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Study of Positive and Negative Ions Electron Impact Fragmentation of >Amino-benzothiazole Nitro 
Derivatives 

Summay  
The positive and negative ions mass spectra of 2-amino-4,6-dinitrobenzothiazole 

(l), 2-amino-4-nitrobenzothiazole (2), 2-amino-6-nitrobenzothiazole (3) are reported 
and discussed. These compounds give an intense molecular ion and show interesting 
fragmentations in both positive and negative ions spectra. Specific '5N-labelling was 
used in order to confirm the fragmentation patterns. 

Introduction. - Nous avons dkja decrit [ l ]  l a  fragmentation par impact 
klectronique d'une serie de dkrives du benzothiazole et remarque que, le noyau 
aromatique contribuant de maniere importante a la stabilitk thermodynamique 
de ces composks, des substituants tels que NO2 ou OCH3, sur les noyaux, orientent 
la fragmentation. Nous avons aussi not6 que l'amino-2-dinitro-4,6-benzothiazole (1) 
tlimine une molkcule d'acide isocyanique (HNCO), et admis sans en preciser le 
processus, un rearrangement de l'ion moltculaire. 

Dans le present travail, nous dkcrivons en dktail cette fragmentation dont le 
mkcanisme a k t t  etabli g r k e  a l'ktude de l'amino-2-nitro-4-benzothiazo1e (2) et au 
marquage isotopique de l'bkterocycle au "N. Nous dkcrivons aussi les spectres des 
ions negatifs de ces m&mes composes. Les spectres (ions positifs et ntgatifs) des 
composks etudies sont reprksentes dans la Figure. 

Discussion. - Fragmentation en ions positifs. D'une maniere gknkrale, les 
fragmentations de I'amino-2-nitro-4-benzothiazole (2) et de l'isomere nitre en 
position 6 (3) sont voisines, avec perte de 0, NO. et NO2. pour donner les ions mlz 
179, 165 et 149 respectivement, et avec l'tlimination de HCN et de CO (Schtma 1). 
La singularit6 de l'amino-2-nitro-4-benzothiazole (2) vient de I'expulsion d'un 

I )  Partie de la these de S. Claude. UniversitC de Neuchltel 1981. 
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Schkma 1 

1547 

m i l  165 miz 137 

fragment de masse 43 correspondant B l’acide isocyanique, pour donner m/z 152. 
Ce fait est confirme par un intense pic metastable a 118,5. Le mecanisme que nous 
proposons (SchPma 1) implique d’abord le passage a la forme imine, suivi de la 
migration de l’atome d’hydrogene en position 3 sur l’un des atomes d’oxygene du 
groupe nitro. L’hydroxyle forme migre B son tour en position 3, ce qui permet, 
apres rearrangement, l’klimination d’acide isocyanique par une rktro-cycloaddition 
1,4. Cette formation d’un groupe hydroxyle et sa migration rappelle le comporte- 
ment du nitro- 1 -naphtal&ne, pour lequel s’observe l’elimination de monoxyde de 
carbone, confirmee par un pic metastable [2]. 

La fragmentation de m/z 152 revele le depart d’acide cyanhydrique et la perte 
d’une molkcule d’acide cyanique (HOCN), deux faits en accord avec la presence 
d’ions metastables. Le SchPma 2 montre le mkcanisme propose pour l’klimination de 
HOCN qui conduit a m/z 109. 

L’amino-2-dinitro-4,6-benzothiazole (1) subit aussi I’tlimination d’acide iso- 
cyanique (confirmation par ion metastable), pour donner m/z 197. L’atome d’azote 
du groupe amino etait inclus dans le mecanisme propose 111. Dans le but de 
confirmer cette hypothese, nous avons synthktise 1 marque en position 3 au moyen 
de 15N (Tabl.I), dont le spectre montre un fragment m/z 198, par depart de 
HNCO non marque. Notre proposition est ainsi justifiee. 

11 
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Tableau 1. Comparaison des spectres de mane de 1 et de [I5N-3]-l ( ionsposi t i f )  

mfz  (1) 240 224 210 197 194 167 164 151 148 136 124 120 121 
m/z [I5N-3]-1 241 225 211 198 195 168 165 152 149 137 124 121 122 

- _ _  

.- 

Contrairement au cas de 2, nous ne notons pas d’elimination ultkrieure d’acide 
cyanique, mais le depart de NO.  et de NO*. a partir de m / z  197. Ceci reflete 
l’influence determinante du second groupe nitro (SchCrna 3). 

Enfin, l’atome d”’N n’est Climine qu’en tout dernier lieu sous forme de HCN. 
Ceci permet d’ktablir que l’atome d’azote en position 3 n’est elimink qu’a partir de 
m/z 151, 136 et 121. 

Fragmentation en ions nkgatif. - Les substances aromatiques nitrkes ont fait 
l’objet de nombreuses investigations dans le domaine des ions negatifs, a cause du 
caractkre fortement attracteur d’electrons du groupe nitro, propriete qui est A la base 
des rearrangements souvent observes dans les composes nitres [3]. En rkgle generale, 
les spectres d’ions negatifs de telles substances revdent I’elimination d’espkces 
neutres, telles que OH. ,  HONO, NO. et dans une moindre mesure de NO2.. La 
perte de OH. et de HONO est habituellement le rksultat d’un effet orrho et celle de 
NO. d’un rearrangement n i t ro4  nitrite [4]. La formation de NO; semble rksulter 
d’un processus rapide, par exemple une capture dissociative d’electrons; Todd et al. 
[5 ]  en trouvent la preuve dans le fait qu’on n’observe jamais d’ion metastable 
accompagnant leur formation. 

Les spectres des amino-2-benzothiazoles nitrks Ctudies ici sont caracttrises par 
un ion moleculaire qui est le plus important. Ces faits tendent a prouver la grande 
stabilitt des ions moleculaires, leur formation par capture d’electrons secondaires 
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lents et leur faible tnergie interne. Pour 1 et 2 nous avons observe des pics 
mC tastables. 

L'amino-2-nitro-4-benzothiazole (2) perd des fragments de 17 et 18 unites de 
masse qui correspondent a l'elimination d'un radical hydroxyle et d'une molecule 
d'eau respectivement; ces fragmentations sont confirmees par la presence d'ions 
metastables a 162,5 et 160,7. Si la perte de .OH ne surprend gu&re parce qu'elle 
resulterait d'une rupture de type McLufferty, apr&s passage a la forme imino, celle 
de H20  est ktonnante. Cette elimination serait la consequence d'un rearrangement 
conduisant a la presence d'un hydroxyle en position 3 (Schtma 4). La seule 
mention d'une telle elimination a ett faite par Bowie [6] dans le cas d'oximes de 
composes a -dicarbonylCs. 

Trois autres faits restent a signaler: a) le depart d'HONO pour conduire a mlz 
148, toujours apr&s passage a la forme imino (Schtma 5); b) la perte de NO. pour 
engendrer mlz 165 selon un processus qui suppose le passage a la forme nitrite 
(Schtma 6); c) le depart de HCN a partir de M-' pour conduire a mlz 168 
(Schkma 6). 
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Aucun pic metastable n’est present dans le spectre de l’amino-2-nitro-6-benzo- 
thiazole (3). Ce compose, comme 2, elimine HCN, NO2., OH. .  Pour le depart de 
OH. on peut envisager un processus concert6 (SchPma 7). Par contre, le mecanisme 
conduisant I’elimination de HN02 doit Ctre rapprochk de celle de cette mCme 
entite constatee par Bowie [7] dans l’etude de l’acide p-nitrobenzolque. I1 y a lieu de 
remarquer la grande intensite du fragment m/z 46 correspondant a NO?. 

L‘amino-2-dinitro-4,6-benzothiazole (1) est le compose dont le spectre renferme 
le plus grand nombre d’ions metastables. Les departs de OH. ,  H20, HN02. NO. et 
NO2. sont ainsi confirmes (Schema 8). Le fragment m/z  193 elimine NO.  aprks 
rearrangement pour donner m/z 163, tandis que m/z 210 conduit a m/z 183 par 
expulsion d’acide cyanhydrique. Contrairement aux composes 2 et 3, il n’y a pas 
depart d’HCN a partir de l’ion molkculaire. Ce fait illustre l’influence du second 
groupe nitro sur le processus de fragmentation. 

Comme autre particularit6 de 1, signalons la presence d’un fragment m/z 147 
que nous faisons deriver de I’ion mlz 194, par un processus A rapprocher de celui 
admis par Bowlie [7] dans le cas de l’acidep-nitrobenzoxque. 
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Tableau 2. Comparaison des spectres de masse de 1 et de [I5N-3]-1 (ions ndgatiji) 

1551 

ml: (1) 240 223 222 210 194 193 183 163 147 
m / z  r15~-31-i  241 224 223 211 195 194 184 164 148 

Le marquage de la position 3 au 15N engendre les dkplacements attendus 
(TubZ.2) et confirme les mecanismes proposes dans le SchPma 8. Par ailleurs, les 
filiations 241 + 224, 241 + 223, 24 I + 2 11, 241 + 194 sont soutenues par des pics 
metastables. 

Conclusion. - Qu'il s'agisse de la fragmentation en ions positifs ou nkgatifs, la 
presence d'un groupement nitro en position 4 influence fortement le processus. 
Les singularites observkes, ?i savoir perte de HNCO (cas des ions positifs), 
elimination de H 2 0  (cas des ions negatifs), montrent que la spectrometric de masse 
est un moyen rapide et commode pour caractkriser la substitution en position 4 de 
ces composts par un groupement nitro. 

Nous remercions MM. les Prof. A .  Jacot-Guillarmod et V. Franzen, ainsi que le Dr. K.J.  Boosen 
de I'intCrCt port6 Ace travail et Mile L. Bkguelin pour son aide dam la rtalisation des schhas .  

Partie experimentale 

GCnCralitCs. - Voir [I]. 
Synthkses. - Amino-2-dinitro-4,6-benzothiazole (1) et amino-2-nitro-6-ben:othia:ole (3), voir [I]. 

Arnino-2-nitro-4-benz Jthiazole (2): prepare A partir de nitro-2-phCnylthiourCe [XI par cyclisation au 
moyen de SzC12 [9], Rdt. 41%. F. 150" (dtc). Le compose [ISN-3]-1 a Bte obtenu par nitration de l'amino- 
2-ben~othiazole-['~N-3] [ 11. 

Les spectres de m a w  des ions nCgatifs ont et6 enregistres sur un appareil Hitachi-Perkin-Elmer 
RMU-6L en inversant les polarites de la source. TempCrature de la source 220"; pression 1,5. Torr. 
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