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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. Fantdnele nr. 30, 3400 Cluj-Napoca, Roumanie

and

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

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

The interpretation of the electron impact mass spectra of O-(3-oxo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) di-
ethylphosphinothioate (I), O-(3-oxo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) dipropylphosphinothioate (1), O-(3-
oxo 2-phenyl 2H-pyridazine-6 yl) diphenylphosphionothipate (III), O-(3-oxo 2-phenyl 2H-pyrida-
zine-6 yl) O,0-diphenyl phosphorothioate (IV), and 2-O-(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
(II) and (V).

Nous rapportons dans ce travail un étude sur le comportement sous impact électronique de quelques
esters O-(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-6 yl) thiophosphoroorganiques (I-V). Les réactions de frag-
mentation ont été établies par déterminations de transitions métastables pour tous les composés et par
mesures de masses exactes pour les composés (IT) et (V).

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

INTRODUCTION

Ce travail est consacré a I'étude par spectrométrie de masse des composés thio-
phosphoroorganiques.'™ Dans le présent mémoire on se propose d’étudier I'influ-
ence de la nature des radicaux liés a I'atome de phosphore sur les principales
réactions de fragmentation induites par impact électronique dans le cas de 5 nou-
veaux représentants (I-V) de la classe des esters O-(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-
6 yl) thiophosphoroorganiques, classe connue comme ayant activité biologique®-'":

R 3 _ (I) R = CH; (Mg = 29)
SpP-0 <\ Y= () R = GH, (Mg = 43)
R —N (III) R = C¢H; (Mg = 77)
CgHg  (IV) R = OCH; (Mg = 93)

<
=
]

V) r=© :><CH3 = 102)
0—/ ‘CHy
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RESULTATS ET DISCUSSION

Les spectres de masse correspondant aux composés (I-V) sont illustrés par les
Figures 1-5.

Dans tous les spectres on trouve les pics moléculaires, M**, m/z (250 + 2Mpy)
pour les composés (I-IV) et m/z (250 + Mg) pour le composé (V). L’intensité
élevée de ceux-ci (37-67%) indique que les composés étudiés sont stables sous
impact électronique.

Les réactions de fragmentation qui ont lieu par fission simple des liaisons P—O
des ions moléculaires engendrent des pics abondants dans tous les spectres en-
registrés (Schéma 1).

Ainsi, les déterminations de transitions métastables indiquent que les ions 1,
m/z (63 + 2Mg) (I-III) et m/z (63 + Mg) (V), proviennent de I'ion moléculaire
par rupture de la liaison P—O-hétérocycle. m/z (63 + 2My) donne le pic de base
dans les spectres des composés (I) et (III). L’intensité de I'ion 1 dans le spectre
du composé (I} est plus faible (I = 45%) quoiqu’il soit substitué par deux groupes
propyle ayant le méme effet +1 que les groupes éthyle et qu’ils stabilisent la charge
positive de I'atome central. Ceci peut étre lié aux possibilités multiples de frag-
mentation des radicaux propyle, avantageuses énergétiquement, par éliminations
successives de molécules neutres d’éthyléne et de propyléne (les ions 2', 3’, 5' et
6), tandis que les radicaux éthyle éliminent seulement des molécules neutres
d’éthyléne (les ions 2 et 3). La perte de molécules neutres d’alcénes a été signalée
comme étant caractéristique des dialkyles phosphinates.'!!

La principale fragmentation de I'ion 1 dans le composé (III) est I’élimination
d’une molécule neutre de benzene et la formation de I'ion 7, m/z 139, fragmentation
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FIGURE 1 Spectre de masse du O—(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-6 yl) diéthylthiophosphinate (I).
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FIGURE 2 Spectre de masse du O—(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-6 yl) dipropylthiophosphinate
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FIGURE 3 Spectre de masse du O—(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-6 yl) diphénylthiophosphinate
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FIGURE 4 Spectre de masse du O—(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-6 yl} O,O-diphényithiophosphate
(Iv).

100 €
80 |
352
o 41
6o - 7
40
20 |
a1 18,0,
105 165 218
55 82
m v el 1 |
98 142
0 L!_]‘Lh‘ﬂmtt .L'ALLT“.i"ﬂL"f"#l.“;j e .“. TP
30 0 710 750 180 230 270 310 350 390 430

miz

FIGURE § Spectre de masse du 2-O-(3-oxo 2-phényl 2H-pyridazine-6 yl) 2-thiono 5,5-diméthyl 1,3,2-
dioxaphosphorinane (V).
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accompagnée d’un ion métastable. Des ions issus d’'une série de réactions de cy-
clisations caractéristiques de la présence de deux groupes phényle liés a I'atome
de phosphore® (m/z 183, m/z 152) ont été aussi identifiés dans le spectre de ce
composé.

Dans le cas du composé (V), la mise en évidence d’une transition métastable
219 % 165 rendrait plausible un mécanisme de fragmentation en deux étapes: 352
— 219 5 165, compétitif, pour les ions de faible énergie interne, de la formation
directe de ion m/z 165 (352 — 165).

Rappelons, & ce propos, que les transitions métastables proviennent d’ions
d’énergie interne relativement faible trandisque les ions observés sur les spectres
dits “de source” sont formés a partir d’ions parents plus énergétiques. Certaines
fragmentations peuvent étre observées a “‘basse’” et a ‘“‘haute” énergie, mais ce
n’est pas toujours le cas.

En ce qui concerne I'ion m/z 219, la haute résolution permet de proposer la
formule C3H,,PSO; (calculée 219,02443, mesurée 219,02063) qui pourrait corres-
pondre 2 la structure (a):

S I
CHa)CO\IL-oc H
CHy =07 372

(o)

La provenance de cet ion n’a pu étre mise en évidence. Une élimination successive
de CO et du radical C¢HsN; a partir de M** peut étre proposée.

Une transition métastable 436 2 343 montre que le composé (IV) se décompose
aussi par rupture de la liaison P—O du groupement P—O—C H,. L’ion 10 ainsi
formé devient ion parent pour les ions 11, m/z 249 et 14, m/z 217, formés proba-
blement par la migration du radical phényle d’hétérocycle sur I'atome d’oxygéne.

L’élimination d’une molécule neutre de phénol de I'ion 11, confirmée par une
transition métastable, a été trouvée dans les composés analogues.!?

Une autre série de réactions de fragmentation importantes sont celles qui dé-
butent par une isomérisation > P(S)—O > > P(O)—S— de I'ion moléculaire
(Schéma 2).

Ainsi, la formation de l'ion 15, m/z (47 + 2My) implique un tel réarrangement
de I'ion moléculaire suivie de la rupture de la liaison P—S nouvellement formée.
Les éliminations de molécules neutres d’éthyléne et de propyléne sont les princi-
pales fragmentations de celui-ci dans les spectres des composés I et II (les ions 16,
16', 17, 18 et 19).

Dans le cas des composés (IV) et (V), ce type d’isomérisation est illustré par la
présence des ions 20, m/z 203 et 21, m/z 204. La formule brute de l'ion 21, C,(HgSN,O,
a été déterminée par mesures de masse exacte (calculée 204,03574, trouvée 204,03595).
Sa formation est accompagnée d’une transition métastable M+* - [C,,HSN,O]*".

Il faut ajouter que les fragmentations qui conduisent aux ions 20 et 21 ont une
contribution mineure dans les spectres des composés I et 11, I'intensité de ceux-
ci étant =1%.

Les transitions métastables indiquent pour le composé (IV) que les ions 22,
m/z 109 et 24, m/z 327, proviennent d’un ion moléculaire réarrangé. Cette fois, le
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réarrangement est du a une migration d’un radical phényle du groupement C;H;O
vers ’atome de soufre thionique, migration caractéristique des composés de struc-
ture analogue.'?'* 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 composé (IV). L’ion 23, m/z 77,, peut aussi
provenir des ions m/z 115 et m/z 105, ions caractéristiques de I’hétérocycie, dont
les formules sont presentées sur le Tableau I. Les transitions métastables confirment
ces hypothéses. L’ion métastable 327-% 233 met en évidence I’élimination du radical
C,H,N,O aprés migration du radical phényle de ’atome d’azote sur ’atome d’oxy-
géne pour donner l'ion 25, m/z 233.

La formation de I'ion 26, m/z (251 + Mg) (Schéma 3) implique le transfert d’un
hydrogéne du radical R sur ’atome de soufre, un état de transition a 5 ou 6
membres, puis ’élimination d’une molécule neutre d’alcéne. Ce mécanisme a été
aussi rapporté pour d’autres composés renfermant la liaison P=S.*

Une transition métastable est associée a la décomposition de I’ion 26 pour donner
I'ion 27, m/z 188. La formation de ce dernier peut étre diie a un transfert a 4
centres de ['hydrogéne de I'atome de soufre vers 'atome d’oxygéne accompagné
de la rupture de la liaison P—O. 1l est I'ion de base dans le spectre du composé
(I).

L’ion 27, m/z 188, provient aussi de I'ion 28, m/z 251, par élimination du radical
PS", fragmentation accompagnée d’une transition métastable. L’ion 28, m/z 251,
est & son tour issu de ion 26 par élimination de R°, en donnant un pic assez
abondant dans les spectres des deux composés (I = 10% (I), I = 40% (II)).

Des éliminations de molécules neutres d’alcenes et de radical SH* sont aussi
possibles a partir de I'ion 26 (les ions 29 et 31). La provenance de I'ion 27 dans le

L1
e HO{S ol

{27).m/z 188
wo :
«lLE (L1
i H=P-0—¢ Ym0 22l
- >0 @ 0 X0 127, m/z 188
Cehs
{28), m/z 251
SIH —|t SH [
1 _ i T g .
2D R-P-0 =0 {rm = o1} -5, T W
~Cnhzn _@ — et H=P-0-("3=0 L3k — H=F-0 Q 0
n=2(1) CeHs he23) EH ~H
T n=30 o6, miz(251eMa) 23 Gamame M pome e W
s
RS
P-0—¢{ )=0—|
>0 ()
)
CgHs
1n _fLm b4
L L _Rr-p-0- HznP
M Mz (250 2Mg) —Sh ﬁ —CmHaNzO CnHzn
(-1} (32),m/z(31(’1)1]on]
n=2(1); 3(1
M' m/z (250+Mpg) (27), m/z 168 (31), m/z (218 'MR)
1yl CHg0PS T

SCHEMA 3. Fragmentations débutant par le transfert d’hydrogéne du R de I'ion moléculaire.
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cas du composé (V) n’a pas été confirmée par un ion métastable. D’apreés les
données bibliographiques,'® celui-ci peut provenir de I'ion moléculaire par ouv-
erture du cycle dioxaphosphoranique et migration d’un atome d’hydrogéne. Par
contre, sa formule brute, C,,HgO,N,, a été confirmée par mesures de masse en
haute résolution (calculée 188,05860 et trouvée 188,05659).

Dans le spectre du composé (II) il y a un ion trés abondant situé a m/z 213 (/
= 75%). La transition métastable trouvée indique que celui-ci provient de I'ion
moléculaire et la mesure de masse exacte lui confirme la formule brute C;3H,;N,O.
Sa structure est probablement (b):

CH3—CH2—CH = <N'- y=0
(b

<
|
) CgHs

Ce type de fragmentation a été aussi observé pour le composé (I). L’ion a la masse
m/z 199 (I = 17%) a probablement pour formule brute C;,H,;N,O.

Dans un travail antérieur,'® des ions de formule générale C,H,,_,!*, “n” étant
le nombre d’atomes de carbone du cycle, sont observés sur les spectres des cycles
1,3.2-dioxaphosphoraniques. Ces ions résultent de la fission de la liaison O—C.

Cette fragmentation a été mise en évidence sur le spectre du composé (V) par
la présence de I'ion m/z 69 (I = 100%) de formule brute CsHy!*, qui, par élimi-
nations successives des groupements méthylénes, donne les ions m/z 55 (I = 9%)
et m/z 41 (I = 68%).

Dans tous les spectres enregistrés ont été mis en évidence des ions issus de la
fragmentation de I'hétérocycle pyridazinonique,'’~'* comme ceux présentés sur le
Tableau L.

TABLEAU 1
Ions de fragmentation de I’'hétérocycle pyridazinonique
m/z Formule brute
54 c;H,0! *
1, ceH, 1!
80 c,0,1
82 C,H,0,1 '
91, CgH NI ¥
105, CgHyN,! '
115 CeHy 1
171 CygHyN, 0!
187 CygHN, 0,1 *
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Il est a signaler que dans les spectres enregistrés il y a plusieurs pics qui peuvent
avoir une origine double. 1l s’agit des pics situés 2 m/z 105, m/z 91, m/z 77 et m/z
63. La haute résolution confirme ce point de vue. En effet, ces fragments corre-
spondent a des doublets, dont les formules brutes sont le suivantes:

C4H,,OP et C;HsN, pour 'ion & m/z 105
C;H,OP et C(HsN pour I'ion a m/z 91
C,H,OP et C¢H; pour l'ion & m/z 77

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

PARTIE EXPERIMENTALE

Les échantillons des composés étudiés dans le présent mémoire ont été synthétisés a partir du chlorure
de I'acide thiophosphoroorganique et de la 2-phényl 6-hydroxy 3(2H)-pyridazinone en présence d’une
base, d'apreés la procédure décrite dans des travaux antérieurs.®'’

Les résultats analytiques et les points de fusion sont groupés dans le Tableau II.

La pureté a été controléc par la chromatographie sur couche mince. Les chromatographies ont été
effectuées sur couche mince de gel de silice RG de fabrication roumaine avec le mélange éluant benzéne-
acétone (90:10 v/v). Trois révélateurs ont été employés: la lumiére UV, le réactif molibdénique et les
vapeurs d’iode. Les valeurs R, pour les composés sont les suivantes: 0,37 (I); 0,49 (1I); 0,54 (II); 0,58
(IV); 0,50 (V).

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un spectrométre de masse Varian Mat 311, par systéme
d'introduction directe. L’énergie de ionisation était de 70 eV et la température d'enregistration entre
75 et 140 °C. Les transitions métastables ont été détectées par la technique de défocalisation et par
I’analyse directe des ions fragments. Les mesures de masse en haute résolution ont été effectuées a une
résolution de 10 000 (10% vals).

TABLEAU I
Les points de fusion et les analyses des composés (I)-(V)
R F ('C)’ Formule brute Analyse élémentaire %
(M) C H P
f
(308,3) trouvé 54,3 5,6 9,9
n-CyH, 82-83 CgHy N, O,PS calculé 57,1 6,2 9,2
(I1) (336,4) trouvé 57,4 6,1 9,4
C¢H; 120-121 C,yH ;N,0,PS calculé 65,3 4,2 17,6
(111) (404,4) trouvé 65,4 4,3 17,6
CGH5—O 84-85 C“H”NZO4PS calculé 60,5 3,9
(IV) (436,4) trouvé 60,7 3,9 17,1
O><CHJ 115-116 CisHyyNyOPS calculé 51,4 4,3 8,8
0 CH3 (350,3) trouvé 51,6 4,7 8,6
(v)

¥aprés la récristallisation de C.,H50H.
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