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Comparison of tbe ‘normal’ and mass analysed ion b e t i c  energy spectra of l - p b e n y l - 1 , 2 , 3 - b e  and a 
few D and 13C labelled derivativea indicates that the [M-N,]’ ions may follow two competing decomposition 
patbways: a simple rupture without rearrangement is preferred by the ions of high internal energy content 
(normal speetrum). On tbe other band, for low internal energy metastable ions, loss of HCN is more 
important and occurs after a complete randomization of the H atoms. 

La cornparaison des spectres normaux et MIKE du phCnyl-1 triazole-1,2,3 et de ses dCrivCs deutCriCs et 
marques au 13C indique que les ions [M-N2F peuvent se dkcomposer selon deux voies compCtitives: une 
rupture simple sans rearrangement est prkftrentielle pour les ions de haute Bnergie (spectre normal). Au 
contraire, la perte de HCN domine pour les ions de basse Cnergie (rnktastables) et a lieu aprbs mixage 
complet des atomes d‘hydrogkne. 

Le dCpart d’une molCcule d’azote a partir de l’ion 
molCculaire d’un triazole-l,2,3 (1)s (au-dessous) est 
connu. 1-3 Ce processus implique une faible libtration 
d’tnergie cinttique: 0,14 eV1V2 et conduit un ion de 
forte abondance. 
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Compernolle et Dekeirell ont cherchk 2 dkterminer 
la structure de l’ion [Cl4Hl1NP: m/e 193 form6 par 
dkpart d’une molkcule d’azote il partir de l’ion 
molkculaire du diphenyl-triazole. En comparant les 
fragmentations, la structure cCteneimine a est CcartCe 
et h partir des calculs concernant les potentiels d’ap- 

t Publication prtkdente: J. -L. Aubagnac et D. Bourgeon, Org. 
Mass Spectrom. 12, 65 (1977). 
$ Auteur B qui la mrrespondance doit &re adresste. 
8 Dam la suite de l’article, les triazoles concern& sont toujours des 
triazoles-l,2,3. 

parition et les chaleurs de formation, ces auteurs re- 
tiennent la structure azirine b comme structure possi- 
ble. Toutefois la structure de cet ion n’a pu btre 
Ctablie avec certitude. 

Maquestiau et ~011.~ ont CtudiC la structure de l’ion 
[&H,NF: m/e 41 form6 par dkpart de HCN a partir 
des ions molkculaires du pyrazole et de l’imidazole. 
L’ktude des spectres de collision leur a permis 
d’kcarter pour cet ion la structure cCteneimine a qui 
parait toutefois btre la structure de l’ion form6 B partir 
de diffCrents prkcurseurs (butyronitrile, pyrrole, 
crotononitrile, cyanure d’alkyle, mkthacrylonitrile et 
cyanocyclopropane). En outre, l’existence d’un mixage 
des hydrogknes de l’ion [C,H,NP les conduit il envis- 
ager un Cquilibre entre deux formes ouvertes via 
l’azirine b, (SchCma 1). 

Dans ce travail, les fragmentations du phCnyl-1 
triazole et de ses dkrivCs marquCs au dqutkrium: lb, 
l c  et Id et au carbone 13 2 sont CtudiCes afin 
d’apprkcier une Cventuelle rCorganisation des atomes 
dans l’ion [C,H,NP form6 par dCpart d’une moKcule 
d’azote 2 partir de l’ion molkculaire mle 145 (Schkma 
2). Ce dCpart se produit avec une libkration d’Cnergie 
cinktique de 0’12 eV (valeur non corrigke). Cette 
valeur est en accord avec les rksultats de la 
littkraturei’2 sur des composb analogues. 
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mle 145 
Schema 2 

Les deux ions m/e 90: [GI-&]’ et m/e 77: [C.&]’ 
proviennent de la dCcomposition de l’ion m/e 117 
comme le montre le spectre MIKE’ (Fig. 1). 

L‘examen et la comparaison des spectres normaux 
(Tableau 1) et MIKE (Figs. 1-5 et Tableau 2) mon- 
trent que: (i) dans le spectre normal, i’ion [C6H5]+ (ou 
[C,D,]’) est environ 10 fois plus abondant que l’ion 
[C,HJ (ou le dCrivC marqu6 correspondant). Par 
contre, ces ions ont des abondances sensiblement 
Cgales dans le spectre MIKE de l’ion [M-NJ (Fig. 1 
par exemple); (ii) aucun mixage des hydrogbnes ou des 
carbones he prCcbde l’obtention de C6H! ou [c6D5]’ ii 
partir de [M-NJ; (iii) alors qu’un mixage des car- 
bones n’est pas observC lors de la formation de 
[C,H,F (I’ion m/e 91: [13CC6H6]’ est uniquement 
observb dans la fragmentation de 2 (Fig. 5 ) ,  un mixage 
important des hydrogknes est observC; il y a dkparts 
compktitifs de HCN et de DCN partir de l’ion 
[M-N,F dans les spectres MIKE de l b  et l c  (Tab- 
leau 2). Un mixage des hydrogbnes avant dkpart de 
HCN pour ce mtme type d’ion a CtC not6 par Kon- 
necke et Lippmand dans la fragmentation du phCnyl- 
1 tktrazole; (iv) les valeurs rassemblkes dans le Tab- 
leau 1 montrent que le mixage des hydrogbnes est 
complet. La faible modification du rapport des abon- 
dances des deux ions formCs lorsqu’on passe du pro- 
duit normal La au produit heptadeutCri6 Id (Figs. 1 et 
4) montre que l’effet isotopique est nkgligeable. La 
formation de [C6H,]+ impliquant une simple rupture 
d’une liaison N-C, l’existence d’un eff et isotopique 
notable lors du d6part de HCN a partir de 15011 
[M-N,T se serait traduit par une modification des 
abondances relatives des deux ions [M - N2 - HCNF 
et [C6H5]’ lors de la deutkriation complbte. La mise 
en Cvidence d’un effet isotopique par comparaison du 
processus CtudiC avec une fragmentation par simple 
rupture a 6tk dC~rite.’-~ En outre, aucune modification 
notable du rapport des abondances des deux ions 
[M-Nz-H(D)CNF et [M-N,F dans le spectre 
MIKE de [M-NzF de l a  et Id n’est observCe. 

Figure 1. Spectre MIKE de m/e 117 (la): [M-N,]?. 

Tableau 1. Spectres de masse: valeurs nudnqes 

rnle 146 145 118 117 116 
% 2 2 4  4 4 7  2 

rnle 90 89 78 77 76 
% 9 6 7 1 0 0  2 

mle 74 65 64 63 62 

m / e  583 52 51 50 49 
% 2 3 4 1  8 1 

mle 40 39 38 37 
% 2 7 5 3  

rnle 149 148 147 146 122 
% 8 1 8 3 8  2 2 

mle 120 119 94 93 92 
% 1 7 4 1  1 4  9 

mle 90 80 79 78 77 
% 6 3 23 44 100 

[M]t=147 m / e  75 74 65 64 63 
% 3 3 3 7 6  

mle 593 53 52 51 50 
% 33 4 18 50 12 

mle 42 41 40 
% 2 2 1  

mle 151 150 123 122 121 
% 3 2 9  5 4 9  2 

*.. mle 94 93 83 82 81 

l a  

W7N3 % 2 1 4 5 2  

l b  
C8HED2N3 

1C 
% 6 4 8 1 0 0  4 

% 3 4 3 2 4 0  

C8H2D5N3 [ ~ ] t = 1 5 0  m / e  68 66 61 55 54 
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% 
mle 
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mle 
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42 40 
5 3  

154 153 152 151 125 
1 7 4 9  7 7 

123 122 98 97 96 
7 3 1 3 1 6  

94 93 91 84 83 
10 1 1 1 11 
81 80 78 77 76 
8 2 3 2 3  

70 69 68 67 66 
2 2 5 1 8  
64 62 57 56 55 
3 7 3 2 5  

53 52 51 50 44 
3 1 1  2 2 2 

42 41 40 39 38 
1 1 3 9 2 4  

149 148 147 146 135 
4 4 41 13 17 

119 118 117 108 95 
50 15 4 6 4 
91 90 78 77 76 
19 11 13 100 5 
74 71 70 69 67 
5 3 3 3 3  

65 64 63 62 61 
9 9 1 3  3 3 

55 53 52 51 50 
6 6 6 41 17 

42 41 40 39 38 
3 11 7 17 8 
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Ces rCsultats expCrimentaux peuvent s’interprkter 
de la faGon suivante. Les ions [C,H7NF formks par 
dCpart d’une molecule d’azote B partir de l’ion 
molCculaire du phknyl-1 triazole ont des energies 
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diffbrentes. Pour les ions ayant une Cnergie ClevCe, le 
processus de simple rupture conduisant B la formation 
de l’ion [C6H5]+ sans mixage prkalable des hydrogknes 
prCdomine. Pour les ions de moindre Cnergie qui se 
fragmentent dans la seconde rCgion libre de champ 
(spectre MIKE)), il se produit une rkorganisation im- 
portante avant dCpart de HCN. Cette rkorganisation 
se produit en meme temps qu’un mixage complet des 
hydrogknes de I’hCtCrocycle et du cycle phCnyle et en 
l’absence d’un mixage des carbones. 

I 77 

77 

Figure 5. Spectre MIKE de m/e 119 (2): [M-N21t. 

I1 apparait donc que les ions [C,H7NF formis dans 
la fragmentation du phCnyl-1 triazole subissent en 
partie un ph6nombne d’isom6risation qui est fonction 
de 1’Cnergie interne de ceux-ci. Nous avons CtudiC 
leurs principaw fragments [GH6F et [C,H,]+ formiis 
soit dans la source ionique (spectre normal) soit dans 
la seconde rigion libre de champ (spectre MIKE’). Par 
1’Ctude des spectres de collision,” il sera possible 
d’ktudier la structure de l’ion [C,H7NF observt dans 
le spectre normal qui a une Cnergie interne infCrieure 
B celle des ions CtudiCs ici. Cette Ctude pourra notam- 
ment etre conduite par comparaison des spectres de 
collision obtenus avec ceux de l’ion molkculaire de 
l’indole qui a la meme composition et qui subit 
Cgalement un mixage des hydrogknes avant fragmen- 
tation par dCpart de HCN.’l 

Tableau 2. Spectres MIKE des ions [M-N,]’ 

Figure 2. Spectre MIKE de m/e 119 (lb): [M-N,]?. 

I b  11 4.3 2.55 2.50 
l c  4.6 8.3 0.55 0.40 
lbc 4.6 3.1 1.48 1.33 

} abondance de I‘ion forrne a partir de [M- e IIM-N,-HCN]f 
IIM-N,-DCNl’ ~. _ _  

Nil? Parcdhart de HCN (DCN) et observe dans le wectre MIKE. . .  

e- ‘I[M - N, - HCN]? 
a= : (valeurs obtenues par rnesure de la 

I[M - N,- DCN]’ 
Figure 3. Spectre MIKE de m/e 122 (lc): [M-N,]’. 

hauteur des-pics correspondants). 

ble dans lb. 
II s‘agit d’un phbnyl-1 triazole-d, existant en proportion nota- 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Figure 4. Spectre MIKE de mle 124 (Id): [M-N$. 
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Les spectres de masse usuels ont CtC enregistrts sur un 
appareil JEOL JMS DlOO du Laboratoire de Mesures 
Physiques de 1’UniversitC des Sciences et Techniques 
du Languedoc. 

Les Cchantillons ont CtC introduits dans la source 
par le mode &introduction directe. Les conditions 
d’enregistrement sont les suivantes: Cnergie des 
Clectrons: 70 eV; courant d’Cmission: 300 PA; tension 
d’accklkration: 3 kV, tempCrature comprise entre 140 
et 170 “C. 
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Les spectres MIKE’ ont Ctt enregistrks sur un ap- 
pareil Varian MAT 311 du Centre de Mesures Physi- 
ques pour la Chimie de 1’UniversitC de Rennes. 

Synthh 

la:  Produit obtenu par la condensation du 

lb: 100 mg de l a  sont traitts par 5 ml de NaOD 
phtnylazide et de l’acttylbne.’* 

10 N dam un tube scellt B 190 “C pendant 7 h. 

lc:  Produit obtenu par condensation du 
phtnylazide-d, et de 1’a~ttylbne.l~ Le phtnylazide-d, 
est obtenu B partir du chlorhydrate d’aniline-d, par 
diazotation suivie de la substitution par l’azidure de 
~0diurn.l~ 

Id: 100 mg de l c  sont traitts par 5 ml de NaOD 
10 N dans un tube scellC B 190 “C pendant 7 h. 

2: Produit obtenu par la condensation de 0,6 cm3 de 
phtnylazide avec 250 ml d’acttylbne 13C (enrichisse- 
ment isotopique 90%) en solution dans 10 ml 
d’acttone anhydre.12 
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