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Abstract-This work describes the degradation upon electron-impact of 1,2 ,CtriazoIe and several 
substituted derivatives. The results obtained with deuterium-labelled compounds demonstrate: 
1. The absence of scrambling (NH-CH) before fragmentation. 2. The high specificity of the main 
cleavage (elimination of HCN or RCN molecules from the molecular ion). 3. The presence of the two 
non-symmetrical tautomers in the gaseous phase. The possibility of rapid isomerisation of the 
molecular ions before degradation is also discussed. 

RBsumk-Ce travail dtcrit le comportement sous I’impact Clectronque du 1,2,4-triazole et de 
quelques dtrives substituts. I’aide de derives deutkrits demontrent : 
1. L‘absence de scrambling (NH-CH) avant la degradation. 2. La specificit6 du clivage principal 
(elimination de HCN ou RCN au depart de l’ion moleculaire). 3. La presence en phase gazeuse 
des deux tautomkres non-symktriques. La possibilitt d’une isomerisation rapide de l’ion 
moltculaire avant dtgradat ion est Bgalement envisagee. 

I N T R O D U C T I O N  

L‘ION moltculaire du 1,2,4-triazole (I) se dtcompose essentiellement suivant deux 
voies comp6titives:l d’une part, par perte d’une moltcule de HCN (m/e  42, 52 %) 
suivie de l’tlimination d’un atome d’azote et, d’autre part, par perte d’une moltcule 
d’azote (m/e 41,3 %). Cette dernikre transition est accompagnte d’un ion metastable a 
sommet plat qui s’Clargit par deuttriation et a t t t  interprCtCe par Shannon2 comme 
Ctant un processus interdit pour des raisons de symttrie. 
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SCHEMA 1 

Plus rtcemment, Potts et ~ 0 1 1 . ~  ont dtcrit les spectres de masse de plusieurs dtrivts 
substituts du 172,4-triazole et g6ntralisent les dtgradations observCes suivant : 
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La plupart des triazoles ttudits par ces auteurs ne sont pas substituts sur l’azote et 
sont par constquent susceptibles de participer a un Cquilibre tautomkre a + b + c. 

N-NH 7 7  H N-N 

R3 4 \N AT R 3 < N A % < N > %  

H 

(a 1 (b) ( c )  
SCHEMA 3 

I1 nous a paru inttressant de riinterprhter ces rtsultats en fonction de cet tquilibre et de 
dtterminer, a I’aide de dtrivts deuttrits sptcifiquement, l’origine de la particule RCN 
expulste. 

DISCUSSION 
L’absence de scrambling avant dtgradation est confirmte par l’analyse du spectre de 

masse du l-deuttrio-l,2,4-triazole (11). En effet, on n’observe que la perte de HCN au 
dCpart de l’ion moltculaire. Une rtorganisation des atomes d’hydrogbne du cycle ne 
peut donc se produire. 

l’azote peut 
avoir lieu au niveau des trois htttrotltments sans avoir de rtpercussions sur I’allure du 
spectre. 

Dans le cas du 3(5)-deuttrio-l,2,4-triazole (111), on observe l’tlimination de HCN 
et de DCN au dtpart de I’ion moltculaire et ce, dans un rapport unitaire. Cette 
observation implique l’existence en phase gazeuse, soit du 4H-1,2,4-triazole deuttrit en 
position 3 (HI,,), soit des diverses formes tautomkres (III,) + (111,) + (HIc). 

I1 faut cependant noter qu’une migration rapide de l’hydrogcne fix6 

HN-N N-N N- NH 

SCHEMA 4 

En effet, si la perte de HCN et DCN se produisait au dtpart d’une seule forme tau- 
tombre (111, ou III&, le rapport ne pourrait Etre unitaire, car les tnergies d’activation 
pour ces deux tliminations doivent &tre dif€trentes.* D’autre part, les ions a m/e  43 
[M - HCN] et m/e 42 [M - DCN] perdent un atome d’azote et les ions mttastables 
correspondant a ces transitions (m/e 19,6 et 18,6) sont parfaitement superposables, ce 
qui implique une identitt en structure et en tnergie pour ces deux ions. Les rtsultats 
obtenus pourraient &re Cgalement interprttts sur la base d’une isomtrisation rapide de 
I’ion moltculaire (scrambling NH-NH). Des exptriences sont en cours pour infirmer 
ou confirmer cette possibilitt. 

* On pourrait aussi envisager l’existence d’un ion mol6culaire o i ~  les liaisons C,-N4 et N,-C, 
sont 6nergCtiquement voisines et qui perdrait par consCquent HCN et DCN. 

L’examen du spectre de masse du l-mCthyl-5-deuterio-1,2,4-triazole (V) permet cependant d’in- 
valider cette hypothtse (uide infra). 
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I1 a CtC dCmontrC que la forme tautombre non symktrique lH-1,2,4-triazole est la 
plus stable tant a 1’Ctat cristallin: en solution,5 qu’a 1’Ctat gazeux.6 I1 semble par 
consCquent logique d’adopter l’hypothbse impliquant I’existence, a 1’Ctat gazeux, de 
plusieurs formes tautomkres. Toutefois, la contribution du tautombre symCtrique 
(111,) ne doit pas &re importante, ainsi qu’en ttmoignent les spectres de masse des 
1-mCthyl- (IV) et 4-mCthyl-l,2,4-triazoles (IX). En effet: 

-1e spectre de masse du l-mCthyl-l,2,4-triazole est caractCrisC par un ion molCculaire 
abondant (pic de base), par une Climination importante de HCN (40 %) et par un ion 
intense a m/e 28 (58 %). 

Comme pour les dCrivCs C-mCthylCs,3 on n’observe pas d’ilimination de H’, alors 
que ce type de rupture est frtquemment rencontrC pour les mCthylpyrazoles7 et 
mCthylimidazoles.* 
-1e 4-mCthyl-l,2,4-triazole (IX) se comporte de manibre tout A fait diffkrente sous 
l’impact Clectronique. En effet, la perte de HCN est faible (7 %) et, par contre, on met 
en tvidence des ions intenses A mle 42 (27 %) et m/e 27 (64 %) correspondant respective- 
ment A [M - CHN,]+ et [HCN]+-. 

De m&me, le 4-mCthyl-3-mercapto-1,2,4-triazole (X) et le 4-amino-1 ,2,4-triazole9 
perdent HCN pour donner un ion de faible intensite (respectivement 2 % et 5 %). 

Le l-mCthyl-5-deut~rio-l,2,4-triazole (V) est une forme fixe de type 1H. Aprks 
correction pour la pmetC isotopique, on observe uniquement 1’Climination d’une 
molCcule de DCN au dCpart de I’ion molkculaire. Cette dCgradation se fait donc 
spkcifiquement par rupture de liaison C,-N, et G-N4. Les spectres des 3(5)-amino- 
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SCHEMA 5 

(VI) et l-mCthyl-Eamino-l,2,4-triazole (VII) sont en accord avec ce schCma de 
dtgradation. Pour le composC (VII), on met en tvidence des ions intenses a m/e 28 et 

“”I, 
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43. Par deutiriation dans le Systeme d'introduction, seul le pic A m/e  43 est deplace 
de deux unites de masse. D'autre part, on observe union [M - HI+ accompagni d'une 
transition metastable intense, qui pourrait Ctre, par extension cyclique, le pr6curseur 
de ces deux fragments. 

SCHEMA 7 

Finalement, une derniere confirmation peut Ctre trouvie dans le travail de Potts et 
~ 0 1 1 . : ~  il n'y a pas d'ion correspondant d la perte de C,H,CN dans le spectre du 
1,3-diphinyl-l,2,4-triazole (XI). 

SCHEMA 8 

C O N C L U S I O N S  
Les spectres de masse des divers composes itudiis dans ce travail montrent : 

1. La stabilite particulierement grande de I'ion moliculaire qui constitue toujours le 

2. L'absence de scrambling CH-NH avant la degradation. 
3. La specificite de l'ilimination de RCN ou HCN. 

pic de base du spectre. 

D'autre part, les spectres s'interpretent aisiment sur la base de l'existence en phase 
gazeuse des tautomeres non symetriques, la contribution de la forme 4H-1,2,4-triazole 
devant Ctre nulle ou nigligeable. 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  
Les differents composes &tudies dans ce travail sont rassembles dans le Tableau 1. 
1,2,4-TriuzoIe (I) et 3(5)-urnino-l,2,4-triuzole (VI): produits commerciaux (A1drich)-F. 120" et 

3(5)-deutirio-l,2,4-triuzole (111): desamination nitreuse de VI par D,P02, DCI et NaNO, suivant 

l-rndthyl-l,2,4-triuzole (IV): action du diazomkthane sur le 1,2,4-tria~ole.~~-Eb,„: 176". 
l-rnithyl-5-arnino-l,2,4-triazole (VII): au depart de sulfate de l-methyl-l-aminoguanidine'2 

suivant Beyer.13-F. 185". 
l-rnithyl-5-deutirio-1,2,4-triuzole (V): desamination nitreuse de VII par D,POI, DCI et NaNOZ. 

Le produit est isole par Chromatographie gazeuse preparative (SE30 15 % sur chromosorb W) 

152 154". 

la methode de Henry et Finnegan2O-F. 119" (13%d0, 7 7 x 4 ,  10% dJ. 

(21 % do, 79 % 4). 
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TABLEAU 1. 

R1 R3 R 5  

I H H H 

Jl D H H 

J E H  D(H) H(D) N-N R1, 

R 
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4-me'thyZ-3-mercapto-1,2,4-triazoZe (X): suivant la m6thode de Freund.14-F. 165". 
4-me'thyl-l,2,4-triazole (IX): desulfuration de X par le Ni-Ra dans I'eau.lS--F. 87". 

Les spectres de masse (Tableau 2) sont releves sur un spectromttre de masse AEI type MS-902 
operant a un potentiel d'ionisation de 70 eV. 

Les composes I, 111, VI, VII, IX, X sont introduits directement dans la source (To 200 51 230"). Le 
systkme d'introduction en verre est utilis6 pour les triazoles 11, IV, V, VIII. Les deuteriations au 
niveau de l'azote sont effectuks par addition d'eau lourde au triazole dans le systtme d'introduction. 

TABLEAU 2. SPECTRES DE MASSE DE DBRIVBS DU I,~,~-TRIAZOLE. [m/e (Int. rel.)] 

(I) 70(4), 69(100), 43(2), 42(52), 41(6), 40(8), 39(3), 38(2,5), 29(3), 28(14,5), 27(10,5), 26(2). 
(11) 71(6), 70(100), 69(6), 44(1,5), 43(43), 42(4, 5),41(1, 5),40(3), 30(1,5), 29(4, 5), 28(9,5), 

27(2, 5). 
(111)' 72(1,5), 71(21), 70(100), 69(13), 44(5), 43(35), 42(38,5), 41 (15,5), 40(5), 39(2,5), 38(3,5), 

30(2), 29(14, 5) ,  28(15), 27(7), 26(2). 
(IV) 84(6), 83(100), 57(1, 5 ) ,  56(40), 55(5), 54(1, 5 ) ,  53(3), 46(1, 5), 45(1, 5 ) ,  43(3, 5), 42(3), 

41(3), 40(6, 5) ,  39(2), 38(1, 5), 29(5, 5), 28(57, 5 ) ,  27(7, 5 ) ,  26(1, 5).  
(V) 85(6), 84(100), 83(27), 57(4), 56(46, 5 ) ,  55(8), 54(3), 53(3), 52(1, 5 ) ,  44(1, 5) ,  43(8, 5), 

42(2), 41(9), 40(5), 39(3), 38(3), 32(9), 29(14), 28(86), 27(12), 26(3). 
(VI) 85(7), 84(100), 58(1, 5 ) ,  57(34), 56(1), 55(1), 54(2, 5), 53(3), 43(16, 5 ) ,  42(15, 5), 41(3), 

30(2), 29(8, 5 ) ,  28(52), 27(12, 5 ) ,  26(2). 
(VII) 99(5, 5), 98(100), 97(8), 71(1), 70(2, 5 ) ,  57(1, 5),56(30, 5 ) ,  55(6, 5 ) ,  54(2, 5), 53(2), 44(2), 

43(51), 42(4), 41(2), 30(1, 5 ) ,  29(4), 28(43), 27(10), 26(1). 
(VIII) lOl(4, 5 ) ,  100(100),99(15,5), 98(2,5), 72(2), 57(4,5), 56(22), 55(4), 53(1), 46(1,5),45(26), 

44(9), 43(4), 42(1), 39(1), 37(4), 36(1, 5 ) ,  32(1), 30(4), 29(9, 5), 28(44), 27(2). 
(IX) 84(4, 5) ,  83(100), 56(7), 55(15), 54(1, 5 ) ,  53(3), 43(1), 42(27), 41(5, 5 ) ,  40(5, 5 ) ,  39(2), 

38(1), 30(1, 5 ) ,  29(3), 28(26), 27(64), 26(7, 5) .  
(X) 117(20), 116(24), 115(100), 114(8), 100(3), 88(2), 87(4), 85(6), 84(10), 83(8), 82(2), 76(5), 

74(30), 73(7), 72(6), 71(5), 70(6), 69(2), 62(2), 61(4), 60(56), 59(20), 58(7), 57(18), 56(84), 
55(96), 54(7), 53(28), 52(2), 47(8), 46(9), 45(21), 44(15), 43(6), 42(80), 41(15), 40(10), 
39(4), 34(3), 33(3), 32(9), 30(15), 29(18), 28(84), 27(83), 26(18). 

a m/e 41 a une intensit6 particulitrement grande: non expliqu6. 
6 
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