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RELATION STRUCTURE-FRAGMENTATION 
SOUS IMPACT ELECTRONIQUE. I1 

STEREOSPECIFICITE DES REARRANGEMENTS 
A UN ET DEUX HYDROGENES EN SERIE 

DECANE 
TRIOXA-2,4,7 PHOSPHA-3 BICYCLO (4,4,0) 

D. BOUCHU* 

Laboratoire de Synth2se et de Chimie Organique Appliqute, Universitt Claude 
Bernard Lyon I, ESCIL, 43, Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 

Villeurbanne, France 

D. FRAISSE 

Centre de Spectromttrie de make, Service Central &Analyses, BP no 22, 
69390 Vernaison, France 

( Received March 22, 1983) 

The origin of the hydrogen atoms implicated in the single and double hydrogen rearrangements (leading 
to [C6H90]' and [C,H,O]+' ions, whose relative abondance is typical of the phosphorus configuration) 
was investigated by means of selective deuteriation of the /3 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 lb. For both isomers 
the /3 hydrogen atoms are involved predominantly in the single hydrogen rearrangement. In the case of 
the double hydrogen rearrangement the hydrogens H,(/3) and HI,, H,,.(y) for the a isomer and H6(y) 
and HI,, H,, , (y)  for the b isomer are preferentialy transferred. The proposed fragmentation mechamms 
attempt to explain the effect of the P=S bond orientation on the fragmentation stereospecificity. 

La recherche de l'origine des atomes d'hydrogene impliques dans les fragmentations avec rearrangement a 
un ou dew. atomes d'hydrogene (conduisant aux ions [C6H90]+ et [C,H,O]+'dont l'abondance relative 
est typique de la configuration de l'atome de phosphore) est effectuee par marquage selectif au deuterium 
des carbones en position /3 et y de l'atome de phosphore des methyl-3 thiOn0-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 
bicyclo (4,4,0) decanes l a  et lb, epimeres au niveau de l'atome de phosphore. Pour les dew. isomeres les 
atomes d'hydrogene en @ du phosphore participent de maniere preponderante a la fragmentation avec 
rearrangement a un hydrogene. Ce sont les hydrogenes Hl(/3) et HI,, HI,, ( y )  pour I'isomere a et les 
hydrogenes H6(y) et HI,, Hlw(y) pour l'isomere b qui sont impliques prefkrentiellement dans le 
rearrangement a deux hydrogenes. Les mecanismes de fragmentation proposes essaient d'expliquer 
l'influence preponderante de I'orientation de la liaison P=S sur la stereospecificite de ces fragmentations. 

INTRODUCTION 

Dans le memoire prkkdent' nous avons dkcrit les fragmentations sous impact 
electronique de huit paires de diastkreoisomeres en skrie trioxa-2,4,7 phospha-3 

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

bicyclo (4,4,0) dkane. Nous avons montre, qu'h cBte de coupures spkcifiques de la 
nature du radical R exocyclique, il existe des fragmentations qui conduisent a des 
ions dont la presence ou l'intensite relative sont caracteristiques de la configuration 
de l'atome de phosphore. Nous nous proposons, dans le present memoire, de 
rechercher l'origine des atomes d'hydrogkne impliques dans les rkarrangements (a un 
ou deux hydrogenes) typiques de ces composb par marquage au deuterium des 
positions en /3 et y de l'atome de phosphore des methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 
phospha-3 bicyclo (4,4,0) dkanes. Ces composb ont ete choisis pour leur relative 
stabilite, leur facilite de preparation et de separation en chromatographie liquide ou 
gazeuse. A la suite des rksultats obtenus par marquage et enregistrement des spectres 
" CID/MIKE", nous proposons des mkanismes de fragmentation qui expliquent 
l'influence de l'orientation de la liaison P=S sur la stereospkificitk des reactions 
observks. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le marquage selectif au deuterium des positions du systeme bicyclique en /3 et y de 
l'atome de phosphore (Schema 1) a Ctk rkalise avec un haut degre d'incorporation (en 
general > 98%) en utilisant des voies de synthbe appropriks pour le diol de depart 
(voir partie expkrimentale). Les spectres de ces composes, rassemblb dans le 
Tableau I, montrent que les ions presents a m/z 95, 96, 97 et 98 des composes non 
deuteries sont dkplacks partiellement ou totalement d'une unite de masse pour les 
cornposits 3 a 6 et de une ou deux unites de masse pour les composits 2. Les Tableaux 
I1 et I11 indiquent les modifications apportks par la deuteriation du carbone 5 et 
des carbones 1,6 et 10. 

Aux pics ?I m/z 96, 97,98 pour 2 et m/z 96, 97 pour les composes 3 a 6 peuvent 
donc correspondre plusieurs ions de composition isotopique differente. La trbs faible 

X 

0 ]kY# D O  

X X 

l a  l b  

2 a  2b 

3 a  3b 

4 a  4 b  

5 a  5 b  

6 a  6 b  

5 6 
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MASS SPECTRA FRAGMENTATION 

TABLEAU I 

Spectres de mase a 70 eV des composes 2 a 6 
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192 D. BOUCHU ET D. FRAISSE 

TABLEAU I1 

Composition des ions presents dam la zone m/z 95 a m/z 100 pour 
ies composis 1 et 2 

Ions presents dam 

des composes l a  et lb  

Ions presents dam 

des composes 2a et 2b 
les spectres les spectres 

[CH, PSOH] + 95 [CH3PSOH]+ 95 
[CH, PSOD] + 96 

[C6H901+ 

[C6HloOl +. 98 -[C6H8D2O]+' 100 

TABLEAU 111 

Composition des ions presents dam la zone m/z 95 a m/z 99 pour 
les composes 1 et 3 a 6 

Ions presents dam 

des composes l a  et l b  

Ions presents dam 

des composes 3 a 6 
les spectres les spectres 

[ CH, PSOH] + 95 [CH, PSOHj+ 95 7 (CH,PSOD]+ 96 

[C6H901+ 

[C,H,OOI+' 98 -[C6H,DO]+' 99 

diffirer .I: de masse entre celle d'un atome de deuterium et la somme de celles de 
deux atomes d'hydrogkne (0.001547 u.m.) nkcessite une resolution elevke (R = 63000 
pour m/z 97) pour conndtre la contribution de chaque ion un pic de rapport m/z 
donnC du spectre h basse resolution. C o m e  Murai et Kainoshd et Zielinska et 
Steq3 nous avons etk amenes ntghger les effets isotopiques lors des fragmentations 
conduisant h ces ions pour obtenir une estimation de leur composition isotopique. I1 
est en effet raisonnable de penser que de tels effets sont largement minimises a 70 
eV. La cornparaison (Tableau IV) des resultats obtenus pour les composb 4a et 4b 
par mesure en haute resolution et par la mkthode de calcul decrite ci-dessous semble 
justifier l'emploi de cette demikre. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
1
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



MASS SPECTRA FRAGMENTATION 193 

TABLEAU IV 

Pourcentages de participation des atomes d’hydrogene en /I et y du phosphore 
lors des rearrangements a un et dew hydrogenes 

Rearrangement Rearrangement 
Hydrogkne a 1H a 2H 

a b a b 
H,, Hy 53.5 38. 5 11 a 5  9 a 6 ( D  + H) 
H6 11.5 (lo)* 7.5 (17) I7 (16) 83 (84) 

HI0 2 8 32 31 
H 10’ 3 13 31 36 

096 0 a 3 (2D) 

HI 39.5 3 81 I 

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

Le Tableau IV resume les valeurs des pourcentages de participation des atomes 
d’hydrogkne en /3 et y du phosphore dans les fragmentations du squelette trioxa-2,4,7 
bicyclo (4,4,0) decane au niveau des liaisons C(’)-O(*) et C(5,-O(4, avec rearrange- 
ment a un ou deux atomes d’hydrogkne. 

Dans le cas du rearrangement a un hydrogkne, la s o m e  des pourcentages de 
participation pour chacun des isomkres montre que les atomes d’hydrogene situes 
sur les carbones 8 et 9 du systkme bicyclique ne sont pas transferes. Les resultats de 
la deuteriation montrent que ce sont essentiellement les atomes d’hydrogene situks 
sur les carbones en /3 du phosphore (HI,  H, et H,,) qui participent a ce rearrange- 
ment avec toutefois une stkreospkificite moins grande pour l’isomkre b. 

En ce qui concerne la coupure avec rearrangement li deux hydrogknes la somme 
des valeurs (172% pour l’isomkre a et 167% pour l’isomkre b au lieu de 200%) 
n’exclut pas la participation des atomes d’hydrogene situes sur les carbones 8 et 9 en 
l’absence d’effets isotopiques qui modifieraient de manikre non mesurable la propor- 
tion des ions dans la zone m/z 95 a m/z 100 pour les derives deuteriks. Des 
rearrangements avec participation d’atomes d’hydrogkne eloignes du site d’ionisation 
ont t t C  observes par Tashma et aL4 lors de la fragmentation de methyl- 
phosphonothionate de 0-Cthyle et de S-alkyle. Ces auteurs ont ainsi montrk que les 
atomes d’hydrogene de la chaine S-alkyle en 6 et E de l’atome de phosphore peuvent 
Ctre impliqub dans des rearrangements a deux hydrogknes. Les valeurs des pour- 
centages de participation mesurks pour les hydrogknes H,, HI, et HI,. de l’isomkre 
b sont en faveur d’un mkanisme de fragmentation impliquant un rearrangement 
prtfkrentiel des atomes en y de l’atome de phosphore selon un double rearrangement 
de MacLafferty. La participation presque totale de H, montre que cet hydrogkne est 
transfer6 dans la premikre etape qui aboutit a un intermkdiaire monocyclique a qui 
peut subir un deuxikme rearrangement mettant en jeu soit HI, soit H,,, (Schema 2). 
Au stade de cet intermkdiaire nous pouvons imaginer que celui-ci adopte une 
conformation telle qu’une migration des hydrogknes situes sur les carbones 8 et 9 
devient possible expliquant ainsi les resultats cites plus haut. La possibilite d’un tel 
double rearrangement de MacLafferty privilegie pour l’isomhe b explique l’abon- 
dance relative tlevk de cet ion h m/z 96 pour tous les composb possMant une telle 
configuration au niveau du phosphore.’ 
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194 D. BOUCHU ET D. FRAISSE 

L I  

a 

+' 

+ CH3%-SH 

OH 

Pour l'isomkre a on remarque que si les atomes d'hydrogkne HI, et HI,, sont 
impliquks de manikre sensiblement egale, c o m e  dans le cas de l'isomkre b, c'est 
maintenant HI qui participe de manikre prepondkrante a ce rearrangement. Nous 
pouvons d'autre part noter la forte difference des pourcentages de participation de 
HI et de H, ou H5, qui occupent pourtant la meme disposition relative en p du 
phosphore. Ceci peut s'expliquer par le fait que la migration de HI conduit a un 
radical tertiaire alors que celle de H, ou H5, donnerait un radical secondaire. Ce fait 
a aussi ttC observe par Tashma et aL4 lorsque la chaine S-alkyle est ramifik. 
Fintensite relative de l'ion m/z 96 des isomeres a h liaison P=S axiale indique 
toutefois que ce rkarrangement A deux hydrogknes est moins aisk que celui envisage 
plus haut pour l'isomkre b. Le mkanisme propose par Francis et aL5 pour la 
formation de I'ion [C5H8]+'h m/z 68 a partir des R-2 dimethyl-5,5 dioxa-1,3 0x0-2 
phosphorinanes-2 (Schkma 3) peut expliquer la migration preferentielle de H, vers 
l'atome de soufre de la liaison P=S axiale pour donner un radical tertiaire qui 
evoluerait ensuite avec migration preferentielie d'un atome d'hydrogkne en y de 
l'atome de phosphore pour donner l'ion [C,H,O]+'a m/z 96 (Schema 4). 

NCanmoins, l'ktude des spectres "CID/MIKE" des ions [C,H,O]+' issus de 
chacun des isomkres la et l b  (Schema 5 )  est en faveur de structures diffkrentes pour 
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MASS SPECTRA FRAGMENTATION 195 

A /  i B  
t / a*' m / z  96 

SCHEMA 4 

@ dinydri-2,: o x e o i i e  9 l a  @ l b  

SCHEMA 5 Spectres "CID/MIKE" de l'ion [C,H,O]+'(rn/z 96). 
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196 D. BOUCHU ET D. FRAISSE 

SCHEMA 6 

ces ions. Si nous pouvons attribuer avec une certaine surete la structure de l’ion 
[C,H,O]+’ issu de l’isomkre b par comparaison des spectres “CID/MIKE” de ce 
dernier et de l’ion [C,H,O]+’ issu du benzoyloxymtthyl-2 dihydro-5’6 2H-pyranne 
par un simple rearrangement de MacLafferty (Schema 6), il n’en est pas de meme 
pour l’isomkre a. 

Une deuxikme voie B (Schema 4) conduisant a l’ion m/z 96 peut faire intervenir 
une extension de cycle B partir de l’intermkdiaire i pour conduire B une structure du 
type dihydro-2,3 oxkpine. Un tel rearrangement oxanorcarane-dihydrooxkpine se 
produit thermiquement lors de la distillation en presence de quinoleine du ChlOrO-7 
oxa-2 norcarane endo, (Schema 7). Une telle structure pourrait expliquer la par- 
ticipation des hydrogknes H, et Hlo, Hlo, au rearrangement a deux hydrogenes. 

Nous avons donc compare les spectres “CID/MIKE” de l’ion m/z 96 issu de 
l’isomkre la au spectre “CID/MIKE” de l’ion molkulaire de la dihydro-2,3 oxepine 
(Schema 5). Ces spectres presentent de grandes similitudes bien qu’ils diffkrent par 
l’intensite relative de certains pics, notamment a m/z 55 et m/z 67. I1 faut noter 
d’autre part que le spectre “CID/MIKE” de cet ion [C,H,O]+‘ met en evidence la 
perte d’un groupe mtthyle pour donner l’ion a m/z 81. Une telle perte implique un 
rearrangement du squelette avec expulsion du radical methyle. I1 est possible que la 
structure du type dihydrooxbpine puisse se rkarranger pour donner une structure 
lineaire hexadienal en ttquilibre avec une forme 2H-pyrannique. Ce dernier kquilibre 
a en effet btC observe pour des 2H-pyrannes substituts qui s’isomerkent en dienones 
correspondantes’ (Schema 8). On pourrait expliquer par de telles structures isomeres 

SCHEMA 7 
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MASS SPECTRA FRAGMENTATION 197 

la formation de l’ion a m/z 81 par perte du groupe mtthyle et celle de l’ion m/z 55 
par perte du groupe C,H,. 

L‘examen du spectre “CID/MIKE de l’ion [C,H,O]”issu de l’isombre a semble 
donc montrer qu’on ne peut lui attribuer une structure unique rendant compte de la 
stkrbospkificite de la migration des atomes d’hydrogkne. Le spectre “CID/MIKE’ 
observe serait alors la superposition des differents spectres “CID/MIKE” corre- 
spondant a chacune des structures isomkres. I1 n’est dans ce cas pas possible de dire 
si le mkanisme de dkomposition de l’ion molkulaire conduit directement ou 
indirectement (apres isomerisation) a ces differentes structures. 

PARTIE FXPERIMENTALE 

Enregisfrement des spectres de masse. Les spectres de masse a 70 eV des composes etuhes ont ete 
enregistres avec un appareil Varian MAT CH5, la temperature de source etant < 140°C. Les spectres 
“CID/MIKE ont ete enregistres sur un appareil VG ZAB 2F ou ZAB HF (70 eV, introduction directe, 
temperature de source 170°C). 

Synthese du benroyloxymethyl-2 dihydro-5,6 2H-pyranne (Schema 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 cm3 d’HMPT. Le melange 
reactionnel est repris avec 150 cm3 d’eau et extrait a I’ether. Apres sechage et concentration, on obtient un 
risidu visqueux (450 mg) qui est chromatographie sur silice. On isole entre autres produits le benzo- 
yloxymethyl-2 dihydro-5,6 2H-pyranne. RMN (CDCI,) 6 7.4-8 (H aromatiques) 5.9 (m, 1 H, H,, J 
(H4H,) = 12 Hz) 5.6 (m, 1 H, H4) 4.4 (m, 3 H, H,, CH,) 4.0 (m, 1 H, H,-) 3.7 (m, 1 H, H,=) 2.1 (m, 
2 H, H,, H,,); SM (70 eV) 105 (86) [C,H,CO]+ 96 (100) [C,H,O]+’, 83 (98), 77 (36), 66 (7), 55 (16), 51 
(14), 40 (43). 

Dideuierio-5,5 methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4 ,4 ,0 )  decanes ( I R S ,  3RS, 6 S R )  2a et 
( I R S ,  3SR, 6 S R )  2b. La rCduction du carbethoxy-6 dihydro-3,4,2H-pyranne 7 par LiAlD, conduit au 
[(dideuterio-l’,I’) hydroxymethyll-6 dihydro-3,4 2H-pyranne 8 (v(C-D) 2080, 2100, 2120, 2200 cm- I ) ,  
qui par hydroboration oxydation donne le diol dideuterie 9 (v(C-D) 2100, 2120 cm-I). Les esters 2 
(%D > 98%) sont prepares de la meme maniere que l 8  (Schema 10). 

Deuterio-I methyl-3 thiono-3 frioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo ( 4 , 4 , 0 )  decanes ( I  RS, 3RS, 6 S R )  3a er ( I  RS, 
3SR,  6 S R )  3b (Schema 11) .  La benzylation de l’hydroxymethyl-2 dihydro-3,4 2H-pyranne 10 donne le 
derive 11. L’hydroboration-oxydation de ce dernier conduit a l’hydroxy-3 benzyloxymkthyl-2 
tetrahydropyranne 12 qui est oxyde en benzyloxymethyl-2 tetrahydropyranone-3 13 par le bichromate de 
sodium. La reduction de cette cetone par L A D 4  donne le melange d’alcool 14. La debenzylation par 
hydrogenolyse sur charbon palladie a pression atmospherique conduit aux deuterio-3 hydroxy-3 hy- 

Ts CI 
OH 0 Ts 

SCHEMA 9 

SCHEMA 10 
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198 D. BOUCHU ET D. FRAISSE 

10 11 

Li AID4 

a : H 2 O B n  13 15 

SCHEMA 11 

3a + 3b 

isomires cis 
+ 

droxymethyl-2 tetrahydropyrannes 15 qui sont condenses avec CH,PSCI,. 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 (lave a I'ether anhydre) dans 30 cm3 de DMSO, on ajoute goutte a goutte 5 g (44 
mmoles) d'alcool lo8 puis 5.55 g (44 mmoles) de chlorure de benzyle. On laisse sous agitation pendant 12 
h a temperature ambiante. La solution est versee dans 100 cm3 d'eau glacee et extraite a I'bexane. Apres 
sechage sur sulfate de sodium et evaporation on obtient un residu liquide qui est distille sous pression 
reduite. On obtient 5.13 g(Rdt = 57.2%) de 11. Eb, 135-138"C, Anal. calc. pour CI3Hl6O,: C, 76.43; H, 
7.89; Trouve: C, 76.34; H, 7.84; IR (film) 1670 cm-' v(C=C); RMN (CDCI,) 8 7.4 (m, 5 H, H 
aromatiques), 4.73 (t, 1 H, H,, J (H,H4) = J (H,H4,) = 3.7 Hz), 4.55 (s, 2 H, H benzyliques) 3.97 (m, 2 
H, H,, H2,), 3.87 (s, 2 H, CH,-0-Bn) 1.62.2 (m, 4 H, H,, Hy, H,, H4,); SM (70 ev) 204 (1.7) [MI+', 
107 (5.4) [C,H,CH,O]+, 99(10), 98 (100) [M-c6H,CHO]+*, 91 (45.3) [C,HSCH2]+, 83 (16) {CSH~O]+,  
79 (lo), 77 (9) [C6H,]+, 71 (10) [C4H70]+, 65 (13), 55 (16), 43 (17), 41 (14), 40 (16), 39 (10). 

Hydroxy-3 benzyloxymethjl-2 tetfahydropyranne 12: L'hydroboration-oxydation de 11 est realisee 
selon Zweifel et Plamondon. (Rdt - 82%). Eb, = 160°C; Analyse calc. pour CI3Hl8O3: C, 70.24; H, 
8.16; Trouve: C, 70.42; H, 8.09; RMN (CDCI,) 8 7.35 (m, 5 H, H aromatiques) 4.58 (s, 2 H, H 
benzyliques) 3.14.1 (m, 7 H, CH,-OBn, HI,  H,, H,, H6,, OH) 1.1-1.9 (m, 4 H, H,, H,,, H4,  Hq); SM 
(70 eV) 222 (23) [MIf', 121 (26.5) [C6H,CH,0CH2]+, 114(15), 108 (33) [C,H,CH,OH]+-, 107 (39) 
[C,H,CH,O]+, 106 (18), 105 (41), 101 (28) [M-C6H5CH20CH2]f, 98 (18), 92 (43), 91 (100) 
[C~HC,CH,]+, 79 (33), 77 (49, 71 (97) [C4H70]+, 65 (17), 51 (20), 43 (30), 41 (16), 39 (16). 

Benzyloxymethyl-2 tetrahydropyranone-3 13: A une solution de 1.44 g (6.5 mmoles) de 12 dans 10 cm3 
d'acetone, on ajoute goutte a goutte le reactif de Jones jusqu'a persistance de la coloration brune. On 
reprend alors avec 100 cm3 &ether. La phase etheree est lavee au bicarbonate de sodium puis sechee sur 
sulfate de sodium. Apres evaporation, on obtient un residu Visqueux (0.87 g; Rdt = 60%) (IR 1720 cm- ' 
v(C=O)) qui est utilise brut dans la reaction suivante. 

Deuterio-I methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decanes 3a et 3b: La cetone 13 est 
reduite par LAD,. Le compose 14 est debenzyle selon H. G. Fletcher Jr." La condensation du produit 
obtenu avec CH,PSCI, conduit a un melange de quatre diastereoisomeres duquel on isole 3a et 3b par 
CLHP sur colonne de Partisil 10 p (phase mobile: hexane, acetone 92/8). Le dosage isotopique sur les 
pics a m/z 208 et 209 indique un taux de deuteriation > 95.5%. 

Deuterio-6 methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phosphu-3 bicycfo (4,4,0) decanes (1 RS,  3RS, 6 S R )  4a et ( I  RS,  
3SR., 6 S R )  4b. 11s sont prepares comme les composes 1 en remplacant BH, par BD,." SM (70 ev) 209 
[MI'' taux &incorporation de deuterium > 98%. 

Deuterio-I0 methyl-3 thiono-3 trioxa-2,4,7 phospha-3 bicyclo (4,4,0) decunes ( l S ,  3S, 6 R ,  IOR) 5a, ( l S ,  
3 R ,  6 R ,  I O R )  5b et (IS, 3S, 6 R ,  IOS) 6a, ( I S ,  3 R ,  6 R ,  10s) 6b. L'identite des configurations relatives 
des carbones 2 et 3 de I'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 et a/." preparer les O-benzylidene-4,6 tridesoxy- 1,2,3 deuterio-3 D-arabino- 
hexeno- 1 pyranose 16 et O-benzyhdene-4,6 tridesoxy- 1,2,3 deuterio-3 D-ribehexeno-1 pyranose 17 a 
partir du D-glucose. Ceux-ci sont les produits de depart dans la synthese des esters 5 et 6 (Schema 13). 
Lors de l'etape de reduction des hexeno-l pyranose 16 et 17, la possibilite d'echange des atomes de 
deuterium en position allylique sur charbon palladie13 nous a fait preferer I'emploi du chlorure de tris 
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(triphenylphosphino) rhodium dont on sait qu’il ne produit pas d‘echange d’hydrogene pour de nombreux 
systemes ethyleniq~es.’~ L’examen des spectres de masse et de RMN a 100 MHz des anhydro-1,5 
O-benzylidene-4,6 didesoxy-2,3 deuterio-3 D-arabino-hexitol 18 et anhydro- 1,5 O-benzylidene-4,6 
didesoxy-2,3 deuterio-3 D-ribo-hexitol 19 montre que la reduction de la double liaison se produit sans 
echange de deuterium. Le deblocage des foonctions alcool effectue dans le methanol en presence de resine 
Amberlite (H’) conduit aux anhydro-I ,5 didesoxy-2,3 deuterio-3 D-urubino-hexitol 20 et anhydro- 1,5 
didesoxy-2,3 deuterio-3 D-ribc-hexitol 21. La condensation de ces diols avec CH3PSCI, donne les 
methylthiophosphonates 5a, 5b et 6a, 6b respectivement. 

Anhydro- 1,5 O-benzylidene-4,b didCsoxy-2,3 deuterio-3 D-arabino-hexitol [deuterio- 10 phenyl-3, trioxa- 
2,4,7 bicyclo (4,4,0) decanes (IS, 3R, 6R, IOR)] 18. Le melange de 295 mg (1.35 mmoles) d’enose 16 et de 
25 mg (0.027 m o l e )  de chlorure de tris (triphenylphosphino) rhodium dans 3 cm3 du melange 
benzen&thanol(I/l) est agite sous hydrogene a pression atmospherique jusqu’a disparition du produit 
de depart. Le melange reactionnel est alors depok sur une colonne de Florisil et elue a I’ether. Apres 
evaporation, on obtient un residu cristallisi! (250 mg; Rdt = 85%). F = 140-142°C. SM (70 eV) 221 
[MI+*; RMN a 100 MHz (CDCI,) 7.24-7.54 (m, 5 H, H aromatiques) 5.57 (s, 1 H, C,H,-C-E) 4.24 
(dd, 1 H, H, , J (Hh H6=) = 10 Hz, J (H H,) = 4.5 Hz) 3.95 (m, 1 H, HI, ) 3.68 (t. 1 Hsex, J 
(H,,H,) = 18 Hz) 3.58 (m, 2 H, H,=, H4) 21 (ddd, 1 H, H,, J (H,H4) = 9 . l k )  1.5-1.9 (m, 3 H, 
H,,, H&q H3). 
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200 D. BOUCHU ET D. FRAISSE 

Anhydro-l,5 did&oxy-2,3 deuterio-3 D-arabino-hexitol \deuterio-4 hydroxy-3 hydroxymethyl-2 
tetrahydropyranne (2R, 3S, 4R)] 20. Le melange de 150 mg (0.68 mmole) de 18 dans 10 cm3 de methanol 
est porte a reflux en presence de resine Amberlite IR 120 (Ig) jusqu'a disparition du produit de depart 
(C.C.M.). La resine est alors eliminee par filtration. Apres evaporation du solvant, on obtient un residu 
visqueux (82 mg; Rdt = 91%), IR (film) 3360 cm-' v(OH), 2168 cm-' v(C-D equatoriale);" SM (70 
eV) 115 (13) [M-H20]+', 102 (33) [M-CH,OHJ+, 78 (6), 72 (100) [C4H6DO]+, 58 (lo), 56 (II), 45 
(45), 44 (41), 43 (27), 42 (13). La comparaison de ce spectre avec celui de l'hydroxy-3 hydroxymethyl-2 
tetrahydropyranne' indique un taux de deuteriation 2 98%. 

Aahydro- 1,5 O-benzylidene-4,6 didesoxy-2,3 deuterio-3 D-ribo-hexitol [deuterio- 10 phenyl-3 trioxa-2,4,7 
bicyclo (4,4,0) decane (lS, 3R, 6R, IOS)] 19. Ce compose est prepare comme 18; F = 134135°C 
(hexane); RMN a 100 MHz (CDCI,) 6 7.247.54 (m, 5 H, H aromatiques) 5.5 (s, 1 H, PhC-H) 4.24 (dd, 1 

(H6,H,) = 10 Hz) 330 (m, 2 H, H,, HI=)  3.31 (ddd, 1 H, HS, J (H,H,) = 8.1 Hz) 2.1 (m, 1 H, H3) 
1.5-1.9 (m, 2 H, H2,, H, ); SM (70 eV) 221 [MI". 

Anhydro-1,5 didesoxy2,3 deuterio-3 D-ribo-hexitol [deuterio-4 hydroxy-3 hydroxymethyl-2 
tetrahydrop ranne (2R, 3S, 4S)] 21. I1 est prepare comme u); IR (film) 3380 cm- ' v(OH), 2148 cm- ' v(C 
-D axiale?'; SM(70 eV) 115 (18) [M-H20]+*, 102 (42) [M-CH20H]+, 78 (7), 72 (100) [C4H,DO]+, 
58 (9), 56 (9), 45 (39), 44 (30), 43 (14), 42 (13.5), 40 (21). 

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

H, H,,, J (H,,H,, ) = 10 Hz, J (H,,, Hs) = 4.5 Hz) 3.94 (m, 1 H, HI, ) 3.68 (t, T H, H,,, J 

TABLEAU V 
Porportions des ions dans la zone m/z 95 a m/z 101 pour les composes 1 et pour 

les composes dideuteries 2 

Composition Composition 
m/z elementaire ARC.* elimentaire A.R.C. Fragmentatiion 

des ions C4.R.C. des ions L4.R.C. correspondante 

composes 1 l a  l b  composes2 2a 2b 

C6H,0 0.033 0.036 C6H70 } o.046 M-CH,pSO, 
CH3PSOH 0.052 0,048 CH,PSOH a M--C6H 7D202 

b } 0.058 95 

CH3PSOD c M-c6H,DO, 
96 C6Hj3O 0.466 0.789 C6H6DO d 0.026 M-CH,PSO2-(2H + D) 

C,H,O e M-CH, PSOz-(2D) 

c6 5 D2° M-CH3PSOz-3H 
C~H-JDO g ) 0.050 ) 0.083 M-CH3PS02-(D + H) 

97 C6H,0 0.418 0.123 

M-CH3PSO2-2H 98 C6HIo0 0.008 0.004 C,HBDO C6H6D20 , h ) 0.637 ) 0.766 M-cH3PS02-D 

99 x** 

100 

0.023 c6 7D20 

X J ) 0.195 j 1 0.075 M-CH3PSO2-H 

C6H,D,0 k 
X + D  m } 0.015 k 0.004 M-CH,PSO, 

101 X + 2D n 0.016 

*Abondance relative conigee pour le 13C. 
**Ion d'intensite relative faible dont la composition elementaire n'a pas ete determinee. 
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202 D. BOUCHU ET D. FRAISSE 

de e, g, h, i et j qui representent les contributions individuelles des ions issus des rearrangements a un et 
deux hydrogenes a I'abondance des pics a m/z 96, 97, 98 et 99 permettent de trouver les proportions de 
transfert d'hydrogene ou de deuterium pour les composes 2a et 2b. 

Compose a liaison P=S &ale 2a: Puisque I'ion [C,H,,O]+'est integralement deplace de d e w  unites de 
masse pour donner I'ion [C,H,D,O]+., nous comaissons k = 0.008. Nous pouvons en deduire m = 
0.0164.008 et (m + n) = 0.016 + 0.008 = 0.024. Dautre part, (1 + m + n) = 0.024, donc 1 = 0. De ce 
fait j = 0.195. (i + i) represente la somme des ions issus de I'ion moleculaire par perte du fragment 
CH,PSO, + ( IH)  ou (ID), nous pouvons calculer i et h: 

i = 0.418 - 0.195 = 0.223; h = 0.637 - i = 0.414. 
Nous devons en outre determiner les valeurs de e et g. (e + g + h) = 0.466 represente la somme des ions 
provenant de I'ion moleculaire apres perte du fragment CH3PS02 + (2H) ou (1H + ID) ou (2D). On en 
tire donc: (e + g) = 0.052 (1) 

Nous pouvons en outre ecrire les egalites suivantes: 

(g + f )  = 0.050 (2) (a + c) = 0.052 (4) 

(a + b) = 0.058 (3) (b + d + f)  = 0.033 (5) 

A I'aide de ces equations, nous pouvons connahre les valeurs limites de e et g. En effet, de (3) - (4) on tire 
(b - c) = 0.006 ou b > 0.006. Ce qui entrahe (d + f) Q 0.027 ou encore f Q 0.027. De (2) on tire 
0.05 >> g > 0.023. De ( I )  - (2) on tire 0.002 < e < 0.029. 

Compose a liaison P=S equatoriale 2b: I'ion [C,H,,O]+'a m/z 98 etant integralement transfere a m/z 
100 [C,H,D20!+*, on en deduit j = 0.075. Or (i + J) represente la somme des ions issus de I'ion 
moleculaire apres la perte du fragment CH,PSO, + (IH) ou (ID), donc: i = 0.123 - 0.075 = 0.048 et 
h = 0.718. (e + g + h) represente la somme des ions provenant de I'ion moleculaire avec perte du 
fragment CH,PS02 + (2H) ou (IH + ID) ou (2D) donc: (e + g + h) = 0.789. On en tire: (e + g) = 0.071 
(1). On a d'autre part: 

(g + f) = 0.083 (2) 

(a + b) = 0.046 (3) 

(c + d + e) = 0.026 (4) 

(a + c) = 0.048 (5) 

De (5) - (3) on deduit c > 0.002 ce qui entrahe (d + e) Q 0.024 ou e Q 0.024. De ( I )  on tire g > 0.047 et 
de (2) - ( I ) ,  (f - e) = 0.012 ou f > 0.012. De (2) on deduit g Q 0.071. Les valeurs limites de e et g sont 
donc: 

0 Q e Q 0.024; 0.047 Q g Q 0.071 

Compose a liaison P=S &ale 3 A a :  Puisque l'ion m/z 98 [C,H,,O]+'dans les spectres de la et lb est 
necessairement integralernent transfere a m/z = 99 [C,H,DO]+' apres monodeuteriation, 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 
riarrangements a un ou deux hydrogenes. Les resultats sont resumes dans les Tableaux VI et VII, les 
valeurs de e, f, g et h representant les contributions individuelles des ions issus des rearrangements a un et 
deux hydrogenes a I'abondance des pics m/z 96,97 et 98. 

TABLEAU VII 

Proportions des ions [C,H,O]+',(e), [C,H,O]+ ( f ) ,  [C6H7DO!+'(g) 
et [C,H,DO] ' (h) pour les composes 3 a 6 dans la zone m/z 95 a m/z 98 

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

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