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Les spectres de masse du diaza-2,5 dioxa-1,6 thia-6a N IV pentaléne et de ses analogues
séléniés et tellurés sont étudiés. Ces spectres montrent la trés bonne stabilité de ces produits sous
'impact électronique et une bonne reproductibilité des fragmentations indépendamment dela

nature de I’hétéroatome (S, Se ou Te).

La litterature abonde en études par spectrométrie de
masse d’hétérocycles sulfurés (1), mais clle est beaucoup
moins développée dans [’étude de composeés seléniés (2 a
9) et quasi inexistante pour les composes téllures (5, 6, 10).
Nous rapportons ici les spectres de masse observés pour
le diaza-2,5 dioxa-1,6 thia-6a X\ [V pentalene et ses
analogues sélenies et tellurés. Ces composés sont consi-
déres généralement par analogie avec les trithiapentalénes
comme des systemes bicycliques comportant un hétéro-
atome de la colonne Vla tétrali€ (11). Des déterminations
de structures par diffraction de rayons X effectuées sur
des composés de ce type (X = S et Se) on eté publiées
par Paul et coll. (12), et trés récemment Hordvik et coll.
ont déterminé la structure des produits 1aet 3a (X =S et
Te) (13). Ces composés sont symétriques et on peut
penser que les problémes concernant les €ventuels hybrides
de résonance sont du méme type que ceux qui existent
dans les trithiapentalénes pour lesquels on se reportera a
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Nous avons rassemblé dans un tableau les résultats
observés sur les différents spectres de masse des produits
considéres. Afin de rendre la lecture et la comparaison
des spectres plus (aciles, les intensités des differents
pics des amas isotopiques ont été additionnées et ramences
a la masse du pic le plus abondant (80 pour Se et 130
pour Te) de sorte que lintensite indiquée represente la
composition globale du fragment.

[Rappelons tout d’abord que le Sélénium posséde 5
isotopes principaux: %Se (9,02%), 77 Se (7.58%), "®Se
(23,52%), 8°Se (49,82%), ®*Se (9.19%) et le Tellure en
possede 6: '22Te (2,46%), '**Te (4,61%), '?°Te
(6,99%), '?°Te (18,71%), '28Te (31,79%), '*°Te
(34,48%)] (14).

Les amas isotopiques et la diversite des hétéroatomes
présents dans ces molécules nous ont permis de trouver
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m/e et Intensité relative des Fragments
possédant l'atome X

Réf.  Nature Nature
de X de R a b j e
. mje 130 100 87 70
L S H Ir 100 11 50 24
mjie 178 148 135 118

Ir 100 14 16 43

3a Te H m/e 228 198 185 168
95 13 0 100

% Se CHs m/e 206 176 149 146
Ir 100 3.5 0 87

3 Te CH, m/e 256 226 199 196

Ir 100 8 0 97

2b monire en plus m/e = 93 (Ir = 14%) et m/e = 189 (5%).

sans ambiguité la formule brute des dilferents fragments
observes.

Lnfin la structure proposée pour les différents frag-
ments obtenus est en accord avec les structures général-
ement admises pour diverses fragmentations de composés
sulfures (1).

Le pic de base coincide avec le pic moléculaire dans le
cas ou X = S et Se et reste tres important lorsque X = Te
(3a) ce qui semble en accord avee la structure aromatique
de ces composés et montre leur grande stabilité sous
Pimpact électronique. En particulier on n’observe pas de
pic correspondant a M-1 ou M-CIH;.

A partir de Pion moleculaire, les fragments observes
correspondent a une perte soit d’une molécule de NO dans
tous les cas, soit d’une molecule de HCNO pour 1a, 2a et
3a ou de CH3-CN, O, pour 2b et 3b.

La perte de NO est observée dans les 5 cas étudies et
est toujours sutvie de la perte d’un second fragment NO
pour conduire a une structure plus stable, probablement
de type thione, sélénone ou tellurone cyclopropanique.
De tels composes ont été déerits dans le cas des thtones
on particulier (15) et montrent une assez bonne stabilite.
I'importance du pic 38 + X par rapport au pic (38 + X)-1
traduirait une stabilit¢ croissante du composé sulluré
au compose telluré,  On note en effet que Pion radical
correspondant a 38 + Te donne le pic de base du spectre
de 3a.

A la place de la perte d’une deuxiéme molécule de NO
on peut observer aussi la perte de XO mais ces fragments
sont moins importants et la charge est portee soit par le
fragment de XO soit par le reste carbone.

La perte de RCNO n’est trouvée que dans 1a et 2a
(R =

), Ion restant étant trés intense dans 1a et
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Fragments dans lesquels
X est absent

h k ¢ g f d i a I m

69 57 48 45 32 52 43 38
50 65 19 31 46 28 5 19

31 29 5 6 13 7 3 12

167 146 143 130 52 43 38
37 26 14 10 67 17 10 42

131 119 96 107 80 80 66 65 39
22 15 25 4 5 2 3,5 26 19
181 169 146 157 130 80 66 65 39
6 13 5 0 18 4 45 34 34

beaucoup moins important dans 2a pour &tre inexistant
dans 3a. Les structures proposees pour ces fragments
(oxathiazoles) sont isomeéres de structures connues mais
restent purement spéculatives (16). La perte correspond-
ante de CH3-CNO n’est pas observée dans les deux
produits méthylés (2b et 3b). De plus dans le spectre
de 2b on trouve un fragment a %1 = 189 (5%) corres
pondant a la perte de OH. Un phénoméne comparable a
été observé par Pedersen et coll. dans le spectre du di-
phényl-2,5 trithiapentaléne qui perdait SH (17).

On note enfin dans ces spectres les pics %‘ = 45 de 1a,
93 de 2a et 143 de 3a. Ces trois pics correspondent a des
structures de type H-CEX @ Si H-C=Se @ et surtout
H-C=S © ont été trés fréquemment trouvés dans les
études de spectres de masse de produits sclénies et
sulfurés, il semble que la formation de H-C=Te ® pavait
pas encore été observée a partir des produits tellurés (10)
De méme dans 2b on retrouve un pic me = 107 corres-
pondant 4 CH;-C=Se ® mais Iéquivalent telluré n’est pas
observé,  Un fragment H-C=Se ® est retrouvé dans le
spectre de 2b mais sa provenance n’est pas expliquee.

Ces spectres de masse montrent done la bonne stabilité
de ces produits et une trés bonne reproductibilité de
fragmentation en dépit de la variation dans la nature de
I’hétéroatome.

PARTIE EXPERIMENTALE

les spectres de masse ont é1é déterminés sur un appareil
Varian Mat Type CH5 avec introduction directe, sous 70 eV, et
a tempeérature minimum (environ 50°). Les fragmentations sont
prouvées par les mesures des amas isotopiques et la présence de
pics métastables. Ces derniers sont notes m* dans ie schéma de
fragmentation proposé. La synthése des produits 2a, 2b, 3a, et 3b
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a fait objet de precedentes publications (18, 19) et la synthese
de 1a sera publiée ulteéricurement (20).

Pics metastables
Produit sulfure

m* théorique = 1692 m* observé = 17,0 I:;O_—W 100

130 ————=
-HCNO 87

87 _W 57

130 ——— 43
87

m* théorique = 58,22 m* observé = 58,2

1

m* théorique = 37,34 m* observé = 372

m* théorique = 14,22 m* observé = 14,2

Produits séléniés

2a m* theoriques (125,00 123,06 121,11 120,14 119 16)
I78WI48 m* observés (1250 123,0 121,0)

m* (héoriques (104,27 102,38 100,50 99,56 98.63)

178 ——— 135 m* TR <
8N 135 m* observes (1024 100,5 99,6 98.,6)

m* theoriques (83,57 81,66 79,76 7882 77.87)
135 m—‘) 105 m* observes (83,5 81,7 799 78,8 77,9)

2b m* tl)é()riqu(‘s (152,32 150,36 148.41 147,43 146.,45)
2()6—N6' 176 m* observes (152,3 et 150,4)

m* theoriques (119,52 117,54 115,56 114,57 113,58)
146 ——— 131 m* observes (119,5 117,5 115.5)

CH3
m* theoriques (29,43 29,83 30,25
|4‘()——g—'()6 m* observes (29,2 a 30,7)

Se

30,46  30,67)

m* theoriques (175,38 173,40 171,41 170,42 169,43)
2()()—7”'”89 m* observés (1755 173,4 171,4 1704

169.4)

Produits tellures

3a m* théoriques (171,95 169,98 168,02 167,03 166,05
164.,09) 228 —W 198 m* observes (172,0 170,0 168,0

167,0 166.0 164,0)

3b  m* theoriqués (199,51 197,54 19557 194,58 191,61)
m* observés (199.5 et 197,5) 254W226

m* theoriques (22,22 22,45 22,68 2280 22,92 23,17)
IQ()T 66 m* observés (22,2 a 23.2)
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English Summary:

The mass spectra of 2,5-diaza-1.6-dioxa-6a-A-IV-pentalenes
and of its selenium and tellurium analogs are recorded. The
spectra show strong stability of these compounds under electronic
impact and a rather good reproductibility for their fragmentations
independently of thenature of the heteroatom (s, Se or Te).



