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Si la structure des dioxaphosphorinanes a &g 6tudiBe par diffgrentes 

m6thodes physiques : rCsonance magnetique nuclgaire, spectroscopic infrarouge, diffraction 

des rayons X et mesure des moments dipolaires, ce n’est que rkemment que la spectro- 
1 

mktrie de masse a kt6 utilisee . 

Dans le cadre des travaux entrepris dans cette skrie, nous avons recherche 

si la st&Cochimie avait une influence sur la fragmentation de ces composks. Nous avons 

ainsi effect& les spectres de masse des isom‘eres des tkrahydropyranno L2. 3-e) dioxa-1,3 

thio-2 phosphorinanes-2 (jonction trans) : l_, &, 1, 2 obtenus 
2 

k partir de l’hydroxy- 

m&hyl-2 tkrahydropyrannol-3 trans. 

8 1 

7 

6 

1, R=Cl ; &, R=O-CH3 ; 2, R=CH3 ; 4, R=N(CI-13);I 

Dans un premier temps la dkermination de la stbrgochimie du .phosphore des 
2 

composes 1, 2, 3, 2 a dt6 effectuee par RMN du proton . D’autre part, la valeur des d6pla- 

cements chimiques du 31 P (tableau 1) permet de prkciser la position axiale ou Bquatoriale du 

substituant de l’atome de phosphore des deux isom’eres (le 
31 

P avec R (e) rksonne a un champ 

plus faible qu’avec R (a) ). Cependant des exceptions ont ktk signal&es 
3 

, c’est egalement le 

cas du compos& 3 pour lequel les valeurs du deplacement chimique du 
31 

P sont trks voisines. 
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IsomPre a Isomkre e 

TABLEAU I 

RMN des Gtrahydropyranno [Z. 3-e] dioxa-1,3 thio-2 phosphorinanes-2 

D&placements chimiques (*) du 31P. 

Composks 
R axial 

(isomkre a) 
R dquatorial 

(isomike e) 

1. - 55,5 - 59,o 

2 - 63,6 - 67,a 

2 - 86,5 - 94,6 

4 - 75,l - 74,4 

(+) En ppm (champs faibles nggatifs), r8f. ext. H3P04 85 %. 

L’examen des spectres de masse 
4 

des isombres de 1, 2, Z,, 4 B diffgrentes 

6nergies (14, 17, 20, 70 eV, Appareil Varian MAT CH 5), nous a permis de mettre en gvi- 

dence des relations entre la fragmentation et la position axiale ou dquatoria.te du substituant R 

du phosphore. 

A 14 eV, le nombre rkduit de fragmentations donne des spectres (tableau 2) 

qui permettent des comparaisons plus aisles qu’aux inergies &evges. 
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Composks 

TABLEAU 2 

Abondance des ions exprimee en pourcentage de 

l’ionisation totale (14 eV) (*) 

m/e Composition R axial R li-quator ial 
des ions (isomkre a) (isom8re e) 

1 230 Mf. (Cl 37) 

(R= Cl) 
228 Mt (Cl 35) 

130 
128 C6H100S 

97 
96 

’ 6H90 
’ gH80 

2 224 M+ 
(R=O -CH3) 97 

96 
= bH90 
c gH80 

(R= CH3) 
130 
113 

98 
97 
96 

5 237 

(R= N(CH3j2 ) 
204 
142 

140 
130 

98 
97 
96 

M+ 
M-SH 

C2HqN02PS 

c6H100s 

E 6Ela” 

6 9 
c gH80 

2,l 

6.4 
8,4 

3,8 

199 
77.4 

14,9 
44,5 

10.4 

29.1 

18,7 42,3 

9,4 17,6 

71,9 40,l 

832 
ll,o 

29,3 

1,9 
78,9 

493 
1,3 

17,l 

48,0 

22,9 48,9 
15,9 
491 

438 
41,o 
425 
3,9 
22,9 

3.2 
2,2 

.?1.9 
398 

(4 La contribution du 
13 

C a 6tk &liminGe. 

La mesure de la masse prkise du fragment m/e 130 permet de lui attribuer 

la formule brute C6H100 S, correspondant B une fragmentation accompagnhe d’une migration 

de l’atome de soufre. De m8me les fragments m/e 97 et 96 correspondent reapectivement aux 

ions C H 
6 9 

0 et C H 
6 8 

0 qui proviennent de la coupure des liaisons C 

rkarrangement 5 un ou B deux hydrog’enes. 
(4)-“(3)et ‘;(9)-O(l) avec 

L’examen du tableau 2 montre que l’abondance du pit mole’culaire des isomkres 

axiaux reste toujours plus faible que celle des isomkres Bquatoriaux. L’influence de la st&6o- 

chimie de l’atome de phosphore sur la fragmentation se retrouve encore dans lee abondances 
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des pits m/e 97 et 96 des isom’eres axiaux et e’quatoriaux, ainsi dans la sgrie axiale le pit 

m/96 est nettement majoritaire. On remarque en outre l’inversion des vaieurs des pits 

m/e 97 et 96 pour les deux isom’eres & et &. 

Enfin, on constate que le pit m/e 130 peut prendre des \.aleurs apprhciables 

lor s de la fragmentation des isom&res axiaux (pour & ce pit absent B 14 ?V est present dans 

le spectre B 17 eV). Dans la s&ie gquatoriale le pit m/e 130 e st absent m&me ‘a 70 eV, sauf 

dans le cas de 4epour lequel cette fragmentation reste toujours faible au,: differentes gnergies. 

L’augmentation de 1’6nergie ne modifie pas les relations preckdemment d&ri- 

tes malgr6 l’apparition de nombreuses fragmentations secondaires. C’est ainsi qu’8 70 eV 

l’examen des spectres des differents isom‘eres kquatoriaux r&kle un pit Ed-33 correspondant 

2 M-SH (ddja prksent dans le spectre de 42 ‘a 14 eV) qui n’est pas observe en aerie axiale. 

Ces resultats montrent l’influence de la stCr6ochimie du -phosphore sur la 

fragmentation de la molecule ; il semble que la spectrom&rie de masse F’JiSSe dans cette 

s6rie apporter a cbtk des don&es structurales des renseignements d’ordre stdrdochimique. 

Nous ooursuivons l’examen de ces fragmentations et de leurs m&anismes en s6rie (dioxa, 

oxaza et oxathia) phosphorinane. 

Nous remercions M, D. C. De Jongh (Universitd de Montrdal) et M. J. B. Robert 

(Universitg de Grenoble) pour l’int&st qu’ils ont pris k ce travail. 

REFERENCES 

1 
P. Jakobsen, S. Treppendahl et J. Wieczorkowski, Org. Mass Spectrometry, a. (1972) 1303 ; 

G.W. Francis, K. Tjessem, A. Dale et T. Gramstad, Acta Chem. Stand. , B 30, (1976) 31 ; 

W. J. Stec, B. Zielinska, J. R. Van Wazer, Org. Mass Spectrometry, lp, (1975) 485. 

2 
A paraitre. 

3 
J. M. Harrison, T. D. Inch et G. J. Lewis, J. Chem. Sot. , Perkin I, (19.‘5) 1892. 

4 
Spectres effect&s par MM. Deruaz et Garvey (Lyon I). 


