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Par collisions inélastiques avec des molécules d'un gaz, une fraction de
1'énergie transtationnelle d'ions fortement accélérés est convertie en énergie
interne. De nombreuses réactions de fragmentation sont induites dans ces con-
ditionsl. La technique 1a plus fréquemment utilisée consiste & introduire le
gaz en seconde région 1libre de champ d'un spectrométre de masse & géométrie
inverséez, 1'identification des fragments &tant réalisée par mesure de Tleur
énergie cinétique ( spectres CID ). De telles réactions ions-molécules permet-
tent 1'approche structurale d'ions stables et il a été montré3 que ces réac-
tions sont caractéristiques de la structure ionique car 1'allure des spectres
CID est peu sensible au mode d'obtention des ions et les fragmentations par

rupture simple sont favorisées par rapport aux processus de réarrangement.

Nous décriwvons dans cette communication quelques résultats préliminaires
concernant 1'étude de cations-radicaux [CGH5N1+‘ présents dans les spectres de
masse de bon nombre de composés organiques et pour lesquels les structures
proposées sont en général inspirées de la structure des molécules neutres ini-
tia]es4. Le schéma 1 rassemble les six structures " initiales " examinées. Si
les ions a, b et ¢ peuvent &tre générés par ionisation directe respectivement
du l-cyano-2-penténe-4-yne (1), du l-cyanocyclopentadiéne (2) et du 2-éthynyl-
pyrrole (3)5, par contre les ions d, e et f sont formés par fragmentation uni-
moléculaire (perte d'azote) des ions moléculaires du phénylazide (4),du benzo-
triazole (5) et du 4-pyridyldiazométhane (6). En effet, les analogues neutres
de d, e et f n'ont pas une durée de vie suffisante pour permettre leur isole-
ment6.

Les spectres CID des ions [C6H5N]+' issus des précurseurs (1) a (6) sont
donnés dans le tableau 1. Ces spectres sont dans 1'ensemble relativement sem-
blables : en effet, la plupart des transitions sont communes & tous les compo-~
sés.Certaines différences caractéristiques se retrouvent néanmoins principale-
ment au niveau des fragments m/e 89, 78, 77, 51 et 28. Ainsi 1'ion moléculaire
du l-cyano-2-penténe-4-yne (1) se distingue des autres isoméres par une déshy-
drogénation intense ( m/e 89 = 10,5 % ), tandis que les composés cycliques &
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HC=

Schéma 1.

cing chainons (2) et (3) se différencient par la présence d'un fragment m/e 77
pour (2) et m/e 78 pour (3). De plus, le massif 28/26 généralement faible et
mal résolu montre un pic m/e 28 de forte intensité uniquement dans le cas de
1'ion moléculaire de (3).

Le spectre CID de 1'ion [M-N2]+'du phénylazide (4) est quasi identique a ce-
lui du composé (2) (M1, mais en différe néanmoins par un pic wm/e 77 deux
fois plus intense et un pic m/e 39 inférieur au pic m/e 52. La distinction en-
tre ions [C6H5N]+’ issus du phénylazide (4) et du benzotriazole (5) est par
contre immédiate &tant donnée 1'absence des fragments m/e 77 et m/e 51 pour ce
dernier composé, Finalement, le 4~pyridylditazométhane (6) ionisé génére, par
perte d'azote, une sixiéme structure [C6H5N]+‘ stable dont le spectre CID as-
sez semblable a celui du 2-éthynylpyrrole (3), s'en différencie par 1'absence
d'ion m/e 28 intense et bien résolu.

Bien que les données du tableau 1 suggérent qu'une fraction des ions
[CGHSN]+' stables ( durée de vie > 10 us ) conservent leur structure initiale,
la similitude générale des spectres CID peut s'expliquer par un réarrangement
intramoléculaire & faible énergie d'activation des espéces a & f en une struc-
ture commune. Si tel est le cas, on peut prévoir que les fragmentations uni-
moléculaires d'ions [CGH5N]+‘ métastables ( durée de vie de 1'ordre de 5 us )
seront peu sensibles & la nature du précurseur utilisé. En fait, tous les ions
[C6H5N1+' issus des composés (1) & (6) se fragmentent wunimoléculairement par
perte de H* ( mal résolu du faisceau principal ), HCN et Ca“z- La conversion
d'énergie interne en énergie de translation mesurée pour 1'élimination de
HCN (THCN) oscille entre 22 et 34 meV, tandis que les rapports d'abondance
d'ions métastables correspondant aux pertes de HCN et C,H, (m*HCN/m*C4H2) sont
compris entre 13 et 28. Ces valeurs sont donc en accord avec les propositions
émises sur la base des spectres CID et permettent de conclure & une isomérisa-
tion des ions [CGH5N1+' métastables en une structure commune ou en un méme mé-
lange de structures.
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En conclusion, il apparait donc que seuls les spectres CID permettent de

différencier les six structures [C6H5N]+‘ générées au départ des précurseurs

(1) @ (6). Les résultats complets concernant 1'étude d'autres précurseurs par
les techniques MIKE et CID, marquages isotopiques et ionisation collisionnelle
seront publiés prochainement.
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