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RELATION STRUCTURE-FRAGMENTATION
SOUS IMPACT ELECTRONIQUE. 11
STEREOSPECIFICITE DES REARRANGEMENTS
A UN ET DEUX HYDROGENES EN SERIE
TRIOXA-2,4,7 PHOSPHA-3 BICYCLO (4,4,0)
DECANE

D. BOUCHU*

Laboratoire de Synthése et de Chimie Organique Appliquée, Université Claude
Bernard Lyon I, ESCIL, 43, Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622
Villeurbanne, France

D. FRAISSE

Centre de Spectrométrie de masse, Service Central d’Analyses, BP n° 22,
69390 Vernaison, France

( Received March 22, 1983)

The origin of the hydrogen atoms implicated in the single and double hydrogen rearrangements (leading
to [C4Hy0]™ and [C,HgO]™ ions, whose relative abondance is typical of the phosphorus configuration)
was investigated by means of selective deuteriation of the 8 and y carbon (relative to phosphorus) of the
isomeric 2,4,7-trioxa-3-methyl-3-phospha-3-thionobicyclo (4,4,0) decanes la and 1b. For both isomers
the 8 hydrogen atoms are involved predominantly in the single hydrogen rearrangement. In the case of
the double hydrogen rearrangement the hydrogens H,(8) and Hy, H,o.(y) for the a isomer and Hq(y)
and H,, H,o.(y) for the b isomer are preferentialy transferred. The proposed fragmentation mechanisms
attempt to explain the effect of the P==S bond orientation on the fragmentation stereospecificity.

La recherche de 'origine des atomes d’hydrogene impliques dans les fragmentations avec rearrangement a
un ou deux atomes d’hydrogene (conduisant aux ions [C{H¢O] " et [CsHgO] ™" dont 'abondance relative
est typique de la configuration de I'atome de phosphore) est effectuée par marquage sélectif au deuterium
des carbones en position B et y de 1'atome de phosphore des methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3
bicyclo (4,4,0) decanes 1a et 1b, epimeres au niveau de 'atome de phosphore. Pour les deux isomeres les
atomes d’ hydrogene en B du phosphore participent de maniere prépondérante a la fragmentation avec
réarrangement a un hydrogene. Ce sont les hydrogenes Hl(ﬂ) et Hyg, Hyo () pour I'isomere a et les
hydrogenes Hg(y) et Hy, Hyp(y) pour 1’1somere b qui sont impliques preferentlellement dans le
rearrangement a deux hydrogenes. Les mécanismes de fragmentation proposes essaient d’expliquer
linfluence prépondeérante de I'orientation de la liaison P==S sur la stéréospecificite de ces fragmentations.

INTRODUCTION
Dans le mémoire précédent' nous avons décrit les fragmentations sous impact

électronique de huit paires de diastéréoisomeres en série trioxa-2,4,7 phospha-3

*Auteur a qui la correspondance doit etre adressee.
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190 D. BOUCHU ET D. FRAISSE

bicyclo (4,4,0) décane. Nous avons montre, qu’a coté de coupures spécifiques de la
nature du radical R exocyclique, il existe des fragmentations qui conduisent a des
ions dont la présence ou l'intensité relative sont caractéristiques de la configuration
de l'atome de phosphore. Nous nous proposons, dans le présent mémoire, de
rechercher l'origine des atomes d’hydrogeéne impliqués dans les réarrangements (4 un
ou deux hydrogenes) typiques de ces composés par marquage au deutérium des
positions en B et y de I'atome de phosphore des méthyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7
phospha-3 bicyclo (4,4,0) décanes. Ces composés ont €té choisis pour leur relative
stabilité, leur facilité de préparation et de séparation en chromatographie liquide ou
gazeuse. A la suite des résultats obtenus par marquage et enregistrement des spectres
“CID/MIKE”, nous proposons des mécanismes de fragmentation qui expliquent
I'influence de l'orientation de la liaison P=S sur la stéréospécificité des réactions
observées.

RESULTATS ET DISCUSSION

Le marquage sélectif au deutérium des positions du systéme bicyclique en 8 et y de
I’'atome de phosphore (Schéma 1) a été réalisé avec un haut degré d’incorporation (en
général > 98%) en utilisant des voies de synthése appropriées pour le diol de départ
(voir partie expérimentale). Les spectres de ces composés, rassemblés dans le
Tableau I, montrent que les ions présents & m/z 95, 96, 97 et 98 des composés non
deutériés sont déplacés partiellement ou totalement d’'une unité de masse pour les
composés 3 4 6 et de une ou deux unités de masse pour les composés 2. Les Tableaux
IT et III indiquent les modifications apportées par la deutériation du carbone 5 et
des carbones 1, 6 et 10.

Aux pics A m/z 96, 97, 98 pour 2 et m/z 96, 97 pour les composés 3 a 6 peuvent
donc correspondre plusieurs ions de composition isotopique différente. La trés faible
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TABLEAU I
Spectres de masse a 70 eV des composés 22 6
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192 D. BOUCHU ET D. FRAISSE

TABLEAU II

Composition des ions présents dans la zone m/z 95 a m/z 100 pour
les composes 1 et 2

Ions presents dans Ions présents dans
les spectres les spectres
des composés laet 1b des composes 2a et 2b

[CH,PSOH]* 95 = [CH; PSOH)" 95
[CH,PSOD]* 9%

[C,H,01* 95 [CeH,O1* 95
s[C6H6DO]* 9

[C.H,D,01* 97

[CsHLO]*" 96 [CeH{O]*" 96
[C,H,DO]* 97

[C4HD,01* 98

[CHs0]* 97 [C¢HDOJ* 98
:[C6H70201+ 99
[C.H,,01* 98 ——>[C,H,D,0]*" 100

TABLEAU III

Composition des ions présents dans la zone m/z 95 a m/z 99 pour
les composés 1 et3a 6

Ions presents dans Ions presents dans
les spectres les spectres

des composes 1a et 1b des composés 3 a 6
[CH,PSOH]* 95 [CH,PSOH}* 95
::[CH3PSOD1+ 96
[CeH,O0]* 95~ [C,H,, 0" 95
[C¢H DO 96
[CeHZO1*" 9% ~<>[CoH,0l 9
[C¢H,DOY 97
[CeH,0]"* 97~ [CHOI 97
{CsHzDOI™" 98
[CeH,,01*" 98 —[C,H,DO]** 99

différer . de masse entre celle d’un atome de deutérium et la somme de celles de
deux atomes d’hydrogene (0.001547 u.m.) nécessite une résolution élevée (R = 63000
pour m/z 97) pour connaitre la contribution de chaque ion 4 un pic de rapport m/z
donné du spectre A basse résolution. Comme Murai et Kainosho® et Zielinska et
Stec,? nous avons été amenés a négliger les effets isotopiques lors des fragmentations
conduisant 4 ces ions pour obtenir une estimation de leur composition isotopique. I1
est en effet raisonnable de penser que de tels effets sont largement minimisés a 70
eV. La comparaison (Tableau IV) des résultats obtenus pour les composés 4a et 4b
par mesure en haute résolution et par la méthode de calcul décrite ci-dessous semble
justifier I'emploi de cette derniere.
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TABLEAU IV

Pourcentages de participation des atomes d’hydrogene en 8 et y du phosphore
lors des rearrangements a un et deux hydrogenes

Réarrangement Rearrangement
Hydrogene alH a2H

a b a b

H,, Hy. 53.5 38.5 11as 926 (D + H)
046 0a3(2D)

H, 11.5 (10)* 7.5(17) 17 (16) 83 (34)
H, 39.5 3 81 7
Hyp 2 8 2 31
Hyo 3 13 3] 36

*Valeurs obtenues par mesure en haute resolution (= 50 000).

Le Tableau IV résume les valeurs des pourcentages de participation des atomes
d’hydrogéne en f8 et y du phosphore dans les fragmentations du squelette trioxa-2,4,7
bicyclo (4,4,0) décane au niveau des liaisons C;y—Q,,, et C5,—O,, avec réarrange-
ment 4 un ou deux atomes d’hydrogene.

Dans le cas du réarrangement 4 un hydrogeéne, la somme des pourcentages de
participation pour chacun des isoméres montre que les atomes d’hydrogene situés
sur les carbones 8 et 9 du systéme bicyclique ne sont pas transférés. Les résultats de
la deutériation montrent que ce sont essentiellement les atomes d’hydrogéne situés
sur les carbones en 8 du phosphore (H,, Hy et H,,) qui participent & ce réarrange-
ment avec toutefois une stéréospécificité moins grande pour l'isomere b.

En ce qui concerne la coupure avec réarrangement 3 deux hydrogénes la somme
des valeurs (172% pour lisomére a et 167% pour l'isomére b au lieu de 200%)
n’exclut pas la participation des atomes d’hydrogeéne situés sur les carbones 8 et 9 en
I’absence d’effets isotopiques qui modifieraient de maniére non mesurable la propor-
tion des ions dans la zone m/z 95 &4 m/z 100 pour les dérivés deutériés. Des
réarrangements avec participation d’atomes d’hydrogeéne éloignés du site d’ionisation
ont été observés par Tashma et al* lors de la fragmentation de méthyl-
phosphonothionate de O-éthyle et de S-alkyle. Ces auteurs ont ainsi montré que les
atomes d’hydrogene de la chaine S-alkyle en 6 et ¢ de I'atome de phosphore peuvent
étre impliqués dans des réarrangements 4 deux hydrogenes. Les valeurs des pour-
centages de participation mesurées pour les hydrogénes Hy, H,, et H,,. de I'isomeére
b sont en faveur d’'un mécanisme de fragmentation impliquant un réarrangement
préférentiel des atomes en y de ’atome de phosphore selon un double réarrangement
de MacLafferty. La participation presque totale de H, montre que cet hydrogéne est
transféré dans la premiére étape qui aboutit & un intermédiaire monocyclique a qui
peut subir un deuxiéme réarrangement mettant en jeu soit H,, soit H,y (Schéma 2).
Au stade de cet intermédiaire nous pouvons imaginer que celui-ci adopte une
conformation telle qu’une migration des hydrogenes situés sur les carbones 8 et 9
devient possible expliquant ainsi les résultats cités plus haut. La possibilité d’un tel
double réarrangement de MacLafferty privilégié pour I'isomere b explique I'abon-
dance relative élevée de cet ion & m/z 96 pour tous les composés possédant une telle
configuration au niveau du phosphore.'
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Pour l'isomére a on remarque que si les atomes d’hydrogéne H,, et H,, sont
impliqués de maniére sensiblement égale, comme dans le cas de I'isomere b, c’est
maintenant H; qui participe de mani¢re prépondérante & ce réarrangement. Nous
pouvons d’autre part noter la forte différence des pourcentages de participation de
H, et de H; ou H, qui occupent pourtant la méme disposition relative en 8 du
phosphore. Ceci peut s’expliquer par le fait que la migration de H, conduit 4 un
radical tertiaire alors que celle de H; ou H, donnerait un radical secondaire. Ce fait
a aussi été observé par Tashma et al.* lorsque la chaine S-alkyle est ramifie.
L'intensité relative de 'ion m/z 96 des isoméres a A liaison P=S axiale indique
toutefois que ce réarrangement a deux hydrogénes est moins aisé que celui envisagé
plus haut pour I'isomére b. Le mécanisme proposé par Francis et al.’ pour la
formation de Iion [C;Hg]* 4 m/z 68 a partir des R-2 diméthyl-5,5 dioxa-1,3 oxo-2
phosphorinanes-2 (Schéma 3) peut expliquer la migration préférentielle de H, vers
Patome de soufre de la liaison P=S axiale pour donner un radical tertiaire qui
évoluerait ensuite avec migration préférentielle d’'un atome d’hydrogéne en y de
I’atome de phosphore pour donner I'ion [C;HgO]*"a m/z 96 (Schéma 4).

Néanmoins, Pétude des spectres “CID/MIKE” des ions [C4H O]*" issus de
chacun des isoméres 1a et 1b (Schéma 5) est en faveur de structures différentes pour
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ces ions. Si nous pouvons attribuer avec une certaine sureté la structure de I'ion
[CsHO]* issu de I'isomére b par comparaison des spectres “CID/MIKE” de ce
dernier et de 'ion [C;H,O]" issu du benzoyloxyméthyl-2 dihydro-5,6 2H-pyranne
par un simple réarrangement de MacLafferty (Schéma 6), il n’en est pas de méme
pour l'isomere a.

Une deuxi¢éme voie B (Schéma 4) conduisant a 'ion m/z 96 peut faire intervenir
une extension de cycle a partir de intermédiaire i pour conduire a une structure du
type dihydro-2,3 oxépine. Un tel réarrangement oxanorcarane-dihydrooxépine se
produit thermiquement lors de la distillation en présence de quinoléine du chloro-7
oxa-2 norcarane endc® (Schéma 7). Une telle structure pourrait expliquer la par-
ticipation des hydrogenes H, et H,,, H,,. au réarrangement & deux hydrogenes.

Nous avons donc comparé les spectres “CID/MIKE” de I'ion m/z 96 issu de
I'isomeére 1a au spectre “CID /MIKE” de I'ion moléculaire de la dihydro-2,3 oxépine
(Schéma 5). Ces spectres présentent de grandes similitudes bien qu’ils différent par
I'intensité relative de certains pics, notamment & m/z 55 et m/z 67. Il faut noter
d’autre part que le spectre “CID/MIKE” de cet ion [C;H O] met en évidence la
perte d’'un groupe méthyle pour donner 'ion a m/z 81. Une telle perte implique un
réarrangement du squelette avec expulsion du radical méthyle. Il est possible que la
structure du type dihydrooxépine puisse se réarranger pour donner une structure
linéaire hexadiénal en équilibre avec une forme 2H-pyrannique. Ce dernier équilibre
a en effet été observé pour des 2H-pyrannes substitués qui s’isomérisent en diénones
correspondantes’ (Schéma 8). On pourrait expliquer par de telles structures isomeres

(>4 2 ()
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la formation de 'ion 4 m/z 81 par perte du groupe méthyle et celle de I'ion m/z 55
par perte du groupe C;H

L’examen du spectre “CID /MIKE” de I'ion [C;H,O]*" issu de I'isomére a semble
donc montrer qu’on ne peut lui attribuer une structure unique rendant compte de la
stéréospécificité de la migration des atomes d’hydrogeéne. Le spectre “CID /MIKE”
observé serait alors la superposition des différents spectres “CID/MIKE” corre-
spondant & chacune des structures isomeres. Il n’est dans ce cas pas possible de dire
si le mécanisme de décomposition de I'ion moléculaire conduit directement ou
indirectement (aprés isomérisation) a ces différentes structures.

PARTIE EXPERIMENTALE

Enregistrement des spectres de masse. Les spectres de masse a 70 eV des composes étudies ont été
enregistres avec un appareil Varian MAT CHS, la temperature de source etant < 140°C. Les spectres
“CID/MIKE” ont ¢té enregistres sur un appareil VG ZAB 2F ou ZAB HF (70 eV, introduction directe,
tempeérature de source 170°C).

Synthese du benzoyloxyméthyl 2 dihydro-5,6 2H-pyranne (Schéma 9). On laisse sous agitation a 60°C
pendant une semaine une solution de 1.5 g (20 mmoles) de benzoate de sodium et de 1.5 g (3.4 mmoles)
du ditosylate de I'hydroxy-3 hydroxymethyl 2 tetrahydropyranne dans 5 cm® ’'HMPT. Le melange
réactionnel est repris avec 150 cm® d’eau et extrait a I'ether. Apres sechage et concentration, on obtient un
residu visqueux (450 mg) qui est chromatographie sur silice. On isole entre autres produits le benzo-
yloxymethyl-2 dihydro-5,6 2H-pyranne. RMN (CDCl;) & 7.4-8 (H aromatiques) 5.9 (m, 1 H, Hs, J
(H H;) = 12 Hz) 5.6 (m, 1 H, H,) 44 (m, 3 H, H¢, CH;) 40 (m, 1 H, H,;) 3.7 (m, | H, H,,,) 2.1 (m,
2 H, H;, Hy.); SM (70 eV) 105 (86) [CcHCO]* 96 (100) [C4H O] ™, 83 (98) 77 (36), 66 (), 55 (16), 51
(14), 40 (43).

Dideuterio-5,5 méthyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decanes (IRS, 3RS, 6SR) 2a et
(IRS, 3SR, 6SR) 2b. La réduction du carbethoxy-6 dihydro-3,4, 2H-pyranne 7 par LiAID, conduit au
[(dldeuteno-l’ I’y hydroxymethyl]-6 dihydro-3,4 2H- -pyranne 8 (»(C—D) 2080, 2100, 2120, 2200 cm ™),
qui par hydroboranon oxydanon donne le d101 dideuterie 9 (»(C—D) 2100, 2120 c¢m I) Les esters 2
(%D > 98%) sont prepares de la méme maniere que 18 (Schema 10).

Deutério-1 méthyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) décanes (1RS, 3RS, 6SR) 3a et (IRS,
3SR, 6SR) 3b (Schéma 11). La benzylation de ’hydroxymethyl-2 dihydro-3,4 2H-pyranne 10 donne le
derive 11. L’hydroboration-oxydation de ce dernier conduit a I'hydroxy-3 benzyloxymethyl-2
tetrahydropyranne 12 qui est oxydeé en benzyloxymethyl-2 tétrahydropyranone-3 13 par le bichromate de
sodium. La réeduction de cette cétone par LiAlD, donne le mélange d’alcool 14. La debenzylation par
hydrogénolyse sur charbon palladie a pression atmospherique conduit aux deutério-3 hydroxy-3 hy-

_.OH .OTs
OH o OTs 0 OBz

SCHEMA 9
L wOH 2a
Q _Li AlDg (j\ WHy R
[O]
COyCoHS 0020H 0 SCDyoH 2P

SCHEMA 10
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droxyméthyl-2 tétrahydropyrannes 15 qui sont condenses avec CH;PSCl,. La separation des composes
attendus 3a et 3b est effectuee en CLHP.

Benzyloxymethyl-2 dihydro-3,4 2H-pyranne 11: Apres agitation a froid durant 30 mn de 1.2 g (44
mmoles) de NaH (lavé a Péther anhydre) dans 30 cm® de DMSO, on ajoute goutte a goutte 5 g (44
mmoles) d'alcool 108 puis 5.55 g (44 mmoles) de chlorure de benzyle On laisse sous agitation pendant 12
h & temperature ambiante. La solution est versee dans 100 cm® d’eau glacée et extraite a I'hexane. Apres
sechage sur sulfate de sodium et évaporation on obtient un résidu liquide qui est distille sous pression
réduite. On obtient 5.13 g (Rdt = 57.2%) de 11. Eb, 135-138°C, Anal. calc. pour C|3H,(0,: C, 76.43; H,
7.89; Trouve: C, 76.34; H, 7.84; IR (film) 1670 cm‘l »(C=C); RMN (CDCl,) § 74 (m, 5 H, H
aromatiques), 4.73 (t, | H, Hs, J (HsH,) = J (HsH,) = 3.7 Hz), 4.55 (5, 2 H, H benzyliques) 3.97 (m, 2
H, H,, H;),3.87(s,2 H, CH,—0—Bn) 1.6-2.2 (m, 4 H, H,, H,, H,, H,.); SM (70 eV) 204 (1.7) [M]*",
107 (5.4) [C,HCH, 07, §9 (10), 98 (100) [M—C,HCHOJ*", 91 (45.3) [C,HsCH, 1", 83 (16) {CsH, 01,
79 (10), 77 (9) [C¢Hs1™, 71 (10) [C,H, 0%, 65 (13), 55 (16), 43 (17), 41 (14), 40 (16), 39 (10).

Hydroxy-3 benzyloxymet 3'1 -2 tetrahydropyranne 12: L’hydroboration-oxydation de 11 est realisée
selon Zweifel et Plamondon.” (Rdt = 82%). Eb, = 160°C; Analyse calc. pour C3H,30;: C, 70.24; H,
8.16; Trouve: C, 70.42; H, 8.09; RMN (CDCl,) 8 7.35 (m, 5 H, H aromatiques) 4.58 (s, 2 H, H
benzyliques) 3.1-4.1 (m, 7 H, CH,—OBn, H,, H;, Hy, Hg,, OH) 1.1-1.9(m, 4 H, H;, H,, Hy, Hy); SM
(70 eV) 222 (23) IMI*, 121 (26.5) [CsHsCH,OCH,|*, 114 (15), 108 (33) [C;H;CH,OH}™, 107 (39)
[C¢HsCH 0] , 106 (18), 105 (41), 101 (28) [M—C¢H,CH,OCH,]*, 98 (18), 92 (43), 91 (100)
[CeH CHz] 79 (33), 77 (49), 71 (97) [C,H,0]*, 65 (17), 51 (20), 43 (30), 41 (16), 39 (16).

Benzyloxymet.hyl-Z tetrahydropyra.none 313: A une solution de 1.4 g (6.5 mmoles) de 12 dans 10 cm®
d’acetone, on ajoute goutte a goutte le réactif de Jones jusqu ’a persistance de la coloration brune. On
reprend alors avec 100 cm® d’éther. La phase ctheree est lavée au bicarbonate de sodium puis séchée sur
sulfate de sodium. Apres évaporation, on obtient un residu visqueux (0.87 g; Rdt = 60%) (IR 1720 cm™'
»(C==0)) qui est utilise brut dans la reaction suivante.

Deutério-1 methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decanes 3a et 3b: La cetone 13 est
réduite par LiAlD,. Le compose Mest debenzyle selon H. G. Fletcher Jr.'” La condensation du produit
obtenu avec CH,PSCl, conduit a un mélange de quatre diastéréoisomeres duquel on isole 3a et 3b par
CLHP sur colonne de Partisil 10 u (phase mobile: hexane, acetone 92/8). Le dosage isotopique sur les
pics a m/z 208 et 209 indigue un taux de deuteriation > 95.5%.

Deuterio-6 methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decanes (I1RS, 3RS, 6SR) 4a et (IRS,
3SR, 6SR) 4b. IIs sont preparés comme les composes 1 en remplacant BH; par BD;. 11 SM (70 eV) 209
M] ¥ taux d’incorporation de deuterium > 98%.

Deuterio-10 meéthyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decanes (18, 3S, 6R, 10R) 5a, (IS,
3R, 6R, I0R) Sb et (18, 35, 6R, 10S) 6a, (IS, 3R, 6R, 10S) 6b. L’identite des configurations relatives
des carbones 2 et 3 de l’hydroxymethyl -2 hydroxy-3 tetrahydropyranne trans et des carbones 4 et 5 du
D-glucose (Schema 12) nous a permis d’utiliser ce dernier comme matiere premiere dans la synthese des
composes deuteries sur le carbone 10 du cycle trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decane. On peut en
effet selon Fraser-Reid er al." preparer les O-benzylidene-4,6 tridésoxy-1,2,3 deutério-3 D- arabino-
hexeno-1 pyranose 16 et O-benzylidene-4,6 tndesoxy—l 2,3 deuterio-3 D-ribo-hexeno-1 pyranose 17 a
partir du D-glucose. Ceux-ci sont les produits de deépart dans la synthese des esters 5 et 6 (Schema 13).
Lors de l'etape de réduction des hexeno-1 pyranose 16 et 17, la possrblhte d’échange des atomes de
deutérium en position allylique sur charbon palladie'* nous a fait préférer 'emploi du chlorure de tris
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(tnphenylphosphmo) rhodlum dont on sait qu’il ne produit pas d’échange d’ hydrogene pour de nombreux
systemes ethyléniques.’ L’examen des spectres de masse et de RMN a 100 MHz des anhydro-1,5
O-benzylidene-4,6 didesoxy-2,3 deutério-3 D-arabino-hexitol 18 et anhydro-1,5 O-benzylidene-4,6
d1desoxy-2 3 deutério-3 D-ribo-hexitol 19 montre que la réduction de la double liaison se produit sans
échange de deutérium. Le déblocage des fonctions alcool effectué dans le méthanol en presence de résine
Amberlite (H*) conduit aux anhydro-1,5 didésoxy-2,3 deutério-3 D-arabino-hexitol 20 et anhydro-1,5
didesoxy-2,3 deutério-3 D-ribo-hexitol 21. La condensation de ces diols avec CH,PSCl, donne les
methylthiophosphonates 5a, 5b et 6a, 6b respectivement.

Anhydro-1,5 O- benzyhdéne-4 6 didesoxy-2,3 deuterio-3 D-arabino-hexitol [deuterio-10 phényl-3 trioxa-
2,4,7 bicyclo (4,4,0) décanes (1S, 3R, 6R, 10R)] 18. Le melange de 295 mg (1.35 mmoles) d’enose 16 et de
25 mg (0.027 mmole) de chlorure de tns (tnphenylphosphmo) rhodium dans 3 cm® du mélange
benzene—¢éthanol (1/1) est agité sous hydrogene a pression atmospheérique jusqu’a dlsparmon du produit
de départ. Le mélange reactionnel est alors dépose sur une colonne de Florisil et €lué a I'éther. Apres
évaporation, on obtient un résidu cristallise (250 mg; Rdt = 85%). F = 140-142°C. SM (70 eV) 221
{M]*; RMN a 100 MHz (CDCl,) 7.24-7.54 (m, 5 H, H aromatiques) 5.57 (s, | H, C6H5 C—H) 4.24
(dd, 1 H, Be.q, J (HgeqHeax) = 10 Hz, J (Hg Hs) = 4.5 Hz) 3.95 (m, 1 H, H, ) 3.68 (t, 1 Hy ., J
(Hq, Hy) = 10 Hz) 3.50 (m, 2 H, H,,, H,) 3.31 (ddd, 1 H, Hs, J (H H,) = 9.1 Hz) 1.5-1.9 (m, 3 H,
HZax’ Huq’ H3)-
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Anhydro-1,5 didésoxy-2,3 deutério-3 D-arabino-hexitol [dentério-4 hydroxy-3 hydroxymethyl-2
tétrahydropyranne (2R, 38, 4R)] 20. Le mélange de 150 mg (0.68 mmole) de 18 dans 10 em® de méthanol
est porté a reflux en présence de résine Amberlite IR 120 (1g) jusqu’a disparition du produit de depart
(C.C.M.). La résine est alors éliminée par filtration, Apres evaporation du solvant, on obtient un résidu
visqueux (82 mg; Rdt = 91%), IR (film) 3360 cm™" »(OH), 2168 cm ™' »(C—D eéquatoriale 1% SM (70
eVy 115 (13) [M—H,0]*", 102 (33) [M—CH,O0H]J", 78 (6), 72 (100) [C{H,DOJ*, 58 (10), 56 (11), 45
(45), 44 (41), 43 (27), 42 (13). La comparaison de ce spectre avec celui de Thydroxy-3 hydroxymethyl-2
tetrahydropyranne® indique un taux de deutériation > 98%.

Anhydro-1,5 O-benzylidene-4,6 didésoxy-2,3 deutério-3 D-ribo-hexitol [deutério-10 phényl-3 trioxa-2,4,7
bicyclo (4,4,0) décane (1S, 3R, 6R, 10S)} 19. Ce compose est prepare comme 18; F = 134-135°C
(hexane); RMN a 100 MHz (CDCl;) 8 7.24-7.54 (m, 5 H, H aromatiques) 5.5 (s, | H, PhC-H) 4.24 (dd, |
H, He,,, J (HepHeeg) = 10 Hz, J (Hgeq, Hy) = 4.5 Hz) 394 (m, 1 H, H,p) 3.68 (1, T H, Hey, J
(Heo Hy) = 10 Hz) 3.50 (m, 2 H, H,, H,,,) 331 (ddd, 1 H, H, J (H;H,) = 9.1 Hz) 2.1 (m, 1 H, Hy)
1.5-1.9 (m, 2 H, H,,,, Hy.g); SM (70 V) 221 [M]*"

Anhydro-1,5 didesoxy-2,3 deuterio-3 D-ribo-hexitol [deutério-4 hydroxy-3 hydroxymethyl-2
tétrahydrop?'ranne (2R, 38, 45)] 21. Il est préparé comme 20; IR (film) 3380 cm ™' »(OH), 2148 cm™ ' »(C
—D axiale)'s; SM(70 €V) 115 (18) [M—H,0}*", 102 (42) [M—CH,OH]*, 78 (7), 72 (100) [C,H,DO]*,
58 (9), 56 (9), 45 (39), 44 (30), 43 (14), 42 (13.5), 40 (21).

Calcul du pourcentage de participation des atomes d’hydrogene du squelette trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo
(4,4,0) decane aux rearrangements a un et deux hydrogenes. Le Tableau V rassemble les valeurs de la
contribution de chacun des ions pour 'ensemble des pics compris entre m/z 95 et m/z 101 pour les
composes 1a et 1b d’une part et pour les composes dideuteriés 2a et 2b d’autre part. La calcul des valeurs

TABLEAU V

Porportions des ions dans la zone m/z 95 a m/z 101 pour les composés 1 et pour
les composes dideutéries 2

Composition Composition
m/z elemeptajre ARC* clémentaire ARC. Fragmentatiion
des ions ZAR.C. des ions TARC. correspondante
composesl 1la  1b  composés 2 2a 2»
95 CH;PSOH ggs52 gg48 CH,PSOH a 0058 a 0.046 M—C4H,D,0,
CH,0 0033 003 C4H,O by b /U M_cH,Ps0,
CH,PSOD ¢ c M—C¢H,DO,
9  C4Hg0 0466 0789 CgHDO  d }0.029 d }0.026 M—CH,PSO,—(2H + D)
C:H0 ¢ e M-—CH,PSO,—(2D)
C¢H;D,O0 ¢ M—CH,PSO,—3H
97 CH;0 0418 0123 8 52 } 0050 f } 0.083 3o
sty CeH,DO g g /%% M_cH,Ps0,—(D + H)
CeHiD,O h h M—CH,PSO,—2H
98 CeH,O 0008 0004 _° °2 0.637 G
sHio CHDO i i |97 v cH,ps0,—D
C¢H,D,0 ) .
99 X+ 0.023 x6 T 1 } 0.195 j 0075 M—CH,PSO,—H
C,H;D,0 &k
100 ¢ Hg Dy
X +D m } 0015 k  0.004 M—CH,PSO,
101 X+2D n 0016

*Abondance relative corrigée pour le '3C.
**Ion d'intensite relative faible dont la composition élémentaire n’a pas été déterminée.
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de e, g, b, i et j qui representent les contributions individuelles des ions issus des rearrangements aun et
deux hydrogenes a I'abondance des pics a m/z 96, 97, 98 et 99 permettent de trouver les proportions de
transfert &’ hydrogene ou de deutérium pour les composés 2a et 2b.

Composeé a liaison P=S axiale 2a: Pulsque lion [C6H100]+ est intégralement déplace de deux unites de
masse pour donner lion {C,HzD,0]*", nous connaissons k = 0.008. Nous pouvons en deduire m =
0.016-0.008 et (m + n) = 0.016 + 0008 = 0.024. D’autre part, (1 + m + n) = 0.024, donc 1 = 0. De ce
fait j = 0.195. (j + i) represente la somme des ions issus de Iion moleculaire par perte du fragment
CH,PSO, + (1H) ou (1D), nous pouvons calculer i et h:

i=0418 - 0.195=0.223; h = 0.637 — i = 0414,

Nous devons en outre déterminer les valeurs de e et g. (e -+ g + h) = 0.466 représente la somme des ions
provenant de I'ion moleéculaire apres perte du fragment CH,PSO, + (2H) ou (1H + 1D) ou (2D). On en
tire donc: (e + g) = 0.052 (1)

Nous pouvons en outre €crire les égalites suivantes:

(g + ) = 0.050 (2) (a + c) = 0,052 (4)

(a+b)=0058(3) (b+d+rf)=0033(5)

A Vaide de ces équations, nous pouvons connaitre les valeurs limites de ¢ et g. En effet, de (3) — (4) on tire
(b — ¢)=0.006 ou b > 0.006. Ce qui entraine (d + f) < 0.027 ou encore f < 0.027. De (2) on tire
0.05 > g > 0.023. De (1) - (2) on tirc 0.002 < e < 0.029.

Composé a hmson P=S equatonale 2b: Tion [C4H,o0]*"a m/z 98 étant mtegralement transfere a m/z
100 [C¢Hy D20] " on en deduit j = 0.075. Or (i + j) represente la somme des ions issus de I'ion
moléculaire apres la perte du fragment CH,PSO, + (1H) ou (1D), donc: i = 0.123 — 0.075 = 0.048 et
h = 0.718. (¢ + g + h) représente la somme des ions provenant de I'ion moléculaire avec perte du
fragment CH,PSO, + (2H) ou (1H + 1D) ou(2D) donc: (e + g + h) = 0.789. On en tire: (¢ + g) = 0.071
(1).0n a d’autre part:

(g +0)=0083(Q2) (c+d+e)=20026(4)

(a + b) = 0.046 (3) (a + c) = 0.048 (5)

De (5) — (3) on deéduit ¢ > 0.002 ce qui entraine (d + e) < 0.024 ou ¢ < 0.024. De (1) on tire g > 0.047 et
de (2) — (1), (f — €) = 0.012 ou f > 0.012. De (2) on déduit g < 0.071. Les valeurs limites de e et g sont
donc:

0<ex<0.024; 0.047 < g < 0.071

Compose a liaison P=S axiale 3a-6a: Puisque ’ion m/z 98 [C;H ;0] " dans les spectres de 1a et 1b est
nécessairement intégralement transferé a m/z = 99 [C¢HyDO) ™" aprés monodeutériation, nous pouvons
considerer seulement la somme des ions m/z 95, 96 et 97 pour 1 et m/z 95, 96, 97 et 98 pour les
composes 3 a 6 dans le calcul du pourcentage de participation des atomes d’hydrogene du cycle aux
réarrangements a un ou deux hydrogenes. Les resultats sont résumes dans les Tableaux VI et VII, les
valeurs de e, f, g et h representant les contributions individuelles des ions issus des réarrangements a un et
deux hydrogenes a I'abondance des pics a m/z 96, 97 et 98.

TABLEAU VII

Proporuons des ions [CaHg0) ™" (e), [CaH40]™ (f), [CsH, DO ™" ()
et [C4HgDO]* (h) pour les composes 3 a 6 dans 1a zone m/z 95 a m/z 98

3a 3b 4a 4b Sa 5b 6a 6b

0.389 0.058 0.082 0.656 0.153 0.243 0.149 0.287
0.168 0.028 0.046 0.009 0.009 0.010 0.013 0.016
0.092 0.735 0.400 0.136 0.329 0.549 0.333 0.506
0.263 0.095 0.385 0.114 0.422 0.114 0.418 0.107

=l I )
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