
Tetrahedron Letters No. 17, pp 1489 - 1492, 1978. Pergamon Press. Rinted in Great Britain. 

DISSOCIATIONS INDUITES PAR COLLISIONS DE CATIONS-RADICAUX [C6H5Nl+'. 

A. MAQUESTIAU, Y. VAN HAVERBEKE, R. FLAMMANG et A. MENU. 

Service de Chimie Organique, FacuZtd des Sciences, 
Universitd de Z'Etat a' Mons - BeZgique. 

C. WENTRUP et H.-W. WINTER. 

Fachbereich Chemie der Philipps-Universit&t, 
Lanhnberge, D-3550 Marburg - R.F.A. 

(Received in France 13 February 1978; received in UK for Dublication 13 March 1978) 

Par collisions inelastiques avec des molecules d'un gaz, une fraction de 

l'energie translationnelle d'ions fortement acceleres est convertie en energie 

interne. De nombreuses reactions de fragmentation sont induites dans ces con- 

ditions'. La technique la plus frequemment utilisee consiste a introduire le 

gaz en seconde region libre de champ d'un spectrometre de masse a geometric 
2 

inversee , l'identification des fragments etant realisee par mesure de leur 

energie cinetique ( spectres CID ). De telles reactions ions-molecules permet- 

tent l'approche structurale d'ions stables et il a ete montre3 que ces reac- 

tions sont caracteristiques de la structure ionique car l'allure des spectres 

CID es%t peu sensible au mode d'obtention des ions et les fragmentations par 

rupture simple sont favorisees par rapport aux processus de rearrangement. 

Nous decrivons dans cette communication quelques resultats preliminaires 

concernant l'etude de cations-radicaux [C6H5Nlt' presents dans les spectres de 

masse de bon nombre de composes organiques et pour lesquels les structures 

proposees sont en general inspirees de la structure des molecules neutres ini- 

tiales4. Le schema 1 rassemble les six structures ' initiales ' examinees. Si 

les ions a, b et c peuvent Gtre g@n@res par ionisation directe respectivement 

du 1-cyano-2-pentene-4-yne (I), 

pyrrole (3)5, 

du 1-cyanocyclopentadiene (2) et du Z-ethynyl- 

par contre les ions d, e et f sont formes par fragmentation uni- 

moleculaire (perte d'azote) des ions moleculaires du phenylazide (4),du benzo- 

triazole (5) et du 4-pyridyldiazomethane (6). En effet, les analogues neutres 

de d, e et f n'ont pas une duree de vie 
6 

suffisante pour permettre leur isole- 

ment , 

Les spectres CID des ions [C6H5Nlt' issus des precurseurs (I) a (6) sont 

donnes dans le tableau 1. Ces spectres sont dans l'ensemble relativement sem- 

blables : en effet, la plupart des transitions sont communes a tous les compo- 

ses.Certaines differences caracteristiques se retrouvent neanmoins principale- 

ment au niveau des fragments m/e 89, 78, 77, 51 et 28. Ainsi l'ion moleculaire 

du 1-cyano-2-pentene-4-yne (1) se distingue des autres isomeres par une deshy- 

drogenation intense ( m/e 89 = 10,5 % ), tandis que les composes cycliques a 
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En conclusion, il apparait done que seuls les spectres CID permettent de 

differencier les six structures [C6H5Nlt* gen@rees au depart des precurseurs 

(1) a (6). Les resultats complets concernant l'etude d'autres precurseurs par 

les techniques MIKE et CID, marquages i.sotopiques et ionisation collisionnelle 

seront publies prochainement. 
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