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The mass spectra of several 4-amino 1,2,4-triazoles with an amino, methylamino, mercapto or methylmer- 
capto group in position 5 are reported and analysed. Five different fragmentation pathways of the molecular 
ion are observed in the heterocyclic ring but the amino group in position 4 also involves some other specific 
cleavages. 

Les spectres de masse d’un certain nombre d’amino-4 triazoles-l,2,4 porteurs d’un substituant amino, 
mCthylamino, mercapto ou mkthylmercapto en position 5 sont dkcrits et analysks. Cinq processus de 
fragmentation du cycle triazole, lies B la nature du groupement fonctionnel en position 5, sont mis en 
evidence; l’un d’eux, identifie dans tous les cas, rksulte de la rupture des liaisons N-2-C-3 et N-4-C-5. 
D’autres degradations sont Cgalement observCes ?i partir du groupement amino en position 4. 

Dans une publication rCcente,’ nous avons dCcrit les 
spectres de masse des I halogCnotriamles-l,2,4 et 
montrC que la spCcificitC des fragmentations de chaque 
structure permet d’identifier les dCrivCs N-mCthylCs 
isomkres. 

Nous dkcrivons dans ce travail la fragmentation sous 
l’impact Clectronique de quelqiies amino-4 triazoles 
substituks en position 5 (voir ci-dessous); tous les 
triazoles dCcrits dam ce travail sont de type 1,2,4: il 
s’agit des diamino-4,5 et amino-4 mCthylamino-5 
triazoles, 1, 2 et 3, pr6parCs selon les mCthodes de 
Lieber2 et Kroeger3, d’amino-4 triazolethiones ou 
thiols-5, 4, 5, 6 et 7, synthCtisCs selon les travaux de 
Beyer4, d’amino-4 mCthylmercapto-5 et mCthyl-1 
mercapto-5 triazoles, 8, 9 et 10 risultant de la 
mCthylation des produits prCcCdents par l’iodure de 
mCthyle ou le diazomkthane. 

Si le triazole h i  mCme et ses dCrivCs diffkremment 
substituCs ont CtC abondamment CtudiCs en 
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Schema 1 

spectromCtrie de ma~se,~,’-’~ la IittCrature ne fournit 
aucune Ctude de tels systbmes bifonctionnels. 

Les travaux les plus intdressants pour notre Ctude 
concernent des triazoles porteurs soit d’un atome de 
soufre, d’un groupe mCthylmercapto ou amino en 
position 3 ou 5 du cycle, soit d’un groupement amino 
en position 4. 

Jennings et ~ 0 1 1 . ~  mettent en Cvidence dans le 
specire de l’amino-4 triazole la formation de l’ion 

[H-C==N-NH,] par rupture des liaisons N-2-C-3 et 
N-4-C-5, alors que Potts et ~011.~ Ctudiant le diph6n- 
yl-3,5 amino-4 triazole n’observent que la rupture (A) 
et considkrent d’une faGon gCnCrale que les spectres de 
masse de tous les dCrivCs non N-substituCs sont sim- 
ples et suivent un schCma general de fragmentations 
(SchCma 1): perte d’une moltcule de RICN selon le 
mode de rupture (A); perte d’une molCcule de R3CN 
selon (C). 

Ces auteurs notent la perte supplkmentaire de 
soufre et du radical SCN’ dans le cas des mercapto- 
triazoles, l’expulsion du radical CSH’ et la formation de 
deux ions supplCmentaires A [M-11’ et ?i [M-SH]’ 
dans les spectres des mtthylmercaptotriazoles. 

Bowie et c01l.l~ traitent de triazolethiones 
monosubstituCes par un groupement mCthyle ou 
phCnyle et dCmontrent par contre la complexitC des 
dCgradations de ces composis: les fragmentations 

v -R3CN 

R, 
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dCpendent de la nature et de la position des sub- 
stituants; des effets de proximitt5 entre les substituants 
et l’atome de soufre sont not& ainsi que des migra- 
tions d’hydrogene. 

Nous examinerons successivement les fragmenta- 
tions des produits 1-10 en essayant d’ttudier l’in- 
fluence apportCe par l’introduction d’un second 
groupe fonctionnel et de mettre en Cvidence pour 
chacune des sCries un processus gknCral de 
dCgradation. 

3: n 

Fragmentations des diamino-4,5 tnazoles (1, 2 et 3) 

I* mle 112 

> mle 126 -CNsH’ 
I 

-H‘ 

Les dCrivCs du triazole porteurs de deux groupements 
amino en position 4 et 5 ,  1-3, se caractkrisent par des 
spectres de masse relativement complexes. 

Nous examinerons dans un premier temps le spectre 
de 3 (Schema 2) en effet, l’introduction d’un groupe- 
ment mCthylamino en position 5 renforce la stabilitC 
des ions fragmentaires et son dtpouillement permet de 
mettre en Cvidence les fragmentations caractkristiques 
de ce type de composbs. L’ion molCculaire est abon- 
dant et reprCsente le pic de base du spectre. Deux 
fragmentations principales du cycle triazole sont 
observkes: la premiere (B) rtsulte de la rupture des 
liaisons+N-2-C-3 et N-4-C-5 et conduit B l’ion 
[CH,--C=N-NH,] B m/e 57, 1’intensitC du pic cor- 
respondant est voisine de celle du pic de base; la 
seconde dtgradation s’effectue selon le mode de rup- 
ture (D), elle implique Cgalement la rupture de la 
liaison N-4-C-5 et. conduit aux deux ions 
compltmentaires B m/e 56, [CzNzH4]’, et B mle 71, 
[M- C2NZH4]+. Ce dernier de type diaziridinium peut 
conduire B l’ion m/e 57 par perte d’un atome d’azote; 
la transition mCtastable qui accompagne cette frag- 
mentation est toutefois d’intensitC faible. 

Les autres fragmentations de l’ion molCculaire sont 
issues des groupements amino et mCthylamino exocyc- 
liques et leur description est complexe: elles conduis- 
ent aux ions B mle [M- 151’’ [M- 16]+, [M-29]’ et 
[M- 44]’, chacune de ces transitions Ctant 
accompagnCe d’un mCtastable d’intensid variable. 

L‘Climination d’un fragment de masse 15 conduit B 
un ion B mle 112; il provient, comme le montre la 
dttermination de sa masse exacte, de la perte d’un 
radical mCthyle. Toutefois, comme nous le verrons par 
la suite, nous retrouvons un pic B [M-15]+, 
d’intensitk tres faible, dans les dCrivks non mCthylCs 
tels l’amino-4 triazole et les amino-4 triazolethiones-5, 
il ne faut donc pas Ccarter toute possibilitC de forma- 
tion de cet ion par perte d’un radical NH. 
L‘Climination ultkrieure d’un fragment de masse 55 
conduit B l’ion B m/e 57. 

Un ion de type triazolium B m/e 82 est form6 B 
partir de l’ion molCculaire selon deux voles: la 
premiere, accompagnCe d’un mCtastable intense, im- 
plique l’expulsion d’un radical NCH3‘, suivie de 
1’Climination du radical NH2’. L’ion intermkdiaire cor- 
respond B l’ion molCculaire du mCthyl-3 amino-4 
triazole (mle 98) dont nous retrouvons les 
dkgradations caracdristiques; la seconde moins in- 
tense, conduit par perte de NH2‘ B I’ion B m/e 111 qui 
perd ii son tour NCH3’. 

? 127 

NyN-NH*’+ 

I .  

mle 111 

1’ 

mle 83 
Schema 2 

L’Climination d’un fragment de masse 44 s’accom- 
pagne d’un mCtastable d’intensitC notable et conduit B 
l’ion B m/e 83 qui provient Cgalement de l’ion 
molCculaire par perte successive des radicaux NH2’ et 
NCH3‘. Cette elimination met en jeu un processus 
complexe, elle implique la migration, soit du groupe 
mCthyle, soit du substituant mCthylamino, sur l’atome 
d’azote en position a. 

I1 faut enfin noter dans le spectre de 3, la formation 
d’un ion ‘a [M-11’ caracttrist par un pic de faible 
intensit&. Etant donnt l’absence de cet ion dans les 
autres composts de la sCrie, 1 et 2, l’tlimination du 
radical hydrogkne pourrait provenir du groupement 
mtthylamino en position 5 ,  comme cela est observt 
dans le cas des mCthylamino-5 triazo1es.l’ 

Pour les dCrivCs 1 et 2, les deux modes de rupture 
(B) et (D) du cycle t iazole se retrouvent, l’intensitt du 

celle du pic molCculaire (p‘c de base du spectre) alors 

2 et [R1CN3H2]+ dans 1 et 2 sont faibles. 

pic B m/e 43 [H- E- -N-NHz] dans l est proche de 

que celles des ions [CH3- I -N-NHz] B mle 57 dans 
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Les fragmentations moltculaires issues des groupe- 
ments amino sont moins intenses et ne peuvent toutes 
Qtres mises en Cvidence: l’intensitk des pics correspon- 
dants aux ions B [M-15]+ n’exbde pas 5-6% du pic 
de base; l’expulsion d’un fragment de masse 15 doit 
Qtre attribuhe ici a la perte de NH’, issue de l’un ou de 
l’autre des deux groupes amino; la perte de NH2’ est 
seulement observCe dans le spectre de 2. Les ions 
[M- 15]+ et [M- 161’ conduisent comme 
prkctdemnient 2 l’ion de ty$e triazolium (mle 82). 
Nous n’avons pas observC dans ces dCrivCs la forma- 
tion de l’ion a [M- l]+, ni la perte du fragment N2H2’ 
analogue a CN2H4’. 

I1 faut noter qu’aucun des produits CtudiCs ne se 
fragmente selon les modes de rupture (A) ou (C) 
dCcrits par Potts’ dans son schtma gCnCral de frag- 
mentations des triazoles C-substituks (SchCma 1). 

r - i  
I 
RI &m/e57 

5:mle71 

RI=H4:m/e116 
RI=CH3 5:m/e130 
R1= C& 6 : m/e 192 

5:mle 57 
6:mle 119 

SH 
5:  mle 89 
6 :  We 89,103,104 *. mle 77,91 

NHz 
4,5,6 : mle 74 + 

C * .N-NH]? -+-+ RI--C=NH 
4: mle 28 

--2SH2 Y 5: mle +2 Rl 
4:mle 42 
5 :  mle 56 

- R 1 : N ~  CHzNS ’+ 
4,s : mle 60 

4: rnle 85 
5 : mle 99 
6 :  mle 161 

Schema 3 

y”. 
- R,CN,H’ 

+ P -N-NH3 

4: m / e  58 YN>+ 
1 5:  rnle 72 4 :  mle 85 

5 :  mle 99 
6 : rnle 161 

Y 
(D) I 
CH,NS~+ 

4,s : mle 60 

Schema 4 

Fragmentation des amino-4 triazolethiones ou thiols-5 
(4, 5, 6 et 7) 

Un ion moltculaire abondant qui reprksente le plus 
souvent le pic de base du spectre et l’absence d’ioii 
[M- 13’ caractkrisent tous les dCrivCs de cette sCrie. 
Les produits 4 et 5 possbdent plusieurs fragmentations 
importantes (SchCma 3). Les modes de rupture (B) et 
(D) dCjl observCs lors de la dkgradation des dhmino- 
4 3  triazoles se retrouvent: le premier conduit comriie 
prtckdemment a l’ion [R,-C=N-NH,], cette transi- 
tion s’accompagnant d’un mktastable d’intensitk 
moyenne; le second conduit, aprks rupture des liaisons 
N-1-N-2 et N-4-C-5 aux deux ions complCmentaires 
[CNSH]? et [R,CN,H,]*, ce dernier Climinant a son 
tour un atome d’azote. 

Les deux ruptures (A) et (C) dCcrites par Potts’ sont 
Cgalement mises en Cvidence, cependant l’intensitt des 
pics correspondants est gCnCralement faible: l’ion l 
m/e 89 de type diaziridinium est observC seulement 
dans le spectre du dCrivC mCthylC 5 et le mktastable 
correspondant est d’intensitk notable, la rupture (C) 
conduit aux deux ions complCmentaires [SCN2H2]’ i 
m/e 74 (4 et 5) et [RlCN2H]’ mle 42 (4) et mle 56 
(5); le premier que nous pouvons Ccrire sous la forme 
thia-aziridinium est trbs stable et l dCjB CtC observC 
lors de la degradation des thiadiazoles- 1 ,2,4,18 le sec- 
ond de type diaziridinium perd a son tour un atome 
d’azote. 

Les autres degradations molCculaires rappellent cel- 
les dCcrites par Bowie et ~011.~’ lois de la dtgradation 
des triazolethiones monomCthylCes. 

Sur la base de leurs travaux, la formation des ions 
[CH2NS]’ ii mle 60 (4’5)’ [R1CN3H3]+ ii mle 58 (4) et 
mle 72 (5) ainsi que [R1C2N2S]+ a mle 85 (4) et mle 
99 (5) s’explique par des transferts d’hydrogbne a cinq 
centres, (SchCma 4): le premier type de transfert (X) 
fait intervenir la migration d’un hydrogbne port6 par 
l’atome d’azote exocyclique vers l’atome de soufre, il 
en rCsulte la formation de l’ion [CH2NS]’; le second 
type (Y) met en jeu un transfert en sens inverse, 
depuis l’atome de soufre vers l’atome d’azote exocycli- 
que et conduit soit a la formation de l’ion [RlCN3H3]+ 
selon le mode de rupture (D), soit a l’ion de type 
thiadiazolium 2 m/e 85 (4) et m/e 99 (5) aprbs rupture 
selon (E) des liaisons C-3-N-4 et N-4-C-5. 

I1 faut noter enfin dans le spectre de 5 deux ions i 
[M-15]+ et ti [M-16]+ de faible intensitb. Nous 
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r- 
R1 = H 8: rnle 130 
R, = CH3 9 :  mle 144 

*IN. 

9 :  mle 57 9 :  mle 42 

NT-IIC=NI’ - 8,9: mle 58 

8,9 mle 74 
N- -CHJ’ 

-CN2SH2 8:mle  56.8: mle 42 
9 : m l e l O  9 : m / e 5 6  

‘S’ 
- R I C Z N ~ H ~  

R1 
+ 

* 
SCH‘ 

8:  mle 85 
9 :  mle 99 

8: mle 58 
9 :  rnle 7 2  

8: mle 115 
9:mle  129 

-NH’ 

8: rnle 13,87,41 * 
-NH2‘ 9: mle 13,101,55 

8: rnle 114 
9: rnle 128 

8: mle 113 
9 :  rnle 127 

9 :  rnle 130 

Schema 5 

n’avons jamais observt de perte de soufre, ni de 
radical SH’. 

Dans la phCnyl-3 amino-4 triazolethione-5 (6) la 
prtsence d’un groupement phtnyle en position 3 in- 
fluence la stabilitt des ions fragmentaires et modifie 
sensiblement le schema de fragmentations dkcrit. 

Outre la rupture (B), nous avons observ6 les deux 
fragmentations initiales du cycle triazole (A) et (C); la 
rupture (A) plus intense que dans les dCrivCs 4 et 5 
conduit aux ions complCmentaires B m/e 89 et B m/e 
103, ce dernier pouvant etre protonC. Les ions 
[C&-N]+ B m/e 91 et [C6~,]+ m/e 77 dont le pie 
correspondant h une intensit6 voisine de celle du pic 
de base, proviennent des trois ions pr6cCdents. 
L‘intensitC du pic correspondant h 1’Climination du 
radical N2H3’ est faible. 

L’introduction du groupement mkthylamino en pos- 
ition 4 dans 7 apporte une simplification notable du 
spectre. L’ion molCculaire semble trks stable et se 
fragmente essentiellement B partir du groupement 
methylamino selon deux dbgradations: l’une, trbs in- 
tense, implique l’expulsion d’un fragment de masse 29 
et conduit B l’ion B m/e  115 correspondant h l’ion 
molCculaire de la mCthyl-3 triazolethione-5 dont 
toutes les dCgradations se retrouvent;’ la seconde B 
laquelle correspond un pic moins intense se caractkrise 
par la perte du radical NCH2’ et conduit B I’ion B m/e 
116. Aucune des ruptures gCnCrales du cycle triazole 
(A,B,C ou D) n’est observte ou les pics correspon- 
dants deviennent trbs faibles. 

Fragmentations des amino-4 methylmercapto-5 et 
amino-4 m6thyl-1 mercapto-5 triazoles (8, 9 et 10) 

Les amino-4 mtthylmercapto-5 triazoles (8 et 9) se 
caractbrisent par un pic molCculaire intense qui peut 
reprksenter le pic de base du spectre (SchCma 5). Nous 
avons retrouve les ions [R,--C=N-NH,] rCsultant 
du mode de rupture (B) et les deux ions 
complCmentaires [CH,-S-C = N]t et [R,CN,H,]+ 
issus de la rupture des liaisons N-1-N-2 et N-4-C-5 

L’expulsion d’une molCcule de nitrile RICN selon 
(A) a CtC mise en Cvidence seulement dans le cas du 
dCrivC mCthyl6 9;  l’ion form6 B m/e 103 conduit B son 
tour aux ions B m/e 58, 61, 74 et 88, toutes les 
transitions metastables correspondantes ayant CtC 
observCes. L’ion [SCN2H2]’ h m/e 74 se forme 
Cgalement B partir de Pion mol6culaire par rupture des 
liaisons C-3-N-4 et N-1-C-5 (C) et migration du 
groupement methyle sur l’atome d’azote en position 1; 
cette migration stabilise l’ion complCmentaire 
[RICZN~H~I ‘e 

(D). 

8: rnle 130 
9 :  m/e 144 

8: rnle 85 
9 :  mle 99 

Schtma 6 
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(c) NH,-C=N? n-t- ‘S’ 

mle 103 1 
S 

CH,-C=N-NH2 
cH3: ,NH;I+ 

CH3 

I 
H 

mle 99 

Une nouvelle dkgradation molkculaire analogue 2 
celle observCe par Potts8 lors de la fragmentation des 
mtthylmercaptotriazoles implique l’expulsion du radi- 
cal SCH’ et conduit aux ions [R,C2N4H4lf B m/e 85 
(8) et B m/e 99 (9). Cette Clirnination peut rCsulter 
d’un mkcanisme analogue B celui dCcrit par Tisler et  
~011.’~ dans lr: cas des thiopyridazines, puis par 
Lavergne et ~ 0 1 1 . ~ ~  dans le cas des mCthylmercapto-3 
0x0-5 triazines: migration d’un atome d’hydrogkne du 
groupe mCthylmercapto vers l’atome d’azote en posi- 
tion 1 [SchCma 6(V)]. On peut Cgalement envisager la 
migration du groupement mCthyle en position 1 puis 
le transfert d’un hydrogene sur l’atome de soufre 
[SchCma 6(W)], ce dernier schCma pouvant par ailleurs 
expliquer la formation des ions [M- 1]+ et [M- SH]+ 
dont I’intensitC des pics correspondants est ici trks 
faible. 

Une dernikre digradation est 1’Climination d’une 
molCcule d’azote a partir de l’ion molCculaire de 8 qui 
conduit a un ion B mle 102. Cette Climination qui n’a 
jamais CtC observCe dans les autres dCrivCs dCcrits a 
dCja CtC mise en Cvidence dans le cas de composCs 
symCtriques du triazole’ ainsi que lors de la 
dtgradation des triazolo[4,3- alpyridines, 
pyrazines21322 et des N-4-oxydes triazoles.’ Comme 
dans ce dernier cas, nous observons la variation de 
l’intensiti. du pic correspondant en fonction de la 
tempirature. 

Les autres clkgradations de l’ion molCculaire sont 
issues des groupements amino ou mCthylmercapto, 
elles conduisent aux ions B [M- 14]’, [M- 15]’, 
[M- 161’ et [M- 17]+, chacun-e des transitions 
&ant accompagnCe d’un mCtastable intense. 

La formation de l’ion B [M-15]’ peut provenir, 
comme pour les dCrivCs prCcCdents, soit de la perte du 
radical mCthyle, soit de la perte du radical NH’; les 
d6gradations des ions intermkdiaires formCs se re- 
trouvent, en particulier celles du C-mCthylmercapto 
triazole. 

L’Climination du radical NH2‘ conduit B l’ion B m/e 
114 (8) et a mle 128 (9) tandis que les ions B m/e 113 
(8) et B m/e 127 (9) rCsultent de la perte d’un frag- 
ment neutre NH3 impliquant un transfert d’hydrogkne 
et la rupture de la liaison N-N exocyclique. 

La formation de l’ion B [M-l4]+ est seulement 
observke dans le spectre du dCriv6 mCthylC 9, cet ion 

correspond 21 l’ion molCculaire du dCrivt 5 dont les 
degradations ont CtC dCcrites. 

L’amino-4 mCthyl-1 mercapto-5 triazole (10) a un 
comportement analogue (SchCma 7): les modes de 
rupture (A) e t  (C) se retrouvent et la formation de 
I’ion [SCN2H21f selon (C) se caractkrise par un pic 
d’intensitC voisine de celle du pic de base; le pic B m/e 
70 correspond B l’ion complCmentaire; les deux autres 
ruptures (B) et (D) sont B nouveau identifikes et  
conduisent aux mgmes ions que prCcCdemment; 
1’Climination du radical SCH’ conduit comme dans le 
cas de 9 B l’ion B m/e 99 et peut s’expliquer par un 
schCma analogue [SchCma 6(W)] et la perte des frag- 
ments de masse 15, 16 et  17 est Cgalement observCe 
(les pics correspondants sont de faible intensit6 et  
n’exckdent pas 5% du pic de base). 

Les dCrivCs 9 et 10 provenant tous deux de la 
mkthylation du dCrivC 5 ont un comportement identi- 
que, la position du groupement mCthyle sur l’atome de 
soufre ou sur l’atome d’azote en position 1 ne modifie 
pas le schCma gCnCral de fragmentations. Ce rCsultat 
est en accord avec I’hypothkse envisagCe plus haut 
faisant intervenir la migration du groupement mCthyle 
du substituant mCthylmercapto vers l’atome d’azote en 
position 1. 

En conclusion, les fragmentations des amino-4 
triazoles diff Cremment substituCs sont caractCrisCs par 
la rupture (B) qui semble spCcifique des triazoles 
substituCs en position 4 puisqu’elle a dCjB CtC observCe 
dans les spectres des mtthyl-4 t r i a z o l e ~ ’ ~ ’ ~ ~  et des 
mCthyl-4 halogkno-5 triazoles.’ 

La prCsence du groupe NH2 dans cette position 
induit cependant une nouvelle rupture (D) sauf si les 
ions issus des ruptures (A) et (B) sont stabilists. La 
prCsence d’un atome de soufre en position 5 entraine 
comme l’ont montrC Bowie et  COII.’~ des migrations 
d’hydrogkne mettant en jeu des substituants voisins, 
migrations qui se retrouvent pour le groupement 
mCthyle dans le cas des mCthylmercaptotriazoles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
~~ 

Toutes les mesures ont CtC effectuCes sur un appareil 
JEOL JMS DlOO du Laboratoire de Mesures Physi- 
ques de 1’UniversitC des Sciences et Techniques du 
Languedoc, B un potentiel d’ionisation de 75 eV et 
avec des tempCratures de source se situant entre 100- 
200°C; les ions mktastables ont CtC mesurts par la 
mCthode de dCfocalisation par balayage du potentiel 
d’accClCration, et la dktermination des masses exactes 
a CtC rCalisCe selon la technique du ‘peak matching’. 

Tous les pics d’intensitC relative supCrieure ou Cgale 
B 5 %  figurant dans les spectres, sont donnCs par le 
Tableau 1. 

Les produits 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 ont CtC prC arbs 
selon les mCthodes rapportCes par la littkrature. P4 

Amino-4 mkthylmercapto-5 triazole (8) 

A une solution ou suspension refroidie A 
mole d’amino-4 mercapto-5 triazole (4) 

5 “C de 0’02 
dans 50cm3 
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Tableau 1. Spectres de masse d’amino-4 triazoles-1,2,4 diffbremment substituhs 

1 rnle 

2 rnle 
Int. rel. 

Int. rel. 

3 rnle 
Int. rel. 

4 rnle 
Int. rel. 

5 rnle 
Int. rel. 

6 mle 
Int. rel. 

99 
100 
113 
100 
43 
75 

1 27 
100 
67 
9 

116 
100 
43 
12 

130 
100 
57 
20 

192 
100 
89 
17 
60 
35 

84 57 55 
5 7 5  

98 97 82 
5 5 6  

42 41 40 
50 15 11 

126 112 111 
5 18 44 

57 56 55 
85 18 22 
85 74 71 
7 8 6  

42 28 
6 27 

99 89 84 
19 10 6 
56 45 44 
10 6 8 

161 121 119 
11 32 18 
78 77 76 
13 80 26 
59 52 51 
11 13 45 

54 53 44 
6 5 5  

80 71 58 
7 6 5  

98 83 82 
15 15 7 
45 43 42 
11 22 70 
60 59 58 
22 9 27 

74 72 60 
6 7 23 

43 42 41 
10 28 23 

118 105 104 
12 18 41 
75 74 64 
11 12 18 
50 
26 

43 
85 
57 
10 

71 
7 

41 
18 
45 
7 

59 
16 
40 
10 

103 
42 
63 
18 

42 
16 
55 
5 

69 
6 

40 
11 
44 

8 

58 
11 
28 
32 
91 
45 
62 
9 

41 7 rnle 
6 Int. rel. 

8 rnle 
Int. rel. 

9 rnle 
Int. rel. 

10 rnle 
Int. rel. 

144 116 
95 68 
58 57 
19 25 

130 115 
100 7 
71 70 
8 32 

44 43 
8 23 

144 143 
85 6 
88 84 
14 7 
69 66 
5 14 

48 47 
14 27 

144 103 
100 7 
73 72 
12 20 
56 55 
5 5  

115 
100 
56 
94 

114 
16 
69 
12 
42 
12 

130 
6 

77 
7 

61 
38 
46 
14 

102 
22 
71 

5 
53 
5 

99 77 
6 6  

55 45 
8 16 

113 102 
9 10 

57 56 
10 8 
41 
10 

129 128 
7 45 

76 75 
7 5  

60 59 
14 24 
45 44 
38 10 
97 86 
5 8  

70 69 
13 25 
47 46 
12 7 

75 
8 

44 
8 

97 
5 

55 
10 

127 
24 
74 
70 
58 
72 
43 
14 
85 

5 
60 
5 

45 
14 

74 60 
16 25 
43 42 
16 50 
74 73 
20 8 
47 46 
6 5  

111 103 
5 17 

73 72 
14 8 
57 56 
41 20 
42 41 

100 14 
84 75 
10 10 
59 58 
13 13 
44 43 
8 27 

59 40 
25 9 
41 
12 
72 
8 

45 
10 

99 
41 
70 
6 

55 
6 

40 
14 
74 
60 
57 
8 

42 41 40 
71 15 12 

de dioxane est ajoutCe goutte B goutte une solution 
CthCrCe de 0,02 mole de diazomtthane. La l’acttate d’tthyle puis par l’tther permet de les isoler. 
ternpkrature et l’agitation sont maintenues pendant 
une nuit; la solution revenue la tempkrature am- Rdt.=70% 
biante est Cvaporte par un courant d’air. Une extrac- Anal. Calc. (C4H8N4S): C,33,36; H,5,60; N,38,91 
tion B 1’Cther permet d’isoler 8. TrouvC: C,33,41; H,5,48; N738,79 

(5) conduit aux composCs 9 et 10. Une extraction par 

Compost 9: F = 148-160 “C (chloroforme-&her) 

ComposC 10: F =  89-91 “C (ether) Rdt. = 17% F =  64 “C (chloroforme-tther) Rdt. = 70% 
Anal. Calc. (C4H8N4S): C,33,36; H,5,60; N,38,93 

Anal. Calc. (C3H6N4S): C,27,72; H,4,65; N,32,33 TrouvC: (2’33’29; H,5,51; N739,02 
TrouvC: C,27,81; H,4,56; N732,19 

Methyl-3 amino-4 methylmercapto-5 triazole (9) et 
dimethyl-1,3 amino-4 mercapto-5 triazole (10) 

Dans les mhles conditions que prCcCdemment la 
mkthylation du rnCthyl-3 amino-4 mercapto-5 triazole 
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