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RELATION STRUCTURE-FRAGMENTATION
SOUS IMPACT ELECTRONIQUE. L.
FRAGMENTATION DE QUELQUES

R-3 THIONO-3 TRIOXA-2,4,7 PHOSPHA-3
BICYCLO (4,4,00 DECANES DIASTEREOISOMERES

D. BOUCHU

Laboratoire de Synthése et de Chimie Organique Appliquée, Université Claude
Bernard Lyon I, E.S.C.I.L., 43, Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622
Villeurbanne Cédex, France

( Received March 22, 1983)

The mass spectra at 70 €V and lower energies of eight pairs of 2,4,7-trioxa-3-phospha-3R-3-thiono bicyclo
(4.4.0) decanes, epimeric at phosphorus, have been examined in detail. Beside specific fragmentations
typical of the exocyclic substituents, common processes are observed for all compounds. The principal
fragmentation routes involve loss of RPO,S group with single and double hydrogen rearrangements,
leading to carbon containing ions of high intensity. Differences between the mass spectra of each pair of
diastereoisomers are noted and rationalized in terms of the geometrical orientation of the P=S bond.

Les spectres de masse (70 eV et basse energle) de huit paires de R-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3
bicyclo (4,4,0) décanes, épimeres au niveau du phosphore, ont été étudiés en detail. A cote de
fragmentations typiques de la nature du groupe exocyclique, on note un certain nombre de coupures
communes a tous les composes Les principaux processus de fragmentation mettent en jeu la perte du
groupe RPO,S avec rearrangement a un ou deux hydrogenes, conduisant a des ions hydrocarbones de
grande intensite. Les différences entre les spectres de masse de chaque paire de diastéréoisomeres sont
expliquées par l'orientation des liaisons au niveau de I'atome de phosphore.

INTRODUCTION

Nous avons précédemment décrit la synthese' et I'étude spectroscopique en réso-
nance magnétique nucléaire du proton et du phosphore? d’une série de dérivés
cycliques des acides thiophosphoriques et thiophosphoniques (Schéma 1). Nous
décrivons ici les résultats concernant leur étude au moyen de la spectrométrie de
masse.

11 existe maintenant un certain nombre de travaux relatifs a la fragmentation des
phosphates ou thiophosphates cycliques.® Ils ont montré, qu'a cdté de fragmenta-
tions dues 4 la nature du groupe exocyclique, on observe des coupures du cycle
accompagnées de la migration d’un, deux ou trois atomes d’hydrogéne, la rétention
de charge se faisant principalement sur le fragment contenant ’atome de phosphore.
De telles fragmentations faisant intervenir des migrations d’atomes d’hydrogéne sont
bien connues pour les esters aliphatiques des acides phosphiniques, phosphoniques
et phosphoriques et de leurs dérivés thiono.*

L’observation que les spectres de masse de composés diastéréoisomeéres en série
trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) décane® montrent des différences notables
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SCHEMA 1

(principalement au niveau des coupures avec réarrangement) en fonction de I'orien-
tation des liaisons au niveau de 1'atome de phosphore nous a incité a entreprendre
une ¢étude plus exhaustive dans cette série. On sait en effet que I'influence de la
stéréochimie des molécules organiques sur leur spectre de masse se fait particuliere-
ment ressentir lorsque leur fragmentation met en jeu des réarrangements.® La
dépendance stéréochimique de la perte du radical HS' (Se) pour une série de
méthyl-4 X-2-Y-2 dioxa-1,3 phosphorinanes-2 diastéréoisomeres®®¢ en est une illus-
tration dans le domaine des composés organophosphorés.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les spectres de masse 4 70 eV et 15 eV des composés 1 & 8 sont rassemblés dans le
Tableau 1. Leur analyse montre des différences notables dues 4 la nature du groupe
exocyclique mais aussi et surtout 4 'orientation des liaisons au niveau de ’atome de
phosphore. L’enregistrement des spectres 4 basse énergie diminue le nombre des
fragmentations secondaires mais n’affecte pas les tendances observées sur les spec-
tres a 70 eV.

Processus de fragmentation communs a4 tous les composés. Réactions de
coupures simples

La coupure de la liaison phosphore groupement exocyclique conduisant & un ion &
m/z 193 du type thiophosphénium (Schéma 2) présent dans le spectre a 70 eV de 1a,
1b, 4a, 4b et 8a reste toujours trés faible,
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TABLEAU I
Spectres de masse a 70 et 15 eV des composes 1 2 8
(Abondance relative en % du pic de base)
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Un autre processus de fragmentation simple conduisant & un ion [M-44]"" qui
résulte de la coupure du cycle tétrahydropyrannique et perte du fragment neutre
C,H,O n’est observé avec une intensité significative que pour les composés 3a et 8b.

Fragmentations donnant naissance aux ions [M-HS]* et (C;H,,0,P]* (m / z 16])

La perte du radical HS" a partir de I'ion moléculaire, fragmentation fréquemment
rencontrée pour les composés phosphorés a liaison P=834%47_est surtout observée
pour les isoméres 4 liaison P=S axiale. L’ion [M-HS ", absent du spectre des esters
3, 4 et 5, n’est présent que dans les spectres des isomeéres ade 1, 2, 6, 7 et 8. 11 atteint
son intensité maximale pour le thionophosphoramide 6a pour lequel il représente
11% du courant d’ion total dans le spectre 4 15 eV. Cette fragmentation avec
migration d’'un atome d’hydrogéne sur I'atome de soufre dépend donc a la fois du
site d’ionisation et de Porientation axiale ou équatoriale de la liaison P=S. Les
résultats observés indiquent que la proximité dans I'espace des deux hydroggnes
axiaux H, et H; favorise 1a migration vers le soufre et la perte consécutive du radical
HS". Ceci est confirmé par I'analyse des spectres des méthyl-3 trioxa-2,4,7 phospha-3
thiono-3 bicyclo (4,4,0) décanes deutériés sélectivement en diverses positions et qui
montre que ce sont essentiellement les hydrogénes H, et H, qui participent a ce
réarrangement (voir partie II).

L’ion [C¢H,,O,P]* (m/z 161) (Schéma 2) conservant intégralement le squelette
hydrocarboné, peut provenir de I'ion moléculaire selon deux processus:

—perte du radical R’ puis perte consécutive de soufre S:

—perte du radical HS', ’hydrogéne provenant du groupe exocyclique, puis perte

d’une molécule neutre (R-H). Le deuxitme processus semble privilégié puisque 'on
n’observe pas cet ion pour les composés 1 et 2 pour lesquels le substituant
exocyclique est respectivement un atome de chlore et de fluor, ni pour les composés
7 et 8 pour lesquels les hydrogenes des groupes méthyle et phényle exocycliques ont
peu d’aptitude migratoire.
Pour ces derniers, la rupture de la liaison P—C n’est d’autre part pas trés favorisée. %
Ce type d’ion phosphénium a déja été signalé en série diaza-1,3 phosphorinane-28 ou
il est le pic de base et en série dioxa-1,3 phosphorinane-23¢4f Dans cette derniére
série, la présence de soufre semble indispensable puisqu’il n’est pas observé pour le
dérive oxo-2.

Fragmentation avec réarrangement de I'atome de soufre dans le squelette

La migration de substituants a déja été observée dans la fragmentation des esters
phosphorés. L’étude des spectres “MIKE” de ' ABATE (pesticide organophosphoré)®
met par exemple en évidence la transposition de I'ion moléculaire et la migration
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SCHEMA 4

d’un groupe méthyle avec expulsion du groupe CH,PO, ou CH;POS (Schéma 3) et
ce réarrangement est le processus majoritaire dans la fragmentation des thiono-2 X-2
dibenzo(d, f)dioxa-1,3 phosphorepines-2."® Ce processus est & rapprocher de ceux
observés pour les carbonates et thionocarbonates cycliques.'' Alors que les carbonates
cycliques du type CH,—CH,—0—CO—0 perdent trés facilement une molécule de
CO, et que Pon sattendrait A une perte similaire de COS & partir des thiono-
carbonates, ce processus se révéle beaucoup moins favorisé que la perte de CO, qui
requiert le réarrangement du thionocarbonate en thiolocarbonate sous impact
électronique. Le mécanisme proposé pour les thionocarbonates'? (Schéma 4) peut
étre envisagé dans le cas des thionophosphates cycliques (Schéma 5) et conduit & un
ion 4 m/z 130 [C,H,,0S] "~

La nécessité de passer par un ion moléculaire réarrangé du type a ou b est mise en
évidence par le fait que I'ion & m/z 130 est présent dans les spectres des chloro-3
0x0-3 dioxa-2,7 phospha-3 thia-4 bicyclo (4,4,0) décane et méthyl-3 thiono-3 dioxa-4,7
phospha-3 thia-2 bicyclo (4,4,0) décane'® pour lesquels un atome de soufre est déja
inclus dans le systéme bicyclique. La filiation directe de cet ion avec I'ion moléculaire
est confirmée par la présence d’un ion métastable & m/z 71.3 dans le spectre 4 70 eV
de 7b.

L’ion correspondant 2 la perte de COS en série thionocarbonate et qui se traduit
par la perte de RPOS donnant I'ion [C;H,,O,]7 a2 m/z 114 (Schéma 2) n’est observe
avec une intensité faible que pour les composés 4b, 6b et 8b.
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TABLEAU II

Pourcentages d’ionisation totale a 17.5 eV de I'ion
[C¢H,,0S]*"(m,/z 130) pour les composes 1 a 8

Composes a b a b
1 — 6.6 5 — 11.5
2 — 3 6 1.9 345
3 — 9.8 7 11
4 — 13.3 8 — 30.6

La dépendance stéréochimique de la fragmentation conduisant a 'ion 4 m/z 130
est illustrée par les valeurs des pourcentages d’ionisation totale (%2,5) & 17.5 €V des
différents isomeres rassemblés dans le Tableau II.

On constate ainsi qu’elle n’est observée que pour les isoméres b possédant la
liaison P=S équatoriale. Dans I'hypothése d’un réarrangement thiono-thiolo de 'ion
moléculaire induit par impact électronique précédant ’expulsion du fragment RPO,
des facteurs stériques ou électroniques liés a la structure du produit de départ
semblent donc conditionner ce processus.

Cet ion subit des fragmentations ultérieures dont celle qui conduit a I'ion
[CsH,0O]* (m/z 97) par perte d’un radical HS" (un ion “métastable” 4 m/z 72.4 est
en effet observé pour la transition 130 — 97 dans le spectre 4 70 eV de 6b). Le
spectre “B2/E” de 'ion 4 m/z 97 de 7b met aussi en évidence une telle filiation.

Lion [CH,OS]*" (m/z 128) est aussi typique des isomeres possédant la liaison
P=S équatoriale. On le rencontre dans les spectres & 70 eV de 1b, 2b, 4b et 5b. 1l
provient de 'expulsion de RPO, H, a partir de I'ion moléculaire réarrangé.
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Fragmentation du squelette selon les liaisons C;,—O0,,, et O y—P;, ou C5;—0,, et
Ouy—F

L’ion [C{Hy0,]* (m/z 113) résulte de la perte de RPOSH avec rétention de charge
sur le fragment hydrocarboné. L’étude de son spectre “B2/E” pour le composé 7b
montre qu’il est issu de I'ion moléculaire mais aussi de I'ion [M-HS]". Il est présent
dans presque tous les spectres & 70 eV et son intensité relative n’est pas typique de la
configuration au niveau de I’atome de phosphore bien qu’on le rencontre plutdt dans
le spectre des composés a liaison P=S axiale (il est ainsi absent des spectres de 3b,
6b et 8b).

Fragmentation des liaisons C,;y—O0,,, et C;5;—0,,, avec réarrangements a un ou
plusieurs hydrogénes

Les pics 4 m/z 95, 96, 97 et 98 représentent les ions hydrocarbonés chargés résultant
de la fragmentation du cycle dioxaphosphorinane au niveau des liaisons C;)—0O,,, et
C(s5—0yq)- Cette coupure est accompagnée ou non de réarrangements d’hydrogénes
habituellement rencontrés lors de la fragmentation des phosphates aliphatiques ou
cycliques.

La mesure des masses précises en haute résolution permet d’exclure des fragments
phosphorés du type [H;PO,S}*"a m/z 98, [H,PO,S]* 4 m/z 97 ou [HPO,S]*"'a m/z
96 et d’attribuer les formules élémentaires suivantes a ces ions: m/z 95 [C;H, 0],
m/z 96 [C;H O], m/z 97 [C;H O]" et m/z 98 [C;H,,O]*". Les ions & m/z 96 et
m/z 97 sont presque toujours les plus abondants. Des pics “métastables” relatifs a
leur formation a partir de I'ion moléculaire sont trouvés dans la plupart des spectres
enregistrés & 70 eV. Les spectres “B2/E” des ions 4 m/z 97 et m/z 96 (enregistrés
pour 7b) montrent que le premier vient aussi des ions 4 m/z 161 et m/z 130 et que
le second trouve aussi sont origine dans les ions 4 m/z 193 et m/z 113. Les spectres
4 basse énergie des différents composés montrent cependant que ces ions sont
principalement originaires de I'ion moléculaire.

Les ions & m/z 98 (qui résulte de la coupure du cycle sans migration d’hydrogéne)
et 4 m/z 95 (qui résulte de cette méme coupure avec réarrangement a trois
hydrogénes) restent toujours faibles. Dans le dernier cas, la charge reste alors
préférentiellement sur le fragment contenant Patome de phosphore, donnant I'ion
[RP(SHYOH),]* pour lequel on peut envisager une stabilisation par résonance
(Schéma 6). Cet ion perd soit H,O pour donner I'ion [RP(S)OH]” soit H,S pour
conduire & I'ion [RP(O)OH]*. Ce processus connant lieu dans le cas des dérivés
chlorés 1 aux ions [CIP(SHYOH),]* (m/z 133 /135), [CIP(S)OH]* (m/z 115 /117) et
[CIP(OXOH)}* (m/z 99/101) est presque absent pour 1b et disparait dés 17.5 eV
pour la. De maniére analogue I'ion [FP(SHYOH),]* (m/z 117) se fragmente pour
donner les ions [FP(S)OH]" (m/z 99) et [FP(O)OH]* (m/z 83). Ces ions ne sont
présents avec une intensité relative > 5% que dans le spectre de Iisomére 2b et
disparaissent 4 basse énergie.

Cette fragmentation est aussi observée pour les esters 3, 4 et 5. Les ions
correspondants sont présents avec une intensité relative faible et les ions [RP(S)OH]*
et [RP(O)OH]"* provenant de la perte de H,O et de H,S sont pratiquement absents
des spectres de 4 et S probablement 4 cause de la possibilité (due a la nature du
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groupe exocyclique) d’autres voies de décomposition concurrentes de I'ion
[RP(SHYOH),]* (voir plus loin).

Le réarrangement a trois hydrogénes conduit, dans le cas des thionophosphora-
mides 6, & un ion 4 m/z 142. Ce type de fragmentation a été précédemment observé
pour l'amino-2 diméthyl-5,5 oxo-2 dioxa-1,3 phosphorinane-2 et d’autres dial-
kylphosphoramides aliphatiques,® de méme (mais dans une moindre mesure) qu’en
série alkylamino-2 méthyl-4 thiono-2 dioxa-1,3 phosphorinane-2.¢ I conduit ensuite
aux ions 4 m/z 124 et m/z 108 présents dans les spectres des deux isoméres.

Les phosphonates 7 et 8 donnent aussi ce réarrangement et on retrouve les ions
correspondants 4 m/z 113, 95 et 79 avec une intensité faible pour 7a et Th et 4 m/z
175, 157 et 141 pour les phénylthionophosphonates 8a et 8b. Pour ces derniers,
I’abondance relative est plus importante (%2, de m/z 175 = 22% pour 8a), la
stabilisation particuli¢re due a la présence du groupe phényle en étant probablement
la cause. L’intensité relative faible (sauf pour 8a) de ces ions et leurs fragmentations
ultérieures rendent impossible une corrélation entre cette fragmentation avec
réarrangement a trois hydrogénes et la stéréochimie initiale de I'atome de phosphore
pour chaque paire de diastéréoisomeéres.

Les coupures accompagnées de la migration d’'un ou deux atomes d’hydrogéne
résultent essentiellement dans la rétention de charge sur les fragments hydrocarbonés,
d’une maniére analogue a la fragmentation du diméthyl-5,5 phénoxy-2 thiono-2
dioxa-1,3 phosphorinane-2** pour lequel I'ion [M-C,H,OPSO,H]"" (m/z 69)
représente le pic de base du spectre & 70 eV. Mais alors que pour ce composé seule la
fragmentation avec migration d’'un hydrogéne est observée, pour la série de
diastéréoisomeres étudiés le rapport [M-RPSO,H]*/[M-RPSO,H,]*" dépend de
maniére caractéristique de la configuration de I'atome de phosphore (Tableau III).

TABLEAU IIT

Valeurs du rapport [M-RPSO,H]*/[M-RPSO,H,]*"a 70 et 15 eV pour les composés 1 2 8
(Abondance relative de I'ion m/z 97 corrigee pour le 1*C)

T0eV 15eV
Isomere Isomere
a b a b
1 1.00 0.06 0.55 0.05
2 0.83 0.34 0.48 0.08
3 1.18 0.13 0.51 0.03
4 1.25 0.24 1.09 0.06
5 1.50 0.58 1.09 0.05
6 9.02 0.49 13.70 0.32
7 0.89 0.15 0.61 0.13
8 1.54 0.18 1.35 0.08
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TABLEAU IV

Pourcentages d’ionisation totale de I'ion [C4HgO]*"a 70 et 17.5 eV pour les composes 1 2 8

%249 de [C;H O] %344 de [C,HgO1"
70 eV 175 ¢

a b a b
1 13.9 23.5 23.5 59.0
2 10.1 134 25.1 47.6
3 12.9 40.3 24.7 53.6
4 8.6 347 21.9 54.6
5 11.4 14.3 24.2 69.0
6 2.8 17.3 33 27.8
7 18.3 338 315 50.0
8 8.5 19.0 189 42.1

On trouve ainsi que pour les isomeres a, possédant la liaison P=S axiale, on observe
toujours les deux types de fragmentation (sauf 6a) avec une abondance relative
sensiblement égale alors que pour les isomeres b, & liaison P==S équatoriale, la
fragmentation avec perte de RPSO,H, est largement prépondérante (Tableaux III et
IV). Les rapports [M-RPSO,H]* /[M-RPSO,H,]*" sont évidemment différents selon
la nature du groupe exocyclique et doivent dépendre en grande partie du site
d’ionisation de Fion moléculaire. Ils varient entre 0.83 et 1.54 (3 70 eV) pour les
isomeres a et entre 0.06 et 0.58 pour les isoméres b. La seule exception concerne
I'isomére 6a pour lequel un rapport égal & 9 est calculé. On observe dans ce cas
presque exclusivement I'ion 2 m/z 97 résultant de la coupure des liaisons C;;,—O;,
et C5,—0, avec migration d’un seul atome d’hydrogene.

Le fait que l'ion & m/z 96 soit d’intensité trés faible dans le spectre de 6a indique
par ailleurs que le pourcentage de cet ion résultant de la perte d'un atome
d’hydrogéne A partir de I'ion m/z 97 est trés minime.

54

- ¥
| e I

Spectre B/E de 1l'ion [Csﬂsol*" (miz  96)

Bﬂm

1 i ill L |

Spectre B/E de l'iom [c6H90]+ (mfz 97)

SCHEMA 7 Spectres “B/E” des ions [C¢Hz0]*" et [CyH0] ™.
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D’une mani¢re analogue, Zielinska et Stec®® ont observé la formation d’un ion
[C,H,]1™" (m/z 55) lors de la fragmentation des N,N-diméthylamino-2 méthyl-4
thiono-2 dioxa-1,3 phosphorinanes-2 et qui résulte du méme réarrangement.

L’enregistrement des spectres “d’ions métastables” (B/E) (Schéma 7) des ions
[CsHO) ™" (m/z 96) et [C;H O] (m/z 97) met en évidence la grande stabilité de
ceux-ci. Les ions fils observés dans ces spectres sont en effet tous d’intensité trés
faible dans les spectres 4 70 eV.

Fragmentations donnant naissance a des ions de masse < 95

Ces fragmentations, ne reflétant que trés peu la différence de configuration au
niveau de 'atome de phosphore, ne seront pas é&tudiées en détail. Seules seront
analysées celles conduisant & des ions d’intensité appréciable.

L’ion 4 m/z 71 [C,H,0]" peut é&tre issu de I'ion moléculaire selon un processus
analogue 4 celui proposé pour le diacétoxy-2,3 tétrahydropyranne'® ou I’hydroxy-3
tétrahydropyranne' (Schéma 8). Nous avons de méme observé que cet ion est le pic
de base dans le spectre de I’hydroxy-3 hydroxyméthyl-2 tétrahydropyranne.! Sa
grande stabilité explique sa présense dans tous les spectres. Le schéma de formation
proposé est étayé par ’examen des spectres des produits deutériés dérivés de 7a et
7b.¢ Ainsi Iion [C,H,O]" n’est pas déplacé aprés deutériation du carbone 5 et du
carbone 6, ce qui indique leur expulsion lors de la fragmentation conduisant & cet
ion. Le marquage du carbone | et du carbone 10 provoque par contre le déplace-
ment intégral d’une unité de masse.

L’ion & m/z 66 [CsH]"" exclusivement présent dans le spectre des isomeres b
provient probablement de I'ion [C;HgO]*" selon un mécanisme de rétro Diels-Alder,
s’accompagnant de la perte d’une molécule neutre de CH,O (Schéma 9). L'en-
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TABLEAU V

Pourcentages d'ionisation totale et pourcentages relatifs des ions [C;H;01" et [C,H,]" (m/z 55)

C;H;0 C,H
+ 3213 + 4127
B 259 [C3HL0] (C3H30 n C4H7) A 250 [Cal7] (C;H,O T C4H7)
7a 72 85% 13 15%
7 24 55% 19 45%

registrement du spectre “MIKE” ou “B/E” de I'ion [C;HzO]*" en fait en effet un
précurseur possible. Le déplacement intégral de deux unités de masse de cet ion dans
le spectre du composé dideutérié sur le carbone 5, dérivé de 7b et le déplacement
intégral ou partiel d’une unité de masse pour les composés monodeutériés sur les
carbones 1, 6 et 10, confirme cette origine (voir partie I1).

L’ion & m/z 55 présent dans tous les spectres est constitué des deux entités
suivantes: [C;H,0]* et [C,H,]*. Leurs intensités relatives mesurées en haute
résolution pour 7a et 7b sont indiquées dans le Tableau V. Le fait que 'intensité de
Fion [C;H;0]" augmente corrélativement avec lintensité de I'ion [C;H O] * indique
que I'ion m/z 55 issu de ce dernier (cf. Spectre “MIKE” de m/z 97) est principale-
ment constitué de I'ion {C,;H,0]".

Influence de Pénergie électronique sur la dépendance stéréochimique des fragmentations

(a) Intensité de 'ion moléculaire. L’influence de la configuration de 'atome de
phosphore, observée a 70 eV sur Pintensité (% Z,4) de I'ion moléculaire, est confirmée
pour des énergies électroniques plus basses (17.5, 15 et 12.5 eV) (Tableau VI). On
trouve en effet que le pourcentage d’ionisation totale de I'ion moléculaire est
toujours plus important pour les isoméres a & liaison P=S axiale. Ce phénoméne
peut traduire une plus grande stabilite de ion moléculaire pour les isomeéres a ou
une plus grande facilit¢é de fragmentation pour les isoméres b, & liaison P=S

TABLEAU VI

Pourcentages d’ionisation totale de I'ion moleculaire des
isomeres a et b des composes 1 28 2 70, 17.5, 15 et 12.5 eV

R 70 eV 17.5eV 15eV 125eV
Composes a b a b a b a b
1 Cl 10.5 0.8 20.3 3.6 325 4.6 59.4 8.5
2 F 12.1 1.8 28.9 2.6 50.1 3.9 75.8 15.8
3 OCH, 5.8 1.7 13.0 4.5 22.8 8.2 423 18.8
4 OiPr 31 20 127 44 231 105 0 0™
5 OCH,NO, 128 30 333 70 605 146 () (¥
6 N(CH,), 7.2 4.2 19.7 15.4 28.9 15.1 48.9 229
7 CH, 7.9 1.7 13.3 2.9 16.8 4.5 29.3 8.2
8 C¢H, 35 20 132 50 19.1 7.6 333 224

(*) Sensibilite trop faible pour étre mesurée.
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équatoriale. Dans ce dernier cas, ’énergie d’activation des fragmentations con-
duisant aux ions [C{HGO]*" et [C;H4O]™ (les plus abondants dans les spectres a
basse énergie) serait plus faible. L’étude des spectres des dérivés deutériés montrera
en effet que les chemins réactionnels conduisant 4 ces ions ne sont pas identiques
pour les isomeres a et b.

(b) Fragmentations caractéristiques. Dés 17.5 €V, la plupart des fragmentations
secondaires ont disparu (cf. Tableau I). Par contre, les ions [M-HS1*, [C,H,,0S]*",
[CcH O] et [C{HO]" dont les intensités relatives sont caractéristiques de la
configuration de 'atome de phosphore sont toujours présents. Bien que la coupure
avec réarrangement 4 un hydrogéne conduisant a I'ion m/z 97 diminue lorsque
Pénergie électronique baisse, le rapport des intensités (A.R. m/z 97)/(A.R. m/z 96)
resté encore trés significatif (Tableau III).

Pour 5, par exemple, la dépendance stéréochimique définie plus haut apparait
nettement 4 15 eV:

—ion moléculaire plus abondant pour Sa

—présence de Iion [C;H,,0S]* m/z 130 pour 5b

—rapport (A.R. m/z 97)/(A.R. m/z 96) = 1,1 pour 5a et 0.05 pour 5b.

Processus de fragmentation dépendant de la nature du groupe exocyclique

L’analyse des spectres des dérivés halogénés 1 et 2 ne met pas en évidence de
fragmentations dépendant spécifiquement de la présence de I'atome d’halogéne sur
le phosphore. Il n’en est pas de méme pour tous les autres composés étudiés, pour
lesquels on trouve dans les spectres des ions dont la présence est liée 4 la nature du
groupe exocyclique.

Nous avons vu que les ions résultant de la perte d’eau et d’H,S n’étaient pas
observés pour les esters 4 et 5. L’ion [NO,C,H,OP(SH)Y(OH),]"* (m/z 236) peut en
effet se décomposer avec perte de H,PSO pour donner l'ion [NO,C(H,OH] " 4 m/z
139 selon un schéma déja observé par Cooks et Gerrard’ lors de la décomposition
des ions arylphosphonium et lion [iPrOP(SH)(OH),]* (m/z 157) doit donner
majoritairement I'ion [HSP(OH),]* avec perte de propéne.
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L’ion & m/z 177 de formule élémentaire C,H,,0,P pour lequel nous représentons
un schéma de formation possible pour 5 (Schéma 10) est observé dans le spectre 4 70
eV des deux isomeres des arylthiophosphates 5a et 5b et des alkylthiophosphates 4a
et 4b. D’'une maniére surprenante il est totalement absent des spectres de 3a et 3b
alors que ce type d’ion avec réarrangement est observé généralement pour les
thiophosphates®!” contenant un groupement méthoxy, Iisomérisation thiono =
thiolo étant dans ce cas favorisée.

Des coupures simples et des réarrangements typiques du groupe isopropyloxy sont
rencontrés pour les composés 4a et 4b, Ainsi I'ion & m/z 237 résulte de la perte d’un
radical méthyle 4 partir de I'ion moléculaire, I'ion 4 m/z 43 [C;H,]* de la coupure
de 1a liaison O—C exocyclique et I'ion [C;H,0]" m/z 59 de celle de la liaison P—O
exocyclique avec rétention de charge sur le fragment hydrocarboné. L’ion 4 m/z 211
provient de I'ion moléculaire selon un mécanisme probable analogue & celui proposé
par Pritchard® pour expliquer la perte du radical C,H,; a partir du chlorure
0,0-diéthylester de I’acide phosphorique. 11 fait intervenir un réarrangement 4 deux
hydrogeénes associé a la perte du radical C;H; (Schéma 11). Cette fragmentation est
plus aisée pour 'isomére 4a (% 2,5 = 12.6 4 15 eV) que pour I'isomere 4b (% 2,4 = 4.9
4 15 eV). Un réarrangement du type MacLafferty (Schéma 11) a lieu concurremment
pour conduire 4 un ion 4 m/z 210 avec perte de propeéne. Cet ion peut perdre le
radical HS' pour donner I'ion a m/z 177 dé&ja rencontré. L’ion 4 m/z 166 dans le
spectre de 4a doit &tre aussi originaire de ce méme ion apres perte du fragment
neutre C,H,O d’une maniére identique a la perte de ce fragment a partir de I'ion
moléculaire. Dans le domaine des basses masses, I'ion & m/z 58 [C;H O] peut étre
affilié A ion moléculaire selon un réarrangement déja proposé par Francis et al.*®
pour expliquer la perte de buténe 4 partir du (triméthyl) méthyl-2 diméthyl-5,5 oxo-2
dioxa-1,3 phosphorinane-2, la rétention de charge se faisant ici sur le fragment
hydrocarboné.

Pour les thionophosphoramides 6 on observe un ion 4 m/z 141 [(CH,;),NPO-
(SHYOH]* qui résulte de la coupure du cycle avec réarrangement 4 deux hydrogénes
et rétention de charge sur le fragment phosphoré. Sa faible intensité n’explique
cependant pas 'abondance relative faible du fragment hydrocarboné correspondant
a m/z 96 pour 6a. L’ion & m/z 92 de composition élémentaire C, H,NPO peut venir
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de l'ion 4 m/z 124 par perte de soufre ou de 'ion & m/z 204 [M-SH]* selon le méme
schéma que celui proposé par Zielinska et Stec.’d Une autre fragmentation
caractéristique de 1a présence du groupement N, N-diméthylamino donne lieu & un
ion 4 m/z 140 [C,H,,ON]", d’intensité faible, présent dans le spectre de 6b. On peut
utiliser le schéma de Zielinska et Stec?® pour expliquer sa formation a partir de ’ion
[M-HS]* (Schéma 12). Enfin I'ion [(CH,),N]* (m/z 44) pic de base dans le spectre
des N, N-diméthylamino-3 méthyl-4 thiono-2 dioxa-1,3 phosphorinanes-2 est rela-
tivement moins abondant pour les composés 6a et 6b.

On note la présence dans le spectre des phénylthionophosphonates 8 d’ions
contenant le radical phényle [C;H]* (m/z 77), [C;HsSH]* (m/z 110), [C,H,S]
(m/z 109) et [C;H; POH]* (m/z 125). Ce dernier vient probablement de I'ion
[CcH,PSOH]* (m/z 157) apres élimination de soufre (S:) alors que I'ion [C{H,S]*
doit &tre originaire de I'ion moléculaire aprés un réarrangement en arylthiophosphite
selon un schéma analogue a la perte de [ArS]* a partir de I'ion moléculaire des
sulfures d’arylphosphines'® (Schéma 13).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de masse des composes €tudi€s ont €té enregistrés avec un appareil Varian MAT CH; en
utilisant une énergie électronique comprise entre 12.5 et 70 eV et un courant d’émission de 100 pA, la
temperature de source étant < 140°C. Les echantillons ont ete introduits dans 'appareil par la ligne
d’introduction directe sans chauffage auxiliaire. La résolution moyenne etait de = 2000.



10: 18 30 January 2011

Downl oaded At:

188 D. BOUCHU

Les mesures des masses exactes ont éte effectuées sur un appareil ARI MS 902 ou VG 70-70. Les
spectres d’“ions métastables” ont et¢ obtenus a raide de ce dernier appareil en fonctionnement “B/E”
pour les spectres d"“ions fils” et en mode “B2/E” pour les spectres de “précurseurs”. Les spectres
“MIKE” ont &1é enregistres sur un appareil VG ZAB 2F.
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