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Масс -спектрометрическое  исследование  замещенных  5- или  4-нит po- 
1,2,3-триазол -1-оксидов  показало  возможность  применения  этого  метода  для  
идентифик aции  5-амино (алкиламино )-2-метил -4-нитро -1,2,3-триазол -1-окси - 
дов  и  ах  4-aмино -5-нитрозамещенньи  изомеров . 
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Анализ  работ , посвященных  масс -спектрам  гетероциклических  N-оксс -
дов  [1], показал , что  в  литературе  имеются  противоречивые  данные  о  
фрагментации  этих  соединений . Тае , одни  авторы  считают , что  отличи - 
тельной  чертой  масс -спектров  N-оксидов  является  наличие  интенсивного  
пика  [N1+"-16], который  может  служить  "диагностическим  тестом " для  
N-o к cидн oй  группы  [2-4]. Такое  заключение  было  сделано  на  основании  
изучения  масс -спект pов  N-oк cид oв  замещенных  хинолинов  [2], фен aзинов  
[3], 1-оксдда  пентахлорпиридина  и  пентахлорпиридина  [4]. Высокая  

интенсивность  пика  [М  °-16] наблюдалась  и  в  масс -спектрах  замещенных  

1 ,2,4-триазол -4-оксидов  [5, 6]. Однако  в  работе  [7] сооб -щается , что  этот  
пик  незначителен  для  пирролин -N-оксида  и  2-алкал -пи pидин -1-окссдов . 

До  наших  работ  масс -спектрометрические  исследования  1,2,3 -триазол -

1 -оксидов  не  проводились . Только  в  двух  сообщениях  [8, 9] приве -

дены  масс -спектрометрические  данные  c указанием  наличия  пиков : 

[М -16] или  [М  °-17 ]. . 
B продолжение  изучения  свойств  замещенных  нитротриазол -N-гксидов  

интересно  было  исследовать  их  поведение  под  электронным  ударом , 
выяснить  направление  фрагментации  этих  соединений  и  установить , если  

возможно , закономерности  распада . 
B настоящей  работе  были  изучены  масс -спектры  замещенных  5- или  

4-нитро -1,2,3-триазол -l-oк cид oв  1-12 (см . таблицу ). 
Во  всех  м aсс -спектр ax исследованных  соединений  наблюдаются  пики  

молекулярных  ионов . По  характеру  дальнейшей  фрагментации  под  элек - 
тронным  ударом  эти  оксиды  могут  быть  разделены  на  две  основные  

группы . 
К  первой  группе  относятся  4-aмин o(алкиламино )-2-метил -5-нитротриа -

зол -1-оксиды  1—б  (см . таблицу ). Анализ  масс -спектров  этик  соединений  
позволил  предложить  для  них  следующую  схему  фрагментации , объясня -
ющую  происхождение  наиболее  интенсивных  пиков  в  масс -спектре : 
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NO2 	O2N R 

N- 	 Масс -спект pы  замещеНных  5- или  4- нитро -1,2,3-трмазол -l- оксидов  1-14 

Соеди - 
нение  

R i * 
М aсс -crieктры , mlz (1 о ,,, %) 

[М ] +• 
[М —О ] +  

(а ) 
[М —OI-Ij' 

[М —NO2] +  

(ь ) 

[M—NOz—A1kN г ] + 
 i {b ) 

[b*—О ] +  
г  

(b ) 

[b* —OI-I] +  
з  

( b ) 

[b 1 —H2O] +  
л  Ф  ) 

A1kN2+  AlkN2 

1 NH2 159 (13) 143 (20) — 113 (21) 71 (17) 55 (17) 54 (19) 53 (19) 43 (100)  * 	42 (65) 

2 MeNI-I 173 (21) 157 (1) — 127 (48) 85 (50) 69 (48) 6 $ (18) 67 (12) 43 (100) 42 (20) 

3 E1NH 187 (36) 171 (3) —  141 (61) 99 (97) 83 (10) 82 (10) 81 (22) 43 (100) 42 (35) 

4 MeNI--1 187 (55) 171 (5) — 141 (73) 85 (76) 69 (11) 68 (100) 67 (44) 57 (23) 56 (78) 

5 EtNII 201 (31) 185 (14) — 155 (55) 99 (52) 83 (50) 82 (40) 81 (65) 57 (100) 58 (62) 

6 PrNH 229 (32) 213 (4) — 1`83 (46) 113 (100) 97 (15) 96 (13) 95 (19) 71 (85) 70 (52) 

7 N1-12 159 (67) 143 (3) — 113 (15) 71 (4) 55 (9) 54 (19) 53 (31) 43 (18) 42 (100) 

8 Mв NI-I 173 (25) 157 (4) 156 (9) — 85 (5) 69 (19) 68 (14) 67 (15) 43 (100) 42 (22) 

9 EtNH 187 (23) 171 (40) 170 (25) —  99(0.5) 83 (4) 82 (13) 81 (12) 43 (100) 42 (20) 

10 MoO 174 (27) 158 (З ) 	. — 128 (59) 86 (46) 70 (46) 69 (6) — 43 (100) 42 (23) 

11 MOO 174 (82) — — 128  (10) 86 (4) 70 (221 69 (11) 68 (5) 43 (100) 42 (15) 

12 N3 185 (76)  169 (5) —  — 97 (13) 81 ( — — 43 (100) 42 (28) 

13** — 189 (21) 173 (4) — 143 (23) — — — — — — 

14*** — 265 (1) 249 (2) 248 (3) — -- — — — — — 

* 1-3, 7-13 R2  = Ме , 4, 5 R2  = Et, 6 R2  = Рг , 14 R2  = СН 2С 6Н 5. 

** 13 спект pe содержатся  также  пики  ионов , пг /z (I оп Ρ,.,): 97 (100) [М —NO2  NO2  ]+ 55 (3) [97—CI-I 2N2  ], 39 ('18) [55-0 ]+ 38 (7) [55—OII ]+. 

*** B спектре  име iотся  также  пики : ,п i (I от „):  91 (100) [С 1-12С 6Н 5 ]+ , 77 (10) [ОбН 5]+• 
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Эта  схема  для  2-м eтил -4-метиламино -5-нит po-1,2,3-триазол -l-o к cид a 
(2 )  выглядит  следующим  образом : 
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Основные  ионы , образующиеся  в  результате  указанных  процессов , 
приведены  в  таблице . 

Из  этик  данных  следует , что  пик  иона  [М —О ] присутствует  во  всех  
масс -спектрах  исследованных  соединений  1-6, но  является  мало  иньен - 
сивны  м  с  поэтому  не  может  быть  характеристическиу . 

Преимущественный  путь  фрагментации  — отщепление  от  молекуляр - 
ного  иона  сначала  NO2 , затем  нейтральной  молекулы  соответствующего  
ди aзо aлк aн a. Именно  это  направление  фрагментации  является , на  наш  
взгляд , важной  особенностью  всех  изученных  триазол -N-оксидов  1-12 и  
поэтому  соответствующие  пики  могут  быть  использованы  как  характе -
ристические  для  такого  типа  соединений . 

Следует  отметить , что  при  отщеплении  нейтральной  молекулы  диазо -
апкана  заряд  локализуется  преимущественно  на  оставшемся  фрагменте . 
Однако  наряду  c этим  наблюдается  альтернативное  распределение  заря - 
дов : во  всек  масс -спектрах  присутствуют  пики  ионов  соответствующих  
диазоалканов  и  их  протонированной  формы . 

Для  соединений  5, 6, 8, 9 в  условиях  съемки  масс -спектров , по -види -
мому , наблюдается  частичный  пиролиз , что  усложняет  картину , не  зату -
шевывая , однако , основных  направлений  фрагментации . 

1674 



Во  вторую  групп y объединяются  5-амсно (алкиламино )-2-метил -4-
нит pо -1,2,3-триазол -1-оксиды  7-9, сзомерные  рассмотренным  5-нитропро - 
изводнъгм  1-3. 

Фрагментация  соединений  7-9 в  общих  чертах  подобна  фрагментации  
три aзол -N-оксидов  первой  группы : в  масс -спектрах  содержатся  интен - 
сивные  пики  молек yлярных  ионов  и  для  всех  соединений  имеет  место  
образование  ионов  [М —О ]# . Процесс  отщепления  NO2' от  молекулярного  
иона  также , по -видимому , является  общим  для  обоих  изомеров , однако , 
соответствующие  ионы  из  4-нитроизомеров  значительно  менее  устой -
чивы , чем  из  5-нитроизомеров . Поэтому  в  масс -спектрах  ткиазгл -N- 
оксидов  первой  группы , в  отличие  от  соединений  второй  группы , пики  
ионов  [М —NO2Г  более  интенсивны , чем  пики  молекулярных  ионов . 

Для  5-амино -2-метил -4-нитро -1,2,3-триазол -l-оксида  (7) пик  [М  N0,] 
значительно  менее  интенсивен , чем  пик  молекулярного  иона . Для  соеди - 
нений  8 и  9 с  апкилзамещенной  аминогруппой  аналогичные  ники  в  масс -
спектрах  отсутствуют . Однако  в  последних  имеются  пики , соответ -
ствующие  последовательному  отщеплению  NO, °  и  диазометана  вт  молеку -
лярного  иона  [1—NO,—CH,N2J . Это  позволяет  предположить , что  ионы  
[М  N0,]+  из  соединений  8 и  9 крайне  неустойчивы , образуются  в  незна -
чительных  количествах  и  поэтому  в  масс -спектрах  не  видны . 

Особенностью  масс -спектрометрического  поведения  5-алкиламиноза -
мещенных  8 и  9 является  процесс  отщепления  гидроксила  вт  молеку - 
лярного  иона , что  можно  объяснить  миграцией  протона , по -видимому , от  
апкила , a не  от  атома  азота  аггкиламинвгруппы  к  атому  кислорода  N-ох - 
сидного  фрагмента  через  пяти - или  шестичленное  состояние  (перегруп - 
псровка  Мак -Лафферти  [10]). B пользу  этого  предположения  свидетель -
ствует  отсутствие  в  масс -спектре  не  замещенного  по  аминогруппе  оксида  
7 пика  [М —ОН ]Т . 

B масс -спектрах  5-нитроизомеров  2-6 пики  [M—ОН ]1  также  отсутству -
ют  из -за  удаленности  атома  кислорода  N-оксидного  ф paгмент a от  алкил -
аминвгруппы  (плоское  строение  молекулы ). 

По  сравнению  c триазол -N-гксидами  первой  группы  для  соединений  
второй  группы  7-9 заметно  возрастает  интенсивность  пиков  ионов  
диазометана  и  особенно  его  протонированной  формы , a относительная  
интенсивность  пиков  ионов  [М  NO2—CI,N7] падает . 

Для  триазол -N-оксидов  второй  группы  также  наблюдается  частичный  
пиролиз  в  условиях  съемки  масс -спектров . 

Фрагментация  4- и  5-метоксизамещеннык  2-метил -5- и  4-нит pо -1,2,3- 
триазол -1-оксидов  (10 и  11 соответственно ) протекает  по  схеме , анало - 
гичной  установленной  для  алкиламинонитроизомеров  c той  лить  раз - 
ницей , что  в  случае  5- метоксиизомера  в  масс -спектре  отсутствуют  ионы  
[M—О ] 1  и  [M—ОН ]+ . 

При  сравнении  изменений  интенсивностей  основных  пиков  ионов  для  
метоксипроизводньх  видно , что  сохраняются  те  же  тенденции , что  и  в  
случае  алкиламиноизомеров  (соотношение  интенсивностей  пиков  [М ]1°  и  
[М  NO,]1). 

B масс -спектре  4-aзидо -5-нитро -1,2,3-три aзол -l-оксида  (12) содержится  
интенсивный  пик  молекулярного  иона , a интенсивность  пика  [М --ОГ  

1675 



составляет  всего  5%. Пик  [М  NO,]+  в  спектре  отсутствует , однако  наблю -
даются  пики  ионов , соответствующие  последовательному  отщепленсю  
[М  NO2—CH2N,]+ . Самым  интенсивным  в  спектре  является  пик  c Jn/г  43, в  
то  время  как  интенсивность  пика  диаЬометана  составляет  всего  лишь  28%о . 

Масс -спектрометрическое  исследование  4,5-динитро -2-м eтил -1,2,3-
триааол -1-оксида  (13) показало , что  поведение  этого  соединения  под  элек -
тронным  ударом  несколько  отличается  от  поведения  соответствующих  
4-алкиламинопроизводных . 

Образование  основных  фрагментных  ионов  может  быть  объяснено  сле -
дующей  схемой : 

rn/z 173 

(4%) 

-о  •
[М 1+ 

• 	-лт o , 
* 

rn/z  189 
(21 %)  

m/z 143 

(23%)  

-сн ,лг ,' 
—* 

 

,п /z97 	 т lт  » 

(100%) 	 (3%)  

-oн  - 

rn/z 38 

(7%)  

Пик  молекулярного  иона  2-б eнзил -4,5-динит po-1,2,3-т pи aз oл -l-o к cид a 
(14) мало  интенсивен . В  масс -спектре  присутствуют  также  пики  [M-0]-и  
[M—OH]+, что  следовало  ожидать  по  аналогии  c данными  работ  
[6, 7, 11, 12]. Наиболее  интенсивными  в  спектре  являются  пики  арома -
тических  ионов  — тропилия  и  фенила . Фрагментация  этого  соединения  под  
электронным  ударом  может  быть  представлена  схемой : 

	

nxlz 249 
	

[МТ * 
. 	

пг /г  91 СН 2С 6Н 5 + 

	

(2%) 
	 T/z 26з 	 (100%)  

(1%)  

т lг  248 
	

т lг  77 С 6Н 5+  
(3%) 
	

(10%)  

Таким  образом , из  приведенного  материала  видно , что  распад  под  
электронным  ударом  замещенных  нитро -1,2,3-триазол -1-оксидов  проте -
кает , в  общем , однотипно . Незначительные  изменения  определяются  при -
родой  заместителей , присутствующих  в  молекуле . 
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ЭКСПЕРИМЕАТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Масс -спектры  получены  на  приборе  Varian  СН -6 c прямым  вводом  образца  в  ионный  
источник  при  энергии  ионизир yющих  электронов  70 эВ , ускоряющем  напряжении  1.75 кВ  
и  токе  эмиссии  100 мА. . 

Методики  получения  исследов aнных  соединений  1-14 приведены  в  работах  [13-16]. 
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