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ETUDE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE DE 
QUELQUES ESTERS 0-(3-OXO 2-PHENIL 2H- 

PYRIDAZINE-6 YL) THIOPHOSPHORORGANIQUES 

RODICA POPESCU et VIORICA MURESAN 
Institut de Chimie, str. Fhnthnele nr. 30, 3400 Cluj-Napoca, Roumanie 

and 

Z. MOLDOVAN et MONICA CULEA 
Institut de Technologie Isotopique et Moliculaire, 3400 Cluj-Napoca, Roumanie 

(Received February 3, 1994; in final Jorm April 22, 1994) 

The interpretation of the electron impact mass spectra of 0-(3-oxo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) di- 
ethylphosphinothioate (I), 0-(3-oxo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) dipropylphosphinothioate (11). 0-(3-  
0x0 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) diphenylphosphionothioate (111). ~ - ( ~ - o x o  2-phenyl 2H-pyrida- 
zine-6 yl) 0.0-diphenyl phosphorothioate (IV), and 2-0-(3-oxo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) 2-thiono 
5.5-dimetyl 1,3.2-dioxaphosphorinan (V) is presented. Elucidation of the fragmentation pathways was 
aided by metastable transitions of all the compounds and by exact mass measurements on compounds 
(11) and (V).  

Nous rapportons dans ce travail un etude sur le comportement sous impact Clectronique de quelques 
esters 0-(3-OXO 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) thiophosphoroorganiques (I-V). Les reactions d e  frag- 
mentation ont kte Ctablies par dkterminations de transitions metastables pour tous les composks e t  par 
mesures de masses exactes pour les composes (11) et (V). 

Key words: Pyridazone thiophosphororganic esters; mass spectra; metastable transitions; high-resolution 
determinations; fission of P-0 bond; thion-thiolic isomerization. 

INTRODUCTION 

Ce travail est consacre a I’etude par spectrometrie de masse des composes thio- 
phosphoroorganiques.l-X Dans le present memoire on se propose d’etudier I’influ- 
ence de la nature des radicaux lies a I’atome de phosphore sur les principales 
reactions de fragmentation induites par impact electronique dans le cas de 5 nou- 
veaux representants (I-V) de la classe des esters O-(~-OXO 2-phCnyl2H-pyridazine- 
6 yl) thiophosphoroorganiques, classe connue comme ayant activite biologique’’~’O: 

(I) R = C2H, (MR = 29) 
R,’ (11) R = C3H, (MR = 43) 

(MR = 77) 

s 

(111) R = C,H, 
R / P-OQO 

(IV) R = OC,H, (M, = 93) 
(MR = 102) ‘gH5 
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10 R. POPESCU er al. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 
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Les spectres de masse correspondant aux composes (I-V) sont illustres par les 
Figures 1-5. 

Dans tous les spectres on trouve les pics moleculaires, M+’, m/z (250 + 2MR) 
pour les composes (I-IV) et m/z (250 + MR) pour le compose (V). L’intensitC 
elevee de ceux-ci (37-67%) indique que les composes CtudiCs sont stables sous 
impact Clectronique. 

Les reactions de fragmentation qui ont lieu par fission simple des liaisons P-0 
des ions moleculaires engendrent des pics abondants dans tous les spectres en- 
regimes (Schema 1). 

Ainsi, les diterminations de transitions metastables indiquent que les ions 1, 
m/z (63 + 2MR) (1-111) et m/z (63 + MR) (V), proviennent de I’ion moleculaire 
par rupture de la liaison P-0-heterocycle. m/z (63 + 2MR) donne le pic de base 
dans les spectres des composes (I) et (111). L’intensitC de I’ion 1 dans le spectre 
du compost (11) est plus faible ( I  = 45%) quoiqu’il soit substitui par deux groupes 
propyle ayant le mCme effet + I que les groupes Cthyle et qu’ils stabilisent la charge 
positive de I’atome central. Ceci peut Ctre lie aux possibilites multiples de frag- 
mentation des radicaux propyle, avantageuses CnergCtiquement, par eliminations 
successives de molecules neutres d’ethylhe et de propylhe (les ions 2 ’ ,  3’, 5’ et 
6), tandis que les radicaux ethyle Climinent seulement des molecules neutres 
d’ethylhe (les ions 2 et 3). La perte de molecules neutres d’alcknes a ete signalee 
comme itant caracteristique des dialkyles phosphinates. 1.4.1 

La principale fragmentation de I’ion 1 dans le compose (111) est l’elimination 
d’une molecule neutre de benzkne et la formation de I’ion 7, m/z 139, fragmentation 

100 r I21 

118 

40 - 

20 - 

3 0 8  

I 

m / z  

FIGURE 1 Spectre de masse du ( Y 3 - 0 X O  2-phCnyl 2H-pyridazine-6 yl) dikthylthiophosphinate ( I ) .  
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FIGURE 2 Spectre de masse du 0-(3-0Xo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) dipropylthiophosphinate 
(11). 
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FIGURE 3 Spectre de masse du -3-0x0 2-phknyl ZH-pyridazine-6 yl) diphknylthiophosphinate 
(111). 
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FIGURE 4 Soectre de masse du O-(~-OXO 2-phtnyl2H-pyridazine-6 yl) 0.0-diphtnylthiophosphate 
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FIGURE 5 Spectre de masse du 2-0-(3-0xo 2-phenyl2H-pyridazine-6 yl) 2-thiono 5.5-dirnethyl I J.2- 
dioxaphosphorinane (V).  
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14 R. POPESCU et al. 

accompagnee d’un ion metastable. Des ions issus d’une serie de reactions de cy- 
clisations caracteristiques de la presence de deux groupes phknyle lies B l’atome 
de phosphore5 (m/z 183, m/z 152) ont 6tC aussi identifies dans le spectre de ce 
compose. 

Dans le cas du compose (V), la mise en evidence d’une transition metastable 
219 4 165 rendrait plausible un mecanisme de fragmentation en deux Ctapes: 352 
+- 219 4 165, competitif, pour les ions de faible energie interne, de la formation 
directe de I’ion m/z 165 (352 + 165). 

Rappelons, B ce propos, que les transitions metastables proviennent d’ions 
d’energie interne relativement faible trandisque les ions observes sur les spectres 
dits “de source” sont formes partir d’ions parents plus energktiques. Certaines 
fragmentations peuvent Ctre observkes h “basse” et h “haute” Cnergie, mais ce 
n’est pas toujours le cas. 

En ce qui concerne I’ion m/z 219, la haute resolution permet de proposer la 
formule CXHI2PSO3 (calculee 219,02443, mesuree 219,02063) qui pourrait corres- 
pondre B la structure (a): 

La provenance de cet ion n’a pu Ctre mise en evidence. Une elimination successive 
de CO et du radical C,H5N; a partir de M+’ peut Ctre proposte. 

Une transition metastable 436 3 343 montre que le compose (IV) se decompose 
aussi par rupture de la liaison P - 0  du groupement P-O-C,H,. L’ion 10 ainsi 
forme devient ion parent pour les ions 11, m/z 249 et 14, m/z 217, formes proba- 
blement par la migration du radical phinyle d’heterocycle sur I’atome d’oxygene. 

L’elimination d’une molecule neutre de phenol de I’ion 11, confirmee par une 
transition metastable, a CtC trouvee dans les composts analogues.12 

Une autre serie de reactions de fragmentation importantes sont celles qui de- 
butent par une isomerisation > P(S)-O 4 > P(0)-S- de I’ion moleculaire 
(Schema 2). 

Ainsi, la formation de I’ion 15, m/z (47 + 2MR) implique un tel rearrangement 
de I’ion moliculaire suivie de 13 rupture de la liaison P-S nouvellement formie. 
Les eliminations de molecules neutres d’ithylbne et de propylene sont les princi- 
pales fragmentations de celui-ci dans les spectres des composts I et I1 (les ions 16, 
16’, 17, 18 et 19). 

Dans le cas des composes (IV) et (V), ce type d’isomirisation est illustre par la 
presence des ions 20, d z  203 et 21, m/z 204. La formule brute de I’ion 21, C,&SN20, 
a CtC determinee par mesures de masse exacte (calculde 204,03574, trouvke 204,03595). 
Sa formation est accompagnke d’une transition metastable M +’ 4 [C,&SN,O] +*. 

II faut ajouter que les fragmentations qui conduisent aux ions 20 et 21 ont une 
contribution mineure dans les spectres des composes I et 111, I’intensite de ceux- 
ci Ctant ~ 1 % .  

Les transitions metastables indiquent pour le compose (IV) que les ions 22, 
m/z 109 et 24, m/z 327, proviennent d’un ion moleculaire rearrange. Cette fois, le 
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16 R.  POPESCU ec al. 

rCarrangement est du a une migration d’un radical phenyle du groupement C,HsO 
vers I’atome de soufre thionique, migration caracteristique des composes de struc- 
ture analogue.12.13 L’ion 22, m/z 109, par la perte de I’atome de soufre conduit a 
I’ion 23, m/z 77*, ion de base pour le compost5 (IV). L’ion 23, m/z 77*, peut aussi 
provenir des ions m/z 115 et m/z 105, ions caracteristiques de I’hCtCrocycle, dont 
les formules sont presentees sur le Tableau I. Les transitions metastables confirment 
ces hypotheses. L’ion metastable 3 2 7 A  233 met en evidence I’elimination du radical 
C4H2N20 apres migration du radical phenyle de I’atome d’azote sur l’atome d’oxy- 
gene pour donner I’ion 25, m/z 233. 

La formation de I’ion 26, m/z (251 + MR) (SchCma 3) implique le transfert d’un 
hydrogene du radical R sur I’atome de soufre, un Ctat de transition a 5 ou 6 
membres, puis I’elimination d’une molecule neutre d’aldne. Ce mCcanisme a CtC 
aussi rapport6 pour d’autres composes renfermant la liaison P - S .  l4  

Une transition metastable est associee a la decomposition de l’ion 26 pour donner 
I’ion 27, m/z 188. La formation de ce dernier peut Ctre dQe a un transfert a 4 
centres de I’hydrogene de I’atome de soufre vers l’atome d’oxygene accompagne 
de la rupture de la liaison P-0. II est I’ion de base dans le spectre du compose 

L’ion 27, m/z 188, provient aussi de I’ion 28, m/z 251, par elimination du radical 
Ps’, fragmentation accompagnee d’une transition metastable. L’ion 28, m/z 251, 
est ?i son tour issu de I’ion 26 par elimination de R ,  en donnant un pic assez 
abondant dans les spectres des deux composCs (I = 10% (I), I = 40% (11)). 

Des eliminations de molecules neutres d’alcenes et  de radical S H  sont aussi 
possibles ?i partir de I’ion 26 (les ions 29 et 31). La provenance de I’ion 27 dans le 

(11). 

HO cNmO 1’ 
I 

C6H5 
i271,m/z 188 

S 

,1r.a1 H-k-O-Nq-O 9 1271,rnh 188 

c 6 b  I- (281, m h  251 

_ *  I 

SCHEMA 3. Fragmentations debutant par le transfert d’hydrogene du R de  I’ion moltculairc. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
5
0
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



PY RIDAZONE THIOPHOSPHORORGANIC ESTERS 17 

cas du compose (V) n’a pas ete confirmee par un ion metastable. D’aprh les 
donnees bibliographiques,ls celui-ci peut provenir de I’ion moleculaire par ouv- 
erture du cycle dioxaphosphoranique et  migration d’un atome d’hydroghe. Par 
contre, sa formule brute, CIOH802N2, a CtC confirmee par mesures de masse en 
haute resolution (calculee 188,05860 et trouvee 188,05659). 

Dans le spectre du compose (11) il y a un ion trks abondant situe a m/z 213 (I 
= 75%). La transition metastable trouvee indique que celui-ci provient de I’ion 
moleculaire et la mesure de masse exacte lui confirme la formule brute Cl3HI3N20. 
Sa structure est probablement (b): 

Ce type de fragmentation a C t e  aussi observe pour le composi (I). L’ion 2 la masse 
m/z 199 (I = 17%) a probablement pour formule brute C,,H,,N,O. 

Dans un travail anterieur,Ih des ions de formule genirale C,H,,- , I + ,  “n” etant 
le nombre d’atomes de carbone du cycle, sont observes sur les spectres des cycles 
1,3,2-dioxaphosphoraniques. Ces ions rksultent de la fission de la liaison 0-C 

Cette fragmentation a Cte mise en evidence sur le spectre du compose (V) par 
la presence de I’ion m/z 69 (I = 100%) de formule brute CsH91+, qui, par elimi- 
nations successives des groupements mkthylknes, donne les ions m/z 55 (I = 9%) 
et m/z 41 (I = 68%). 

Dans tous les spectres enregistris ont ete mis en evidence des ions issus de la 
fragmentation de I’heterocycle pyridazin~nique,’~-’’ comme ceux presentes sur le 
Tableau I. 

TABLEAU I 
Ions de fragmentation de  I’h6tdrocycle pyridazinonique 
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18 R. POPESCU et al. 

II est h signaler que dans les spectres enregistrds il y a plusieurs pics qui peuvent 
avoir une origine double. I1 s'agit des pics situCs 2 m/z 105, m/z 91, m/z 77 et m/z 
63. La haute rdsolution confirme ce point de vue. En effet, ces fragments corre- 
spondent h des doublets, dont les formules brutes sont le suivantes: 

C,H,,OP et C6H5N2 pour I'ion h m/z 105 

C3H,0P et C6H5N pour I'ion 2 m/z 91 

C2H60P et C6H5 pour I'ion 2 m/z 77 

PS et CH,OP pour I'ion B m/z 63. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les echantillons des composes ttudies dans le present memoire ont ete synthCtisCs h partir du chlorure 
de I'acide thiophosphoroorganique et de la 2-phCnyl 6-hydroxy 3(2H)-pyridazinone en presence d'une 
base, d'apres la procedure dCcrite dans des travaux antCrieurs.'."' 

Les resultats analytiques et les points de fusion sont group& dans le Tableau 11. 
La purett a C t t  controlkc par la chromatographie sur couche mince. Les chromatographies ont CtC 

effectutes sur couche mince de gel de d i c e  RG de fabrication roumaine avec le melange eluant benzene- 
acetone (90:lO v/v). Trois revelateurs ont et6 employes: la lumiere UV, le reactif molibdenique et les 
vapeurs d'iode. Les valeurs R, pour les composes sont les suivantes: 0.37 (I); 0.49 (11); 0.54 (111); 0.58 

Les spectres de masse ont t t t  enregistrks sur un spectrometre de masse Varian Mat 31 1, par systkme 
d'introduction directe. L'Cnergie de ionisation ttait de 70 eV et la temperature d'enregistration entre 
75 et 140 "C. Les transitions metastables ont Cte detectCes par la technique de defocalisation et par 
I'analyse directe des ions fragments. Les mesures de masse en haute resolution ont et6 effectutes h une 
resolution de 10 0o0 (10% vals). 

(IV); 0,SO (V). 

TABLEAU I1 
Les points de fusion et les analyses des composes (I)-(V) 

R I F ( ' C ) '  ' 
8 3 - 8 4  37 1 
8 2 - 8 3  

Formule b r u t e  
( M )  

Kapres l a  r e c r i s t f l l l i s a t i o n  d e  C2H5i 

A n a l y s e  k l k m e n t a i r e  X 
C H P  

c a l c u l k  5 4 , 5  5 , 5  1 0 , O  
t rouvk 5 4 , 3  5 , 6  9 , 9  

c a l c u l k  5 7 , l  6,2 9 , 2  
t r o u v i  5 7 , 4  6 , l  9 , 4  

c a l c u l k  6 5 , 3  4 , 2  7 , 6  
t rouvk 6 5 , 4  4 , 3  7 , 6  

c a l c u l k  6 0 , 5  3 , 9  7 , O  
t rouvk 6 0 , 7  3 , 9  7 , l  

c a l c u l e  5 1 , 4  4 , 3  8 , 8  
t rouvk 5 1 , 6  4 , 7  8 , 6  

I .  
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