
les ions fragments principaux, sauf celui B mle 
206, sont exactement les mCmes que dans le cas 
des AD et CGDP. 

L'ion mle 206, qui se retrouve dans la dtgrada- 
tion de six des sept produits, constitue en fait la 
seule difftrence par rapport aux AD et  CGDP. 
Dans chacun de ces cas, un ion mttastable nous 
indiaue au'il est formt B ~ a r t i r  de M f  et le . . 
spectre B haute rtsolution montre qu'il s'agit de 
C,,H,,+. Puisque cet ion ne se retrouve pas dans 
les spectres des AD et CGDP, on peut en con- 
clure, d'une part, que sa formation dtpend de la 
prtsence du groupement carbonyle et, d'autre 
part, que la position adjacente de la fonction 
cttonique par rapport au carbone benzylique 
favorise sa formation. I1 est aussi inttressant de 
noter que sa prtsence peut Stre expliquCe de la 
m&me f a ~ o n  que celle de l'ion mle 156 dans le 
spectre de la phtnyl-10 dtcalone-2-trans (37) par 
le transfert de deux atomes d'hydrogene de la 
partie hydrocarbure et ceci avant la dtcom- 
position, tel qu'indiqut au schtma 7. 

m/e 250 mle 206 

Conclusions 
I1 ressort de cette Ctude que le groupement 

gem-diphtnyle, dont le potentiel d'ionisation est 
inftrieur B celui du groupe carbonyle, est le 
principal agent initiateur et directeur de  la frag- 
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mentation des moltcules ttudites. Ceci est con- 10. P. J. WAGNER. Org. Mass Spectrom. 3, 1307 
firmt par des mtcanismes de dtgradation simi- 
laires des produits avec et sans fonction car- 
bonyle. L'extrapolation gtntralement faite que 
la partie d'une moltcule complexe ayant le plus 
bas potentiel d'ionisation regit la fragmentation 
principale, semble donc Ctre valide dans le cas 
prtsent. MCme si les rtsultats indiquent une 
fixation de la charge positive sur une partie 
dtfinie de la moltcule, nous ne croyons pas que 
ceci constitue un argument decisif en faveur de 
sa localisation lorsque les tlectrons sont accClCrts 
B un potentiel de 70 V. Suite B une ionisation 
qui peut se produire n'importe oh sur la molt- 
cule, il est tout aussi possible de conclure, dans 
le mCme sens que Vetter et al. (1 I), a une distri- 
bution de charge sur les fonctions carbonyle et 
diphtnyle maximiste sur ce dernier groupement. 
Par ailleurs, la fraction de charge sur le groupe 
carbonyle ne serait pas suffisante pour induire 
une redistribution tlectronique et causer la rup- 
ture de liaisons. En effet, le fait de ne pas ob- 
server de fragmentation due au carbonyle ne 
constitue pas en soi une preuve de l'absence de 
densitt de charge positive cet endroit. I1 est 
tvident que ce concept doit &tre ttudit plus 
a fond. 
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