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Mass analysed ion kinetic energy spectrometry has been used to study the structure of [GH5N]’ radical 
cations from 26 precursor molecules. Metastable ion characteristics, viz. kinetic energy releases, abundance 
ratios, and isotope distribution in labelled compounds, show that all the metastable [GI&N]’ ions are 
isomerized into a common structure or similar mixture of structures before fragmentation. CoUision induced 
dissociations and CoUisional ionization to doubly charged ions have been used to study stable [C6H5N]’ ions 
whose lifetimes are greater than the time-of-flight from the source to the collector, and the results are 
interpreted on the basis of the occurrence of mixtures of initial and isomerized species. 

Les spectres d’tnergie cinttique de cations-radicaux [c6H5NF issus de 26 prtcurseurs sont dtcrits. L’ttude 
des caractkristiques d’ions mttastables telles que les libtrations d’tnergie cinttique, les rapports d’abon- 
dances ioniques ou encore les distributions isotopiques pour des composts marquts, montre que tous les ions 
[C6H5Ny mttastables sont isomCris6s en une structure commune ou des mtlanges semblables de structures 
avant fragmentation. Les dissociations induites par collisions et  l’ionisation collisionnelle ont C t t  utiliskes 
pour l’ttude des ions [C6H5NF stables dont la durke de vie est supkrieure au temps de vol entre la source et 
le collecteur. Les rtsultats sont interprttts sur la base de mtlanges de structures initiales et isomtristes. 

INTRODUCTION 

L’Ctude structurale d’ions positifs formks dans la 
source d’un spectrombtre de masse est compliquCe par 
la possibilitC d’isomkrisation des ions molCculaires ou 
fragments avant leur dCtection. Plusieurs mCthodes 
(mesure de chaleur de formation,’ Ctude de rkactions 
ions-moltcules? caractkristiques d’ions mCta~tables,~ 
spectres d’knergie cinCtique d’ions mCtastables issus de 
rkactions uni- ou bimolCculaires4) ont CtC utilisCes en 
vue d’obtenir des informations sur la structure rCelle 
de ces espbces ioniques. L’Ctude de rCactions entre des 
ions B Cnergie cinCtique tlevCe (quelques keV) et des 
molCcules neutres a connu un dkveloppement 
considirable grke  5 la mise au point des 
spectromktrie IKE (ion kinetic energy ~pectrometry)~ 
et plus particulibrement MIKE (mass analysed ion 
kinetic energy spectrometry).6 A c6tC des rCactions 
d’acquisition: d’bchange’ ou d’inversion de chargesg 
qdi sont actuellement bien documentCes, le 
dkveloppement de la technique CID (collision induced 
dissociations)” est assez remarquable et a permis 
d’Ctablir de manibre definitive un grand nombre de 
structures ioniques stables, dont la durCe de vie est 
supkrieure au temps de vol entre la source et le 
collecteur. 

Ainsi, il a t t t  Ctabli que (i) la mCthode CID donne 
des rCsultats qui ne dCpendent pas de l’excitation 
initiale” et donc de l’origine de l’ion et que (ii) les 
rhactions de rtarrangement sont minimisCes de telle 
manibre que les processus bimolCculaires sont trbs 
caractkristiques de la structure des ions stables 
CchantillonnCs. 

Plus rkcemment, Cooks et ~011.’~ signalent la nature 
complCmentaire des informations obtenues au dCpart 
des spectres CID et des rCactions d’acquisition de 
charge du type [rn,]++N -+ [rn1]2++N-te-. En effet, 
en CID, les ions les plus excites peuvent Ctre 
CchantillonnCs prCfCrentiellement, rendant la mCthode 
inadCquate pour distinguer des structures prC- ou 
postisomCrisCes. De la m&me manibre, les fragmenta- 
tions unimolCculaires compCtitives d’ions doublement 
chargts formCs par ionisation collisionnelle peuvent 
&tre utilisCes pour caractbriser l’identitb ou la non- 
identit6 structurale d’ions positifs m o n ~ c h a r g C s . l ~ ~ ~ ~  

Cette publication dCcrit 1’Ctude structurale de 
cations-radicaux [C6H5NF”. Le choix de ce systbme 
ionique a CtC dirigk par sa frCquence d’apparition dans 
les spectres de masse de composCs organiques aussi 
variCs que des dCrivCs benzCniques substituCs, des 
benzologues d’azoles, des polyazaindbnes, . . . , ainsi 
que par la diversit6 des structures (en gCnCral inspirkes 
par la nature des molCcules neutres de dCpart) qui ont 
CtC proposCes dans la littkrature, bien que ces ions se 
dCgradent tous par perte de HCN et de C,H2. La 
premibre partie de la discussion est consacrCe aux ions 
[c6H5NY n’ayant pas acquis suffisamment d’Cnergie 
pour se fragmenter avant le collecteur, dont l’ap- 
proche structurale est rCalis6e par CID, rCactions d’ac- 
quisition de charge et par 1’Ctude du comportement 
des ions [C6H5NI2+ forrnCs lors des processus col- 
lisionnels. Dans une seconde partie, nous dkcrivons les 
rtsultats obtenus pour les ions [C6H,NF mCtastables 
par des mtthodes bien connues, telles que les mesures 
de rapport d’abondance d’ions mCtastables et de 
liberation d’Cnergie cinCtique; quelques rCsultats de 
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sont Cgalement discutks. Les 
ce travail sont repris ci-dessus. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Structures [C,H,N]+ stables 

Les spectres CID des ions [c6H5NF issus de I’azoture 
de phCnyle (l), du benzotriazole (2) et du ben- 
zimidazole (3) sont repr6sentC.s dans la Fig. l(a). A 
cBtC des transitions unimolkculaires conduisant aux 
fragments mle 90, m/e 64 et mle 41 (hliminations de 
H’, HCN et C4H2 respectivement), plusieurs massifs 
ma1 rCsolus sont mis en Cvidence. Trois facteurs peu- 
vent expliquer ce manque de rtsolution. Tout d’abord 
la faible intensitk des pics CID nCcessite l’emploi 
d’une fente de sortie relativement large conduisant & 
une diminution du pouvoir de rCsolution Cnergktique. 
D’autre part, les libkrations d’Cnergie cinCtique 
associkes a w  fragmentations induites par collision 
sont en gCnCral supkrieures 3 leurs analogues 
unimolCculaires. Enfin, le potentiel d’accC1Cration 

5 
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18 

22 

CH,CN 0 
26 

utilisC dans ce travail pour le relevC des spectres 
d’Cnergie cinCtique est limit6 & 3 kV (Varian MAT 
311 A). Par augmentation de ce potentiel 
d’accC1Cration (et donc du champ Clectrique), il est 
possible d’amCliorer la skparation des fragments l7 
cependant I’Clargissement simultank des pics (AE f & 
contrecarre partiellement le premier effet. Dans ce 
travail, nous avons utilisC une mtthode artificielle 
permettant de doubler la sCparation des ions frag- 
ments:’* par deutkriation totale des prkcurseurs d’ions 
[C6H5N]*, les Ccarts de masse entre fragments sont 
doubl6s. D’autre part, par comparaison des abon- 
dances des fragments au dCpart des ions non marquCs 
et marquks, il est souvent possible de dkterminer leurs 
compositions sans ambig~itC.’~ Les spectres de masse 
des composCs perdeutCriCs sont reprCsentCs dans la 
Fig. l(b). En ce qui concerne l’azoture de phCnyle (1) 
par exemple, nous pouvons attribuer les compositions 
centCsimales des ions suivants: m/e 77 ([C,H,]+), 
mle 76 ([C5H2Nl+>[C6H4F’>, mle 74 ([c6H2Th 
m/e 63 ([C,H,]‘), m/e 52 ([C,H,NF), mle 51 
(CC4H31+>, mle 50 ([C4H2F), m/e 39 ([C,H,I+), mle 38 
([C,H,F) et mle 37 ([C,HI+). 

Seul I’ion [M-N2F de l’azoture de phCnyle-d5 
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Figure 1. Spectres CID des ions [C,H,N]? et [C,D,N]* issus des composes 1-3 et de leurs homologues 
perdeutbries. 

donne un fragment B m/e 82 (perte d’un atome 
d’azote) et un ion m/e 42 assez intense, le reste du 
spectre est identique aux autres composb. La distinc- 
tion entre benzotriazole ([M - NzF) et benzimidazole 
([M-DCN]’) est plus dClicate; pour ce dernier, l’ion 
m/e 94 est un peu plus intense B l’inverse du fragment 
m/e 80 [M-ND]’. Ces diffkrences n’Ctant cependant 
pas trbs significatives, nous avons analysC les rCactions 
d’acquisition de charge pour ces trois composb. 

L‘interaction d’un gaz inerte et d’un faisceau ioni- 
que B Cnergie cinCtique ClevCe peut conduire B une 
ionisation gCnCrant des ions [ ,I2+ focalisCs B une 
valeur du champ de l’analyseur Clectrique proche de 
E/2. Si suffisamment d’Cnergie interne est transfCrCe B 
ces ions doublement chargCs, on peut observer 
Cgalement leurs fragmentations unimolC~ulaires;~~ les 
Climinations d’un ou plusieurs atomes d’hydrogbne 
sont gdnkralement mises en Cvidence. 
Le Tableau 1 renseigne le rapport observC entre un 

fragment CID (mle 52) et le pic correspondant B l’ac- 
quisition de charge, ainsi que le rapport entre cette 
dernibre rCaction et l’ion [M - HJZ+ pour les 
composCs 1, 2 et 3 entre autres. I1 faut tout d’abord 
noter que, au plus l’ion [C,H,N]*+ est intense, au plus 
sa fragmentation par perte de Hz est de faible 
intensit&; ce phknombne est d’ailleurs parfaitement 
reproductible pour d’autres composCs (vide infra). 
D’autre part, alors que les spectres CID de 2 et 3 sont 

quasi identiques, les ions [C6H5NF issus de ces 
composCs sont facilement diffkrenciables grice B ces 
rCactions d’acquisition de charge. Ces observations 
tsont en accord avec le travail de Cooks et ~011.’~ qui 
postulent que ce type d’ionisation doit Ctre beaucoup 
plus representatif de l’ensemble des structures ioniques 
stables que ne le sont les fragmentations induites par 
collisions. 

Ces premikres donnCes suggbrent donc que les 
composCs 1-3 donnent naissance B trois structures 
ioniques stables a, b, c. De plus, la similitude gCnCrale 
des spectres CID peut s’expliquer par un 
rearrangement intramolCculaire B faible Cnergie d’acti- 
vation de ces espbces en une structure commune. La 
mCthode CID Cchantillonnant les ions les plus 
excitks,” les abondances des fragments sont quasi 
identiques et les rkactions d’acquisition de charge 
s’avkrent particulibrement utiles. La structure 
proposCe a se justifie par l’observation d’un ion [M- 
NT. La perte de NH’ pour 2 serait compatible avec 
une structure benzazirine ou iminocyclo- 
hexadiknylidbne (b). 
Les caracteristiques de la rCaction d’acquisition de 
charge des ions [C6HSNlt du benzimidazole (3) le 
diffCrencie de b et nous proposons pour ces ions un 
mClange de structures b et c. En effet, il a CtC montrC 
que l’ion molkculaire de 3 expulse HCN suivant deux 
voies compCtitives entrainant le carbone du cycle 

520 ORGANIC MASS SPECTROMETRY, VOL. 13, NO. 9, 1978 @ Heyden & Son Ltd, 1978 



ETUDE STRUCTURE DE CATIONS-RADICAUX [C,H,N]? 

N 1' 
I 

azolique et  un carbone du noyau benzCnique." Une 
isomCrisation en o-cyanoaniline ionisCe permet de 
rationaliser cette observation (SchCma 1). 

Le Tableau 2 rassemble les spectres CID des ions 
[C,H,N]' issus de 26 prkcurseurs non deutCriCs. En 
eff et, d'autres structures isombres [C,&N]' peuvent 
Ctre gCnCrCes par ionisation directe de prtcmseurs 
neutres; ainsi, la structure cyclique c de type cCtCn- 
imine se diffCrencie de celle de l'ion molkculaire du 
1-cyanocyclopentadibne (4) qui, bien qu'il prCsente un 
fragment [M-141 (N ou CH2), gCnQe un fragment 
[C,H,]' (mle 39) plus intense que l'ion [C,H,N]' 
(mle 52). Une structure distincte d lui est donc 
attribuke. Le 2-Cthynylpyrrole (5) et le 4- 
pyridyldiazomCthane (6) sont les seuls composCs B 
gCnCrer des ions [C,H,N]' dont les spectres CID, 
assez semblables, montrent un ion fragment mle 78 

Tableau 1. Abondance relative d'ions doublement chargb 
observb dans les spectres CID d'ions [&H,N]' 

m/e  52(CIOV IC.H5Nl2+/ 
Compose LCeH5N12' [CsH3NI2+ 

Azoture de phenyle (1) 
Benzotriazole (2) 
Benzimidazole (3) 
1 -Cyanocyclopentadiene (4) 
5-Ethynylpyrrole (5) 
4-Pyridyldiazomethane (6) 
1 -Cyano-2-pentene4-yne (7) 
lsatine (8) 
lndazole (9) 
Benzoxazole (10) 
o-Cyanophenol (11) 
rn-Cyanophenol (12) 
p-Cyanophenol (13) 
o-Cyanoaniline (14) 
rn-Cyanoaniline (15) 
p-Cyanoaniline (16) 
Isocyanate de phenyle (17) 
N.0-bis-(Trimethylsily1)-N- 
phenylhydroxylamine (18) 
Thionylaniline (19) 
Pyrazolo[l,5-a]pyridine (20) 
Imidazo[l,5-alpyridine (21) 
Imidazo[l,2-a]pyridine (22) 
v-Triazolo[l,5-a] 
pyridine (23) 
Pyrrolo[2,3-blpyridine (24) 
3-Methyl-5-cyanopyridine (25) 
3-Cvanomethvl~vridine (26) 

6 2 3  
19 1.5 
5 3,O 

>20 1.1 
6 1.1 

18 2.5 
12 2 3  
18 1.6 
6 3.7 
6 3,O 
6 4.0 

19 1.1 

5 40 

10 1.7 
6 2.7 

>20 1 

12 1,7 

7 4 
17 1.8 
6 2 3  
6 2.6 
3 5.0 

(perte de CH). Cependant, ces precurseurs se 
diffkrencient par l'aspect du massif 28/26 
(gCnCralement faible et  ma1 rtsolu) qui montre un ion 
mle 28 intense dans le cas du 2-Cthynylpyrrolk (5). On 
peut donc sur ces bases attribuer une structure de type 
Cthynylpyrrole e aux ions du composk 5 et 
pyridylcarbbne f B ceux du composC 6, cette dernibre 
structure se justifiant par la perte d'un fragment CH. 
Enfin, l'ion molCculaire du 1-cyano-2-pentbne-4-yne 
(7) se distingue des autres isombres par une 
dtshydrogknation trbs intense (mle 89 = 10,5%) une 
structure acyclique g lui est attribuCe. 

L'indazole (9), 1'0-cyanoaniline (14), le benzoxazole 
(10) et 1'0-cyanophknol (11) donnent des ions 
[C6H,N]' apparent& aux ions issus du benzimidazole 
(3), auxquels un mClange de structures b et c a Ctt 
attribuC; en effet, les spectres CID et les rCactions 
d'acquisition de charge (Tableaux 1 et 2) sont tout B 
fait comparables. Les benzologues d'azoles (9) et (10) 
s'isomCrisent en structures benzCniques o- 
disubstitukes avant de g6nCrer les ions [C6H5N]'.20'21 
Ainsi, la formation d'un m6me mClange de structures 
peut s'expliquer par prkisomkrisation de ces 
prCcurseurs (le mCcanisme de fragmentation est alors 
analogue B celui du benzimidazole, SchCma 1) et  con- 
firme donc le processus d'isomCrisation postulC 
prCcCdemment sur la base de fragmentations 
unimolCculaires. 

Le cas de m- et p-cyanophCnols e t  cyanoanilines est 
plus complexe, car les ions [C,H,N]' issus de ces 
composCs prCsentent un comportement intermkdiaire. 
Les spectres CID des phCnols 12 et 13 concordent 
avec les spectres similaires donnts par le benzotriazole 
(2) et le benzimidazole (3), et les pics correspondant 
aux ions [C6H5NI2+ sont de t r ts  faible intensit6 tout en 
conduisant B une dCshydrogdnation assez intense: la 
presence d'une forme ionique de type b pourrait donc 
justifier ce comportement. 

Pour les anilines 15 et 16, les spectres CID corres- 
pondent toujours B ceux donnCs par les formes ioni- 
ques issues du benzotriazole (2) ou benzimidazole (3) 
mais les donnCes du Tableau 1 indiquent que les 
signaux correspondant aux ions [C6H5NI2+ SOnt plus 
intenses que pour leurs analogues phCnoliques tandis 
que la dtshydrog6nation est moins a ide :  un mClange 
de structures ioniques de type b et c justifierait ces 
donnCes exptrimentales. 

L'isocyanate de phtnyle (17) et la thionylaniline 
(19) donnent, comme prevu, des spectres CID com- 
parables B celui de l'azoture de phCnyle (1). E n  effet, 
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ETUDE STRUCIURALE DE CATIONS-RADICAUX [C,HsN]’ 

3 

pour ces trois produits, une rupture simple N-C, N-S 
ou encore N-N doit conduire B une structure initiale 
de type nitrbne a. Cependant pour 19, I’intensitC de 
]’ion [C6HSNl2+ est particulibrement faible et sa 
dCshydrogCnation intense. Ces donnCes suggbrent I’in- 
tervention de deux mCcanismes compCtitifs d’expul- 
sion de SO conduisant B un mClange de structures a et 
b (Schtma 2). A noter qu’un mecanisme similaire a 
CtC invoquC dans la littCrature22 pour justifier 
1’Climination de monoxyde de carbone au depart de la 
l-’3C-thionylaniline. Une telle rkaction de 
rkarrangement de squelette n’a pas lieu dans le cas de 
I’isoc anate ktant donnCe la spCcificitC de perte de 

Sur la base de I’analogie entre dCsoxysilylation ther- 
mique et induite par impact Clectronique, Schwarz a 
montrC que l’ion molkculaire de la (N, 0)-bis- 
(trimCthylsily1)-N-phCnylhydroxylamine (18) est le 
sitge d’un processus d’klimination 1’1 gCnCrant le 
phknylnitrbne i0nist-5:~ Cependant, I’esptce [C6HsN]’ 
formCe n’e‘limine pas unimolkculairement HCN, indi- 
quant une structure diffkrente pour cet ion et l’ion issu 
de I’azoture de phknyle (1) et du benzotriazole (2).24 
Comme tous les ions [C,H,N]’ CtudiCs dans ce travail 
se fragmentent par perte de HCN et C4H2, nous avons 
rCCtudit le spectre de masse du composC 18. Comme 
dCcrit par S c h w a r ~ , ~ ~  les ions m/e 64 et mle 41 ne sont 
pas visibles dans le spectre. Par contre, ces deux 
fragments sont observCs dans le spectre MIKE (cf. 
Tableau 1) avec cependant une intensit6 environ dix 
fois plus faible que dans le cas de l’azoture de phCnyle 
(intensit& des ions mCtastables mesurCes par rapport 
au faisceau principal). I1 est probable que la stabilisa- 
tion des ions [C,H,N]* issus de 18 puisse &re 
attribuCe B un effet du nombre de degrC de libertC2s,26 
(27 atomes pour la particule neutre et 12 pour le 

C0.J 

b C 

Schema 1 

n N = O ’ ?  

-y \ 
a 

cation-radical). Le spectre CID (Tableau 2) est assez 
semblable i celui observC dans le cas de I’azoture de 
phtnyle (1) si ce n’est une accentuation du pic m/e 77 
(perte de N’), ainsi que du pic m/e 51 qui correspond 
Cgalement i une fragmentation caractkristique d’une 
structure de type a. 

Le groupe des polyazaindbnes 20-23 se comporte, 
en CID, de manitre quasi identique B l’azoture de 
phCnyle (1)’ le fragment m/e 51 est prCsent dans tous 
les cas et I’ion m/e 39 a une intensit6 comparable B 
celle de m/e38 (la prCsence d’un fragment B mle77 
n’est cependant pas dCtectCe sans ambiguitk). Les 
discordances observCes pour les rkactions d’acquistion 
de charge de I’imidazo[l,2-a]pyridine (22) et de la u-  
triazolo[l,5-a]pyridine (23) s’expliquent dans le pre- 
mier cas par la prCsence d’un ion isobare [CsH,N2]+ 
(perte de C2H2 puis de H’) susceptible de donner un 
ion doublement chargb trbs intense, et dans le second 
cas, par une Clirnination de N2 impliquant l’atome 
d’azote commun aux deux cycles qu’il serait 
intCressant de vCrifier par marquage isotopique. Enfin, 
les ions [M-HCN]’ de la pyrrolo[2,3-b]pyridine (24)’ 
de la 3-mCthyl-5-cyanopyridine (25) et de la 3- 
cyanombthylpyridine (26) sont tgalement trbs sembla- 
bles aux ions [M - HCN]r des azolopyridines 20 et 21, 
ce qui suggbre que l’atome d’azote pyridinique n’est 
pas ou peu impliquC dans les processus d’klimination 
de HCN. Pour terminer, mentionnons le cas de 
I’isatine (8)’ prCcurseur par pertes consCcutives de 
deux molCcules de monoxyde de carbone? d’ions 
[C,H,N]’ de structure b. 

Ions [C,H,N]* mktastables 

Si la similitude gCnCrale des spectres CID est due B un 

T 
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Tableau 3. Lib&ations d’energie &etique a S S 0 C i k S  aux 
eliminations de HCN et rapports dabondance 
d’ions metastables correspondant aux pertes 
comp6titives de HCN et C4H2 

Compose T~~~ (mev) mZCN/mEauz 

Azoture de phenyle (1) 34 16 
Benzotriazole (2) 25 28 

1 -Cyanocyclopentadihe (4) 23 25 
2-Ethynylpyrrole (5) 22 14 
4-Pyridyldiazomethane (6) 24 24 
I-Cyano-2-pentene-4-yne (7) 30 13 

Benzimidazole (3) 26 19 

lsatine (8) 26 19 
lndazole (9) 28 22 
Benzoxazole (10) 27 20 
o-Cyanophenol (11) 30 15 
m-Cyanophenol (12) 28 18 
p-Cyanophenol (13) 33 16 
o-Cyanoaniline (14) 27 24 

p-Cya noanili ne (1 6) 29 18 
m-Cyanoaniline (15) 29 20 

Isocyanate de phenyle (17) 30 21 
N.0-bis-(Trimethylsilyl)-N- 26 20 

Pyrazolo[l,5-a Ipyridine (20) 25 27 

phbnylhydroxylamine (18) 
Thionylaniline (19) 24 28 

Imidazo[l,5-alpyridine (21) 25 26 
Imidazo[l,2-alpyridine (22) 31 25 
v-Triazolo[l,5-a] 
pyridine (23) 26 20 
Pyrrolo[2,3-b lpyridi ne (24) 24 21 

3-Cyanomethylpyridine (26) 27 20 
3-Methyl-5-cyanopyridine (25) 25 23 

l’isocyanate de phCnyle (17) sont assez diffCrents bien 
que tous les rksultats acquis pour les ions stables 
suggbrent la formation d’une m2me structure ionique. 

I1 est de plus difficile de concevoir plusieurs 
isombres [C,H,N]’ susceptibles d’Climiner du 
butadiyne. L’espbce rCactive commune pourrait cor- 
respondre B une structure acyclique de type bnamine 
h. En effet, le spectre CID de l’ion mle41 [C2H3N]’ 
issu par perte de butadiyne de quelques ions [C6H5N]’ 
montre une rtaction d’acquisition de charge 
particulibrement intense, ce qui exclut pour cet ion 
une structure du type acktonitrile ou isocyanure de 
mCthyle vu que pour ces derniers composbs, le pic dO 
B l’ionisation collisionnelle est quasi ine~istant.2~ Aussi 
I’ion [C2H3N]’ correspond prqbablement B un cation- 
radical imminium CH2=C=NH ce qui suggbre pour 
l’ion [C&N]’ une structure bnamine de type h 
comme l’indique le schCma suivant: 

lt H 

/“H 
H---GK-C [ c‘ --+ HM-~H+CH~=C=IGI 

\CH, mle 41 
mie 91 

SchOrna 3 

rearrangement intramolCculaire B faible Cnergie d’acti- 
vation des espbces a-g en une structure commune 
(vide supra), on peut prCvoir que les fragmentations 
unimoltculaires d’ions [C,H,N]’ mCtastables (dwCe 
de vie de l’ordre de 5 ps) seront peu sensibles a la 
nature du prtcurseur utilisk. En fait, tous les ions 
[C,H,N]’ issus des 26 prkcurseurs Climinent 
compCtitivement en seconde rCgion libre de champ H’ 
(mle 90, ma1 rCsolu du faisceau principal), HCN 
(mle 64) et C4H2 (mle 41). 

Les rapports d’abondances d’ions mktastables cor- 
res ondant aux pertes de HCN et C,H2 

3). Comme il est actuellement admis qu’une variation 
d’un facteur 4 de ce type de rapport d’abondances 
ioniques est toujours compatible avec l’existence d’une 
structure unique,28 les valeurs observCes sont donc en 
accord avec une isomCrisation des ions [C,H,N]’ en 
une structure rCactive identique. 

D’autre part, les libirations d’tnergie cinCtique 
associCes B la perte de HCN confirment cette 
interpretation. Les termes THCN sont compris entre 22 
et 34meV (Tableau 3, valeurs non corrigkes en fonc- 
tion du faisceau principal). Bien que la reproductibilitC 
des mesures ne justifie que des Ccarts de l’ordre de 
lo%, les variations observCes ne sont pas compatibles 
avec des structures ioniques diffkrentes; ainsi, les 
termes THCN pour l’azoture de phCnyle (1) et 

(mHcN/mT.,H,)) g sont compris entre 13 et 28 (Tableau 

Dans une certaine mesure, le rtarrangement des ions 
[C,H,N]’ en une structure commune (ou un m6me 
mClange de structures) n’a rien de surprenant; en effet, 
de telles rCactions d’isomCrisation se dCroulent thermi- 
quement (Schema 4).30 Les produits finaux de ces 
interconversions sont le l-cyanocyclopentadibne (4) et 
le 2-Cthynylpyrrole (5) qui sont stables jusqu’h des 
tempkratures sup6rieures h 1000 “C pour des temps de 
contact de l’ordre de 10-3s. I1 est d’autre part trbs 
probable que ces composCs se dtgradent thermique- 
ment par ouverture cyclique homolytique. 

Enfin, en vue d’acqukrir des informations struc- 
turales plus prCcises, nous avons analysC les spectres 
MIKE de quelques prkcurseurs marquCs au deutbrium 
et au carbone 13 (Tableau 4). Un rkarrangement 
statistique d’hydrogbne est observC pour les structures 
initiales de type b et c; pour ces dernibres les atomes 
de carbone sont Cgalement distribuks statistiquement 
avant I’Climination d’acide cyanhydrique et de 
butadiyne. Si la pyrrolo[2,3-blpyridine-N-d, peut 
2tre considCrte comme precurseur d’une structure 
[C,H,DN]+ a, un m2me rkarrangement est mis en 
Cvidence pour cette structure a. Ce rCsultat est en 
accord avec les donnCes antCrieures31 concernant 
l’azoture de phCnyle (1) trideut6riCs en position 2, 4 
et 6. Par contre, Woodgate et Djerassi3’ signalent une 
certaine spCcificitC d’elimination d’acide cyanhydrique 
et d’acktylbne (?) au dCpart de I’azoture de phCnyle-1- 
C13; ce rksultat nous semble sujet B caution, car 
l’interprdtation de la distribution isotopique est rendue 
dklicate B cause de l’incorporation trCs incomplCte de 
carbone 13. 
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Table 4. 

ETUDE STRUCTURALE DE CATIONS-RADICALJX [C6H5N] t 

Distributions isotopiques Iors des fragmentations 
d’ions [CH.,DN]’ et [C,’”CH,N]’ 

\cSHP4’ 

Benzotriazole- N-d, 
Benzimidazole-N-d, 
Indazole-3-d, 
Pyrrolo[2.3-b] 
pyridine-N-d, 
v-Triazolo[1,5-a] 
pyridine-3-d, 

Rapport 
statis. rnZ4HJmE4Ho 

4 1.5 
4 1 5  
4 1.5 
4 1.3 

4 1.5 

Rapport 
statis. 

1 3  
1.5 
1,s 
1 5  

1,s 

Rapport 
statis. 

0 5 

CONCLUSIONS 

Des cations-radicaux [C6H5Nlt ont Ctk ktudiks par 
leurs spectres d’knergie cinktique. Seuls les spectres de 
dissociations induites par collision et les 
caractkristiques des rkactions d’acquisition de charge 
permettent de diffkrencier sept structures ioniques sta- 
bles et la similitude gknkrale des spectres est 
interprktke sur la base d’un rkarrangement 
intramolkculaire h faible Cnergie d’activation des 
structures initiales en une structure commune ou un 
mklange semblable de structures. 

De plus, par mesure de termes de libkration 
d’knergie cinktique et de rapports d’abondance d’iorls 
mktastables, on montre que les ions [C6H,N]’ 
mktastables sont isomkrisks avant fragmentation en 
une structure commune vraisemblablement acyclique 
qui pourrait correspondre 2i une forme bnamine h. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

5 
Schema 4 

Appareillage 

Les spectres de masse ont CtC relevits sur un appareil 
AEI MS 902 (70 eV, 8 kV) ou sur un spectromktre B 

gComCtrie inversCe Varian MAT 311 A (70 eV, 3 kV) 
pourvu d’une chambre de colli~ion.’~ Les spectres de 
transitions mktastables unimolkculaires (spectres 
MIKE) ont tous CtC relevCs B une rtsolution 
knergktique de 2000 environ. Les spectres CID ont 
CtC obtenus en maintenant dans la chambre de colli- 
sion une pression constante (air) Cgale B 10-4Torr et 
en opCradt avec une grande fente collecteur afin d’aug- 
menter I’intensitC des signaux. Des conditions identi- 
ques ont CtC utilisCes pour 1’6tude des rhactions d’ac- 
quisition de charge. 

Synthses 

1, 2, 3, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 19, 24, 25, 
26: produits commerciaux (Aldrich). 5,33 6,34 7,35 
18,36 20,37 21,38 22,39 2337 sont synthttisks d’aprbs des 
mCthodes publikes. 

le 
nitrile monomkre est is016 par chromatographie du 
dimbre en phase gazeuse (colonne 20% Carbowax 
20M, 200°C). 

Le benzotriazole-N-d,, le benzimidazole-N-d, et la 
pyrrolo[2,3-bEpyridine-N-dl sont obtenus par Cchange 
B l’eau lourde dans la source du spectrombtre. La 2)- 
triazolo[1,5-a~yridine-3-d, a CtC prCparCe par 
Cchange avec D20.“’ 

L‘indazole-3-dl et le ben~imidazole-2-’~C ont t t k  
synthCtisCs selon des mCthodes dk~r i t e s .~ ’ ,~~  

L’azoture de phCnyle perdeutCriC est obtenu B partir 
de nitrobenzbne perdeutCriC (Aldrich). Ce dernier est 
r6duit en aniline-d, par l’hydrazine (catalyseur PdlC), 
l’aniline-d5 6tant ensuite soumise B une diazotation 
suivie d’un traitement par NaN,. 

On prCpare 1’0 -phCnyEnediamine perdeut6riCe en 
chauffant B reflux pendant deux jours une solution 
d’o-phCnylknediamine dans DCl diluC avec D20 ,  la 
base libre est obtenue par prkcipitation avec NaOD. 
Le benzotriazole perdeutCriC est ensuite prCparC en 
traitant 1’0-phCnyEnediamine perdeutCriCe par l’acide 

Le compost5 4 est obtenu sous forme 
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n i t r e ~ x ; ~ ~  I’ hydroghe restant en position 1 est Remerciements 
Cchangi: avec D20 dans la source du spectromktre. Le 
benzimidazole perdeuti:ri~ est obtenu par condensa- A. Menu remercie I’Institut pour 1’Encouragement de la Recherche 

Scientifique dans 1’Industrie et I’Agriculture (I.R.S.I.A.) pour I’oc- tion de 1’0-phknylknediamine perdeutkrike avec troi curie bourse de spkcialisation et C .  Wentrup remercie le 
I’acide fomique, un reflux ultkrieur dans DzO Deutsche Forschungsgemeinschaft et le Fonds der Chemischen In- 
Cchange les hydrogknes des positions 1 et 2 .  dustrie pour leur support financier. 
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