
UNIVERSITE DE NEUCHATEL 

FACULTE DES SCIENCES 

ETUDE COMPARATIVE DE LA FRAGMENTATION PAR IMPACT 

ELECTRONIQUE EN IONS POSITIFS ET NEGATIFS DE 

DERIVES DE LAMINO-2 BENZOTHIAZOLE 

THESE PRESENTEE A LA FACULTE DES SCIENCES PAR 

SATURNIN GEORGES JEAN CLAUDE 

TITULAIRE D'UNE LICENCE ET D'UNE MAITRISE ES SCIENCES 

UNIVERSITE DE PARIS (FACULTE D'ORSAY) 

INGENIEUR CHIMISTE DIPLOME DE L!UNIVERSITE DE NEUCHATEL 

POUR L'OBTENTION DU GRADE DE DOCTEUR ES SCIENCES . 

INSTITUT DE CHIMIE 
DE L'UNIVERSITE 
NEUCHATEL DECEMBRE 1980 



IMPRIMATUR POUR LA THESE 

Etude. . .comparat ive-de-la-fragmentat ion -par-

impact...ileQt.r.Qniaue...e.n....ÌQn.s...pQ.sitils...e.t 

négatifs ...de derives ...CLe1. l/.aiûinq-2-benzp-

thiazole 

de Monsieur...Saturnin...CLAUDE 

UNIVERSITÉ DE NEUCHATEL 
FACULTÉ DES SCIENCES 

La Faculté des sciences de l'Université de Neuchâtel, 
sur le rapport des membres du jury, 

.MM. les...prQfess.eurs...R.....T.at).ac.clxi.a...A,....-J.a.c.ot.-

.Guillarmpd,. ...U. P . ^^Sçhlunegjger^^Bernel^et 

A......Buchs....(..Genèy.e.). 

autorise l'impression de la présente thèse. 

Neuchâtel, le A-fe.yï.i.e.r...l9.ôl 

Le doyen: 

K. Bernauer 



...et cependant ce qu'ils 

trouve dans une seule rose 

cherchent pourrait être 

ou un peu d'eau ... 

"Le petit prince" 

Saint-Exupéry 



à ma femme 

à ma fille 

à mes parents 



Le présent travail a été effectue de juin 1977 à décembre 1980 

dans les laboratoires de Chimie Organique de l'Institut de Chi­

mie de l'Université de Neuchâtel sous la direction du Professeur 

Raphaële Tabacchi » auquel j'exprime ma profonde gratitude pour 

ses précieux conseils et sa légendaire gentillesse. 

Je remercie également le Professeur André Jacot-Guillarmod, de 

la confiance qu'il m'a toujours témoignée et de l'intérêt porté 

à ce travail. 

Je remercie le Professeur V. Franzen et le Docteur K.J. Boosen 

de la maison Lonza qui ont donné leur accord pour ce travail en 

commun, les Docteurs L. Duc et R. Fuchs du groupe de recherche 

Lonza-Neuchâtel qui ont dirigé la synthèse des composés étudiés 

et Monsieur J.-F. Marrel (Lonza-NeuchStel) qui a réalisé les 

préparations des produits marqués, et â travers eux la maison 

LONZA SA. 

Mes remerciements vous également 

- aux Professeurs A. Buchs (Université de Genève) et U. Schlunegger 

[Université de Berne) , qui ont accepté de juger ce travail 

- au Docteur J. Capéros pour son aide dans le dessin des spectres 

- â Monsieur R. Descheneaux pour la synthèse des benzimidazoles 

- à L. Béguelin et P. Rebétez pour leur aide précieuse dans la 

préparation du manuscrit 

- à tous mes collègues assistants, en particulier Gilles NicollieT 

- à Monsieur A. Scherrer pour sa grande disponibilité et son ama­

bilité. 



I 

TABLE DES MATIERES 

1. INTRODUCTION 

Page 

1.1 But du travail et généralités 1 

1.2 Bases théoriques 5 

1.2.1 Ionisation par inpact électronique 5 

1.2.2 Cas des ions positifs 6 

1.2.3 Cas des ions négatifs 9 

1.2.4 Conditions expérimentales d'obten- 10 
tion des ions négatifs 

1.2.5 Rationalisation de la fragmentation 14 
des ions moléculaires négatifs 

1.2.6 Remarques générales sur les spectres 16 
d'ions négatifs 

2. ETUDE DE DERIVES DE L'AMINO-2 BENZOTHIAZOLE: IONS POSITIFS 

2.1 Cas de 1»amino-2 benzothiazole(r) 19 

2.2 Alkylamino-2 benzothiazole 26 

2.2.1 MS thy lamino-2 benzothiazole[_2J 26 

2.2.2 Ethylamino-2 benzothiazole( 4J 32 

2.2.3 n-pTopyl(jj) et n-butylamino-2 benzo- 37 
thiazole(6_) 

2.3 Amino-2 méthyl-4 benzothiazolef 7J 41 

2.4 Hydrazino-2 benzothiazole(îi) 44 

2.5 Hydrazino-2 méthyl-4 benzothiazole(j>) 48 

2.6 Amino-2 méthoxy-6 benzothiazolef10) 51 

2.7 N,N-diméthylamino-2 benzothiazole(H) 53 

2.8 N-(benzothiazolyl-2) formamidefU) 56 

2.9 N-(benzothiazolyl-2) acëtoacétamide C_13) 58 



II 

2.10 N-(Mc"thoxy-6 benzothiazolyl-2) acCtoacCt- 64 
amide (15) 

2.11 N,N-Di(benzothiazolyl-2) formamidine (.16) 67 

2.12 (Benzothiazolyl-2) hydrazono-2 propane (17) 75 

2.13 Pyrrolidine-2 benzothiazole (1_8) 79 

2.14 Amino-2 chloro-4 benzothiazole (1_9) et 81 
Amino-2 bromo-6 benzothiazole (20) 

2.15 Amino-2 dichloro-5,6 benzothiazole (21) SS 

2.16 Araino-2 chloro-S méthoxy-6 benzothiazole (2V) 88 

2.17 Morpholino-2 benzothiazole (2jî) 90 

2.18 Phßnylamino-2 benzothiazole (2_£) 93 

2.19 o-Tolylamino-2 benzothiazole (2jj) et 96 
o-Tolylamino-2 m£thyl-4 benzothiazole (̂ 6) 

2.19.1 Cas du o-tolylamino-2 benzothiazole 96 
(Ii) 

2.19.2 Cas du o-tolylamino-2 ra6thyl-4 ben- 99 
zothiazole (26.) 

2.20 Amino-2 nitro-6 benzothiazole (2J7) 103 

2.21 Araino-2 nitro-4 benzothiazole (££) et 106 
Amino-2 dinitro-4,6 benzothiazole (29) 

2.21.1 Cas de l'amìno-2 nitro-4 benzo- 106 
thiazole (28) 

2.21.2 Cas de l'amino-Z dinitro-4,6 ben- 109 
zothiazole (̂ 9) 

3. ETUDE DE L'AMINQ-2 BEN2IMIDAZ0LE ET DE QUELQUES-

UNS DE SES DERIVES: IONS POSITIFS 

3.1 Amino-2 benzimidasole (IVJ 113 

3.2 N-(Benzimidazolyl-2) forroamide (2JJ 116 

3.3 Acylamino-2 benzimidazoles 116 



I l l 

3.3.1 Cas du N-(benzimidazolyl-2) acétami- 116 
de (3J_) et du N-(benzimidazolyl-2) 
propionamide (4') 

3.3.2 Cas du N-(benzimidazolyl-2) butyT- 119 
amide (5') 

CONCLUSIONS DE L'ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN 121 

IONS POSITIFS DE L'AMINO-2 BENZOTHIAZOLE ET DE 

SES DERIVES 

5. ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN IONS NEGATIFS DU 124 

BENZOTHIAZOLE ET DE DERIVES DE L'AMINO-2 BENZO­

THIAZOLE 

5.1 Généralités 124 

5.2 Cas du benzothiazole (30) 125 

5.3 Cas des composés (1) , (2), (4_) , (SJ, (6), 127 
Ci). (2). Cil), (16), C H ) , C25), (26) 

5.4 Cas de l'amino-2 méthoxy-6 benzothiazole 148 

5.5 Cas du benzothiazolyl-2 acétamide (ZV) 150 

5.6 Cas du N-(benzothiazolyl-2 acétoacétamide 151 
(13) et du N-(Méthoxy-6 benzothiazolyl-2 
acétoacétamide (15) 

5.6.1 N-(benzothiazolyl-2) acétoacétamide (.13)151 

5.6.2 N-(Méthoxy-6 benzothiazolyl-2) acéto- 156 
acétamide (15) 

5.7 Etude des dérivés nitrés 158 

5.7.1 Amino-2 nitro-4 benzothiazol (2£) X58 

5.7.2 Amino-2 nitro-6 benzothiazol (̂ 7) 163 

5.7.3 Amino-2 dinitro-4,6 benzothiazole (29) 164 

6. CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN 167 

IONS NEGATIFS 



IV 

7. CONCLUSION GENERALE DE LA FRAGMENTATION EN IONS 169 

POSITIFS ET IONS NEGATIFS DES AMINO-2 BENZO-

THIAZOLES SUBSTITUES 

SPECTRES POSITIFS/NEGATIFS 171 

PARTIE EXPERIMENTALE 2OS 

BIBLIOGRAPHIE 211 



1. INTRODUCTION 

1.1 But du travail et généralités 

Ce travail a pour objet l'étude de la fragmentation en ions 

positifs et négatifs de dérivés de l'amino-2 benzothiazole 

et la comparaison des résultats obtenus par ces deux types 

de spectre de masse. Une attention particulière a été portée 

aux mécanismes de fragmentation et, pour mieux cerner ces 

derniers, nous avons recouru au marquage isotopique. 

La comparaison avec l'amino-2 benzimidazole et quelques-uns 

des dérivés de celui-ci a permis de mettre en évidence le 

rôle spécifique du soufre dans les composés benzothiazoliques. 

Le choix de l'amino-2 benzothiazole et d'un certain nombre de 

ses dérivés possède une double justification. D'une part, il 

s'inscrit dans le cadre de l'examen systématique de composés 

hétérocycliques entrepris par notre laboratoire, d'autre part, 

l'amino-2 benzothiazole et un grand nombre de ses dérivés 

présentent un grand intérêt à cause de la multiplicité des 

usages auxquels ils se prêtent [l]. 

Pour s'en tenir à l'essentiel, retenons l'utilisation de ces 

substances 

a) comme colorants [2] ; le méthoxy-6 amino-2 benzothiazole 

copule avec des amines aromatiques tertiaires ou des phé­

nols sert par exemple à la coloration des fibres synthé­

tiques [3] , 
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b) en chimiothérapie, les dialkylaminoacétamido-2 benzothia-

zoles sont utiles en tant qu'anti-inflammatoires et anal­

gésiques [4, 5, 6]; les 2-benzothiazolylsulfonamides 

possèdent des propriétés anti-microbiennes élevées [7] 

vis-à-vis du streptocoque et une activité considérable 

contre le mycobacter tuberculosis; le perfluoroalkylsulfon-

amidobenzothiazole est utile comme bactéricide [8] . 

c) en agriculture, les benzothiazoles 2-substitués et les 

benzothiazolylthiourées [11] sont efficaces comme herbici­

de avec une bonne tolérance pour les récoltes [9, 10]. 

De plus, les composés hétérocycliques représentent un vaste 

domaine de recherche en spectrométrie de masse; on peut en 

trouver la preuve dans l'ouvrage de PORTER et BALDAS [12] et 

dans les nombreux articles parus depuis sa publication. Pour 

les dérivés du benzothiazole, citons les articles de MILLARD 

et TEMPLE [13] , d'OGURA et coll. [14] , de SINCH et coll. [IS], 

et de HERZIG et coll. [16] . Ces différentes études portent 

sur les ions positifs. 

Il faut signaler qu'hormis des N-deutérations, aucun de ces 

auteurs n'a réalisé de marquages isotopiques susceptibles de 

permettre une compréhension plus approfondie des mécanismes 

de fragmentation. 

L'étude de MILLARD et TEMPLE [13] , la première en la matière, 

porte sur dix-neuf composés dont seulement quatre dérivés de 
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l'amino-2 benzothiazole. Cette absence d'homogénéité dans 

la nature des substances examinées ne permet pas de dégager 

une éventuelle règle générale de comportement. Retenons 

toutefois que soumis à l'impact électronique, ces composés 

donnent lieu à de nombreux réarrangements. Nous reviendrons 

sur les fragmentations de certains de ces composés pour les 

comparer à celles des substances qui font l'objet de notre 

travail. 

OGURA et coll. [14] procèdent ä une étude comparative de dé­

rivés N-substitués de l'amino-2 benzoxazole et de l'amino-2 

benzothiazole. En ce qui concerne les analogues du dernier 

composé, à l'exception du méthylamino-2 benzothiazole, il 

se contente d'en publier le relevi des fragments, se réfé­

rant à MILLARD et TEMPLE pour la discussion des processus 

de fragmentation. Ainsi, ils ne mettent nullement en éviden­

ce certains aspects caractéristiques des composés qu'ils exa-

minent. Nous reviendrons sur ces aspects lorsque nous expo­

serons nos résultats. 

Le travail de SINGH et coll. [15] porte sur des (aryl-3f 

amino-5* pyrazolyl-l')-2 benzothiazoles. Les auteurs éta­

blissent qu'en plus de la perte d'un atome d'hydrogène et de 

NH,* à partir de l'ion moléculaire, la fragmentation de ces 

composés implique la décomposition du pyrazole avec élimina­

tion de CH-N*. 
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Enfin, HERZIG et coll. [16] dans une étude toute récente, 

s'intéressent à des spiro-benîothiazolines. Ils montrent que 

la première fragmentation consiste en une coupure en fi de 

l'atome d'azote, comme indiqué sur le schéma suivant: 
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1.2 Bases théoriques 

1.2.1 Ionisation par impact électronique 

Les spectres de masse des composés étudiés sont obtenus 

par impact électronique. 

De la collision d'un électron d'énergie convenable avec 

une molécule M, plusieurs processus peuvent résulter. Les 

plus importants sont représentés par les équations 1 à 7: 

* 
a) M + e —> M + e excitation CD 

b) M • e —» M + 2e ionisation simple (2) 

c) M + e —& M + (n+l)e ionisation multiple (3) 

d) M + e —& B + C + 2e ionisation dissociative (4) 

e) M + e"—> M- fixation d'électron (5) 

f) M + e"—» B + C- fixation dissociative d*e~ (6) 

g) M • e — * B + C + e " formation de paire d'ions ¢7) 

Le premier potentiel d'ionisation adiabatique correspond 

â la différence d'énergie entre les niveaux vibrationnels 

fondamentaux des plus bas états électroniques de la molé­

cule et de l'ion moléculaire. 

L'ionisation est un processus rapide obéissant au prin­

cipe de Franck-Condon. Ce principe provient d'une idée 

simple: les électrons se déplacent et se réorganisent plus 

rapidement que ne le peuvent les noyaux des molécules. 
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Par exemple, dans le modèle de BOHR, le temps mis par 

un électron pouT parcourir une orbite circulaire dans 

l'atome d'hydrogène peut s'Évaluer à 10 s, tandis 

qu'une période de vibration.caractéristique d'une mo­

lécule est un millier de fois plus grande, soit envi­

ron 10 s. La comparaison entre ces temps montre qu'une 

configuration électronique change si rapidement que les 

noyaux n'ont pas le temps de modifier leurs positions, 

Considérons une molécule AB; l'effet d'un impact élec­

tronique sur celle-ci dépend de l'énergie de l'électron 

et également de la forme et des positions relatives des 

fonctions d'éneTgie potentielle de la molécule et de 

1'ion moléculaire. 

1.2.2 Cas des ions positifs 

On peut considérer quatre cas importants (fig- A) [17] . 

1) dans le cas a, la distance internucléaire est la même 

dans la molécule et dans l'ion moléculaire. La proba­

bilité d'une transition entre les états vibrationnels 

fondamentaux est grande, et le potentiel d'ionisation 

verticale est le même que le potentiel d'ionisation 

adiabatique. 
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2) Dans le cas b, il y a un décalage entre les minimums 

des deux courbes, ce qui traduit une plus grande dis­

tance internucléaire dans l'ion moléculaire que dans 

la molécule. Bien qu'il en résulte des ions molécu­

laires stables, seulement une faible proportion d'entre 

eux sera produite dans l'état fondamental, le reste 

l'étant dans des états excités. 

3) Dans le cas c, où le décalage entre les deux courbes 

d'énergie potentielle est encore-plus accentué, une 

partie des ions moléculaires est produite dans des 

états vibrationnels excités, tandis que le reste est 

formé avec des énergies supérieures à l'asymptote de 

dissociation, et des fragmentations se produisent. 

La probabilité de former les ions moléculaires dans 

leurs états vibrationnels fondamentaux est faible. 

4) Dans le cas d, les ions moléculaires ne sont jamais 

observés, les fragmentations se produisant toujours. 

L'excès d'énergie des fragments est donné par la dif­

férence entre le niveau de la transition et l'asymp­

tote de dissociation. 
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1.2.3 Cas des ions négatifs 

Les ions négatifs peuvent être produits par impact élec­

tronique, selon les équations (S), (6) et (7). Les trois 

processus sont illustrés dans la figure B, qui représen­

te des courbes d'énergie potentielle pour une molécule AB. 

[17, 18]. 

Dist. A-B Dist. A-B Dist. A-B 

figure B 

1) Le diagramme a illustre la fixation dissociative 

d'un électron (équation 6 ) . Ici une transition ver­

ticale ä partir de l'état fondamental conduit à un 

état répulsif dç l'ion AB après capture d'un electron. 

2) Le diagramme b illustre le processus de fixation 

d'un électron (équation 5). Quand AB capture un 

électron de basse énergie il en résulte AB*. Cet 

anion excité doit être stabilisé par collision avec 

une molécule neutre, autrement l'électron capturé 

est rejeté. Une dissociation en A et B se produit 

quand l'électron capturé possède l'énergie suffisante 
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pour engendrer une transition électronique au-dessus 

de l'asymptote de dissociation [18] . Dans le cas 

contraire, cette transition donne AB dans un état 

d'énergie inférieur à sa limite de dissociation. 

3) Dans le cas c, il y a production de paires d'ions 

(équation 7). 

1.2.4 Conditions expérimentales d'obtention des ions négatifs 

Les processus e et f décrits par les équations (Jj) et (£) 

requièrent relativement peu d'énergie, contrairement au 

processus représenté par l'équation (7). Dans ce dernier 

cas, l'initiation peut être également réalisée au moyen 

de n'importe quelle radiation ionisante [18] . 

Dans le processus c, aucune particule nouvelle n'.étant 

produite après la collision, la molécule retient toute 

1*énergie sous forme d'énergie interne. Par conséquent, 

afin d'accomplir une capture résonante et de détecter 

1'anion moléculaire, l'énergie du faisceau d'électrons 

doit être basse (0-10 eV). 

Pour une énergie de 10 à IS eV intervient la capture 

dissociative. Au delà de IS eV la formation des ions né­

gatifs résulte du processus g. Ce fait explique la pré­

sence de fragments de basses masses dépourvus de signi­

fication structurelle (par exemple 0 , OH , CN , NO. , 
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CNO , etc.)» dans les spectres de masse réalisés selon 

les conditions normales. 

Cependant, les ions moléculaires sont abondants dans 

les spectres obtenus à 70 eVt pour un grand nombre de 

composés, comme par exemple avec les substances aroma­

tiques nitrëes [19] . L'explication réside dans la 

capture d'électrons secondaires lents émis par la sur­

face des électrodes ou engendrés lors de la formation 

d'ions positifs. Une preuve de l'existence de ces élec­

trons secondaires se trouve dans le fait que le rende­

ment en ions négatifs de la source de notre appareil 

baisse sensiblement avec son degré de contamination 

(figure C). 
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La production d'ions négatifs est sensible aux conditions 

expérimentales à cause des exigences énergétiques de cha­

cun des processus de formation qui sont en plus étroite­

ment dépendants de la pression. 

L'obtention d'un spectre d'ions négatifs nécessite une 

pression de l'échantillon dans la source supérieure ä 

celle requise pour les ions positifs. Il y a lieu de 

veiller à ce que celle-ci ne soit pas excessive, car il 

se produit alors très facilement des réactions ions -

molécules. Rappelons que ces réactions sont des processus 

bimoléculaires entre ions et espèces neutres. L'intensité 

des ions qui en résultent est proportionnelle au carré de 

la pression, varie en sens inverse du voltage du repous-

seur d'ions et dépend de l'énergie du faisceau électronique. 

Ces faits permettent leur identification. Il faut noter que 

les réactions ions - molécules forment la base de la spec-

trométrie de masse par ionisation chimique [16] . 

L'efficacité de la formation des ions négatifs est beau­

coup plus faible que celle des ions positifs (jusqu'à mille 

fois moins) et ceci a considérablement limité leur étude. 

On note toutefois depuis quelques années un net regain 

pour cette technique, surtout dans le cas de l'ionisation 

chimique. 
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1.2.S Rationalisation de la fragmentation des ions moléculaires 

négatifs 

La présence d'un atome ou d'un groupe électronégatif dans 

la molécule, de même que l'existence d'une forme dipolai-

re contribuant de façon significative à la configuration 

électronique dans l'état fondamental, faciliteront la cap­

ture des électrons secondaires. L'électron capturé entre­

ra dans une orbitale anti-liante, ou non liante, de haute 

énergie, les orbitales liantes ou non liantes de basse 

énergie étant totalement occupées [20, 21] . Cette capture 

donnera naissance â un radical anion: 

R — Y = Z *—»• R — Y — Z~ s- R — Y* — Z" 

et pour un système conjugué aux entités schématisées di-

dessous: 

R - Y Z-s—s>R— Y Z" - s> R-Y* 

U _ U l = j L: 

La fragmentation primaire peut être interprétée en établis­

sant comment ce radical de haute énergie se stabilise ou 

perd son excès d'énergie. Si le site de capture de l'élec­

tron est lié a.l'atome voisin par une double liaison, 

l'homolYse de cette dernière peut conduire à une stabili-
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sation de l'ion moléculaire sans fragmentation immédiate, 

Par exemple dans les composés nitro aromatiques 

^ 2 - > A - N / 0 

2 / —r - \ 

0 4 i ° / °o 
*.- «* -!-!» *.- / -JO^ A.- • :/ 

0 \ - \ - \ N n 
0 0 

> A N - O + 0 r 

N peut être réduit de l'état 4 ä l'état 3 par trois pro­

cessus compétitifs, le premier donnant 1'anion molécu­

laire stable, les deux autres les fragments N O * et O-* 

respectivement. 

Il a été proposé [20] un ensemble d'axiomes permettant 

de prédire de façon qualitative la fragmentation primai­

re des anions moléculaires organiques que nous rappelons 

ci-dessous: 

a) Si la molécule contient un substituant êlectronëgatif 

ou s'il existe une contribution dipolaire significa­

tive à sa structure électronique dans l'état fondamen­

tal, il est probable que cette molécule donne un ren-



- 16 -

dement relativement important en ions négatifs. 

b) Pour les molécules dipolaires l'électron lent se 

fixera de préférence sur le centre positif. 

c) Si l'électron entre dans une orbitale anti-liante ou 

non liante de haute énergie, l'anion moléculaire for­

mé sera stabilisé par couplage électronique à la sui­

te d'une homolyse d'une liaison« ou <T du site d'atta­

che. Ceci conduit à la formation d'anions moléculai­

res stables ou à une fragmentation rapide. 

d) Le résultat net est une diminution de degré d'oxyda­

tion du site d'attache de l'électron. 

6 Remarques générales sur les spectres d'ions négatifs 

Selon PIGNATARO [22], les ions négatifs donnent lieu à 

peu de réarrangements. Il fournit de ce fait une expli­

cation dont nous reproduisons un extrait: 

"Cette particularité des spectres d'ions négatifs est en 

accord avec les connaissances acquises â propos de la 

chimie en solution. Il est bien connu que les transposi­

tions dans les carbanions sont beaucoup moins fréquentes 

que les rearrangements des carbocations correspondants 

[48]. Les quelques transpositions connues dans la chimie 

des carbanions en solution exigent presque invariablement 

la présence dans la molécule d'atomes ou de groupes for-
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tement attracteurs d'électrons [49], 

L'une des plus importantes forces dirigeantes dans les 

rearrangements des ions positifs ou des cations radica-

laires produits par impact électronique est le caractère 

électrophile d'un certain site; caractère qui favorise le 

transfert d'un électron appartenant à un centre nuclëophi-

Ie de la molécule. De tels centres nucléophiles sont ha­

bituellement présents dans chaque molécule sous la forme 

de systèmes A ou <T non liants. Dans le cas des anions ra-

dicalaires produits par impact électronique, ces espèces 

riches en électrons n'ont pas tendance à se transposer, 

à moins que la molécule considérée ne possède des groupes 

Clectrophiles forts, différents de celui qui localise 

l'électron capturé". 

Toutefois, selon BOWIE et HO [34], des réarrangements sont 

relativement courants dans certains spectres d'ions négatifs, 

ä cause de la faible énergie interne des espèces qui se dé­

composent. On doit remarquer que les substances étudiées par 

cet auteur possèdent un substituant nitro et sont de ce fait 

conformes à la dernière remarque de PIGNATARO [22]. 

Par ailleurs, selon BOWIE [19] quand un anion moléculaire 

élimine un radical, il ne se fragmente plus, ou élimine une 

molécule neutre par réarrangement. 

Comme autre caractéristique, on doit mentionner que les pics 

des ions négatifs montrent souvent une alternance d'intensité 
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avec les pics des ions positifs correspondants. 

La règle de STEVENSON veut que dans la fragmentation d'un 

ion AB , la charge soit retenue par le fragment A ou B 

ayant l'énergie d'ionisation la plus faible. PIGNATARO [22] 

envisage une extension de cette règle, pour rendre compte 

du phénomène d'alternance des intensités. Selon cet auteur: 

"dans la fragmentation de XY , la charge négative devra 

être retenue par le fragment X ou Y ayant la plus grande 

affinité électronique. Par ailleurs, une espèce moléculai­

re ayant une grande affinité électronique devra avoir aussi 

une haute énergie d'ionisation et vice versa. Ainsi, dans 

la fragmentation de XY la charge sera retenue par le frag­

ment ayant la plus grande énergie d'ionisation, ce même 

fragment sera celui montrant la plus faible intensité rela­

tive dans le spectre d'ions positifs". 

Il résume la situation dans le cas où X possède la plus 

basse énergie d'ionisation par le schéma ci-dessous: 

X- + Y Tf+ * Y 

XY 

i/ N 
X + Y ^ X + Y 

Les voies favorisées seront 1 et 3. 

\ / -
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ETUDE DE DERIVES DE L'AMINO-2 BENZOTHIAZOLE: IONS POSITIFS 

1 Cas de 1'amino-2 benzothiazole (IJ 

Les dérivés de l'amino-2 benzothiazole constituant l'objet de 

notre étude, il nous paraît nécessaire d'établir en détail la 

fragmentation de ce composé dont OGURA et coll. [l4] ont sim­

plement publié le spectre. Notre spectre est illustré dans la 

figure 1. 

POUT mieux dégager la composition des fragments et aborder le 

mécanisme de leur formation, nous avons réalisé le marquage 

isotopique des positions 1, 2, 3 et des atomes d'hydrogène du 

groupe amino au moyen de S, C, N et D .(fig. 2, 3, 4). 

Les résultats obtenus figurent dans le tableau 1. 

La présence de nombreux mëtastables permet d'établir sans am­

biguïté un grand nombre de filiations. Il ressort de cet ensem­

ble de résultats, que la fragmentation de l'amino-2 benzothia­

zole il) comporte: 

a) deux pertes sucessives d'acide cyanhydrique, par suite de 

la transposition d'un atome d'hydrogène du.groupement amino 

sur l'atome d'azote de l'hétérocyclei ce dernier n'est élimi­

né qu'en second lieu (cf marquages avec D et N du tableau 

1 et du schéma 1). 
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m/z 51 
m/z 122 m/z 78 

Schema 1 
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flMINO-2 BENZOTHIAZOLE (POSITIF) 

I.R. 

1601 

50 

150 

36 

89 

45 108 

123 

40 60 168 120 140 160 
M/Z 

Fig . 1 

flMINO-2 BENZOTHIAZOLE (POSITIF) (SOUFRE 34) 

l . R . 

1001 

58-

152 

98 125 

71 

47 

i 20 40 60 80 108 120 140 160 
H/Z 

Fig . 2 
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AMINO-2 BENZOTHIflZOLE (POSITIF) (CARBONE 13) 
I.R. 

160 

50 

69 

45 

40 60 

151 

123 
96 

106 

100 120 

Fig- 3 

140 168 
M/Z 

flHINO-2 BENZOTHIflZOLE (POSITIF) (AZOTE 15) 

I.R. 

100 

50-

151 

96 

.69 

45 

124 

108 

40 60 100 120 140 160 
M/Z 

F i g . 4 
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b) l'élimination de soufre, de cyanamide et de monosulfure de 

carbone (schéma 2). Ce dernier fait se retrouve dans le cas 

du benzothiazole Étudié" par MILLARD et TEMPLE [13] , qui im­

pliquent l'atome de carbone de l'hétërocycle dans l'élimi­

nation du CS. Le marquage avec C montre que cette proposi­

tion n'est pas valable dans le cas de l'amino-2 benzothiazole. 

L'atome de carbone éliminé provient du cycle benzénique, comme 

en témoigne le déplacement du pic m/z 106 à m/z 107 (voir ta­

bleau 1 et schéma 2]. Cette élimination n'est pas surprenan­

te, puisqu'elle fournit une entité présentant une délocalisa­

tion étendue. 

[Y V N H 

m/z 150 

HN^ 

N-C=NH 

! # ^ N - C = N H ^ 

m/z 106 

f^^%^fy^H 

m/z 118 
21-NC-NH2 

-C£& / 0 

+ "^HA m / Z 8 2 

m/z108 S 
m/z 58 

m/zi 

m/z 91 

Schéma 2 
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Un rapprochement peut être réalisé avec l'hypothèse faite 

par OGURA et coll. [ H ] 1 sur l'origine de l'atome de carbone 

éliminé sous forme de CO par le benzoxazole. Ils y incorpo­

raient, sous réserve de vérification, un atome de carbone du 

cycle benzénique. Il nous semble possible, sur la base de nos 

résultats, de confirmer cette proposition. Comme autre préci­

sion apportée par le marquage isotopique, signalons la présen­

ce de l'atome d'azote de l'hëtérocycle dans l'ion m/z 91. 

Les fragments de masse 108, 82, 69, 58, 45 dont la nature 

34 soufrée est établie par le marquage avec S, se retrouvent 

intégralement dans le spectre du benzothiazole [l4]. La com­

paraison des fragmentations du benzothiazole [l4] et de I1amino-2 

benzothiazole met en évidence l'influence du groupe amino sur 

le comportement du cycle thiazolique. Si pour les deux compo­

sés on observe l'élimination de CS et de HCN, le composé(^) 

subit en outre celle de cyanamide et de soufre. Cet effet du 

groupe amino est à rapprocher du rôle joué par le substituant 

SH* dans la fragmentation du thiol-2 benzothiazole [l4j. Par 

contraste, un substituant tel que CHO" engendre une perte de 

CO et laisse intact l'hétérocycle, comme en témoigne l'étude 

du formyl-2 benzothiazole [14]. 
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2.2 Etude des alkylamino-2 benzothiazoles 

Parmi les alkylamino-2 benzothiazoles à disposition, les dé­

rivés méthylés (2) (fig. 5), éthylés (£) (fig. 6) et n-propylës 

CD (fig* 7) ont fait l'objet d'une Étude sommaire [14]. Nous 

avons procédé â une investigation systématique du spectre de 

ces produits. La présence de nombreux pics métastables et 

l'examen des composés N-deutérés nous ont permis une meilleure 

approche des mécanismes. 

2,2,1 Etude du méthylamino-2 benzothiazole (2) 

Un schéma partiel de fragmentation a été proposé pour ce 

composé uniquement [14]. Nous y relevons une incorrection: 

la filiation 109—s> 108 est douteuse sur la base des pics 

métastables observés dans notre spectre. Des imprécisions 

doivent également être signalées: 

a) quant â l'origine du fragment de masse 28 perdu pour 

conduire à m/z 136 

b) quant ä la provenance de l'ion m/z 136 

Les schémas 3 et 3' représentent nos propositions pour 

la fragmentation du dérivé méthylé (_2). L'évolution ini­

tiale se révèle variée. Nous notons la formation du benzo­

thiazole qui est le précurseur du pic m/z 108 comme l'in­

dique un ion métastable ä 86,4; ceci est en contradiction 

avec les conclusions de [14]; nous retrouvons le fragment 

m/z 105 après perte de CS (schéma 3). 
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METHYLflMlNO-2 BENZOTHIflZOLE (POSITIF) 

I.R. 

1001 

50-

164 

108 

45 

I I 

39 

I I 

82 

! 

96 

J 1—J 

122 

136 

149 

40 68 180 120 140 160 
M/Z 

F i g . S 



- 28 -

Nv + 
k * -CS es*\ + 

V N H - ^ * \ >N-C=NH 
4 ~m;zl49 
-CH3" 

m/zi05 

+• 

[71/Z164 [2) Sef^O> ^ G , m/zl35 nuzio8 
CH2 I t 
IWtH 

VHNC= 

SCH2 J1H2CN; 

HNfI 

^ 

Os 
m/zw 

N-CH-

Schéma 3 

m/z136 
4-HCN 

a: 
m/zi09 

La perte d'un proton du cycle benzënique confirmé par 

l'examen du composé N-deutérë, conduit à l'ion [M-I] 

qui, par élimination de HCN produit m/z 136 (pic méta-

stable ä 113,47, schéma 3*). 
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CH 

m/z 164 m/z 163 

< a-

m/z 109 

-HND 

H -HCN H X - N ^ ^ ^ s 

Aj 
m/z 136 

Schéma 3' 

Comme montré dans le schéma 3» ce même fragment est en­

gendré par l'ion moléculaire après expulsion d'un radi­

cal H-CN*. Pour expliquer la formation de ce pic tout 

comme celle de m/z 137, nous pouvons envisager la migra­

tion en position 3 du groupe méthyle. De ces deux pics, 

le premier est nettement plus intense, ce qui peut s'ex­

pliquer par son caractère non radicalaire [espèce à nombre 

pair d'électrons). La migration envisagée est rendue plau­

sible par l'étude du mêthyl-3 imino-2,3 benzothiazole (3_) 

(également examiné par OGURA et coll.[I4])qui donne ces 

pics dans le même ordre d'intensité. 
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L'examen du composé N-deutéré révèle la persistance, mal­

gré une deutëration quantitative des pics 109, 108f 136 

et 137, avec toutefois une nette augmentation d'intensi­

té pour m/z 110 et m/2 137. On remarque par ailleurs le 

déplacement d'une unité de masse par rapport aux mêmes 

fragments du composé non deutéré des autres fragments 

contenant l'atome d'hydrogène substitué par le deuterium 

(par exemple 1OS à 106). Ces deux faits pourraient s'ex­

pliquer par deux modes de formation de m/z 136. Le pre­

mier mode, représenté dans le schéma 3, conduirait à la 

conservation du deuterium, donc à m/z 137, puis à m/z 110 

par transposition de l'atome D dans un mécanisme de type 

Mc Lafferty (à noter le pic métastable intense à 113,75 

indiquant la filiation 16 5 — * 1 3 7 ) . 

Le second, présenté dans le schéma 3', mènerait à l'élimi­

nation de cet atome de deuterium, donc à m/z 136 unique­

ment» puis à m/z 109 par perte de HCN. Ainsi, le fragment 

de masse 28 correspondant â CH-N- renfermerait le carbone 

du substituant méthyle et l'atome d'azote de 1'hétérocycle 

(schéma 3) pour autant que nos hypothèses soient exactes 

et qu'il n'y ait pas de scrambling. 

Une autre possibilité pour la formation de m/z 136, con­

sisterait en une double migration d'hydrogène suivie de 

la perte d'un radical H-CN*, comme indiqué dans le 
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schéma 3". Dans ce cas, m/z 136 serait formé d'une seule 

manière, mais il ne serait pas rendu compte des faits ré­

vélés par la deutération. En particulier ce pic devrait 

disparaître et conduire à m/z 137. 

H 

m/z 137 

k^ 

-HCN 
.It / H I t ' ' H I t 

m/z 164 w Çfy 2 

r ^ V - N ^ 

-H2CN 

-H- N. I1H+ 

S ' -HCN 

H T 

«—*• Il Vf-( 

UU* 
m/z163 

m/z 136 

Schéma 3" 
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2.2.2 Etude de l'éthylamino-2 benzothiazole C£) 

L'éthylamino-2 benzothiazole (4_) (fig. 6) se distingue 

essentiellement de(2)par la formation de l'amino-2 benzo­

thiazole m/z 150, par suite d'une transposition d'hydro­

gène. 

m/z178 

H 

^ n$i>m ^z- ^rm 

m/Z 123 

Schéma 4 

Un autre mécanisme possible pour la formation de m/z 15Q 

est: 

OCH^ -C2H* 

Is) 
H-CH2 

OCK 
m/z 178 

m/z 150 

Schéma 4 ' 
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L'étude des pics mëtastables révèle que l'ion m/z 136 

provient d'une part de l'ion moléculaire, d'autre part 

du fragment m/z 163. Dans le mécanisme proposé, nous 

admettons comme pour(^)la migration du substituant 

éthyle en position 3 (schema S). 

m/zi78 <*) 

N=CH-CH. 

S-CH=NH 

-CHjCH=N-

^ N H 

VHNC: 

N m/zl36 

FT1/Z136 

m/z 109 

Schéma 5 



- 34 -

ETHYLfiMINO-2 BENZOTHIflZÛLE (POSITIF) 

I.R. 

1001 

58-

45 

Ì 1 T ' 1T L T " 

60 88 

178 

136 

S3 96 „103 123 

150 163 

120 140 160 180 

M/Z 

Fig. 6 

ETHYLflMINO-2 BENZOTHIfiZOLE (POSITIF) (OEUTERE) 

I.R. 

108i 

50-

179 

.151 

136 
45 

63 96 
. .82 

108 
.123 

164 

40 68 80 120 140 160 180 

M/Z 

K i g . 6 ' 
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Le composé N-deutéré (fig. 6*) conduit au déplacement 

d'une unité de masse des différents fragments conservant 

l'atome d'hydrogène substitué par le deuterium, conformé­

ment à notre attente. En outre, nous remarquons la persis­

tance des pics 109, 110, 136 et 137 avec, ici également, 

une nette augmentation d'intensité de m/z 110 et 137. Les 

propositions présentées dans le schéma 5 rendraient bien 

compte du phénomène, puisque l'une des deux voies menant 

à m/z 136 suppose l'élimination du deuterium, tandis que 

l'autre le conserve (voie 2). Comme pour(2),un mécanisme 

excluant la migration du groupe éthyle peut être envisagée 

(voir schéma 3"); il en découlerait les mêmes conclusions. 

Nous constatons en outre l'apparition à côté de m/z 123 

d'un pic m/z 124 d'intensité voisine. Deux explications 

sont possibles: 

a) celle d'un double processus de formation de m/z 123 

(schéma 6). 

+* 

H 

osh -^a: s 
m/2150 m / 2 1 2 3 

N ^ 1 ] 

m/zi78 GW 

Schéma 6 
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b) celle de l'élimination de HCN ou de DCN par le frag­

ment m/z 151 qui correspond â l'amino-2 benzothiazole 

monodeutéré (schéma 6*). 

VNHD m/z 151 m/zi23 

m/z 124 

Schéma 6' 

La présence de pics métastables qui établissent les 

filiations 151—=>124 et 151—J>123, conduit à retenir 

la seconde hypothèse, sans écarter totalement la pre­

mière; notons également qu'un ion mêtastable à 104,8 

confirme la transition 179—>137. 
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2.2.3 Etude du n-propyl (S) et du n-butylamino-2 benzothiazole (6) 

Comme le composé (£), le n-propylamino-2 (j>) (fig« 7) 

et le n-butylamino-2 benzothiazole (6_) (fig. 8) donnent 

lieu à une transposition de type Mc Lafferty conduisant 

à m/z 150 (schéma 7). 

m/Zl92 m/2150 IT1/Z206 
(s) 6 

Schéma 7 

Ils engendrent les mêmes ions que (£), à l'exception 

de ceux résultant de l'allongement de la chaîne alkyle. 

C'est ainsi que pour (j>) et (6,), nous notons la forma­

tion de (2) dont on retrouve les fragments: 

m/zi64 

Schéma 8 
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N-PROPYLfiMINO-2 BENZOTHIAZÜLE (POSITIF) 

I.R. 

1801 150 

50-
136 

39 69 96 109 123 
. .82 ,1 J 

163 
192 

.177 

40 60 100 120 140 

Fig. 7 

160 180 200 

m 

N-PR0PYLfìMIN0-2 BENZOTHIflZÛLE (POSITIF) (DEUTERE) 
I.R. 

I08i 

50-

151 

136 

41 69 Q2 J96 .109 .123 

193 

164 

178 

40 60 100 120 140 160 180 200 
M/Z 

Fig. 7» 
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Pour/_6)on note en outre la présence de m/z 176 et m/z 

177 par elimination d'éthane et d'un radical éthyle res­

pectivement (schéma 9). 

a VN-CH-CH 
s / H ,iîs**r; 

)-NH-CHjCH2 

m/z 177 

S 7 H 

Concernant les pics 109, 110, 123, 136 et 137, ces compo­

sés, après N-deutération (fig. 7', 8'), révèlent un même 

comportement que(4_)et appellent les mêmes réflexions. 

Les spectres de/_S) et( 6Ì (deutérés et non deutérés) con­

tiennent un grand nombre de pics métastables, ce qui en 

facilite l'interprétation. 
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N-BUTYLflMINO-2 BENZOTHIflZOLE (POSITIF) 

150 

W-
136 

« 69 

I l lil I H I 

.36 109 
.123 

163 

206 

177 

40 60 100 120 140 168 

Fig . 8 

188 200 
M/Z 

N-BUTYLflMINO-2 BENZOTHIflZOLE (POSITIF) (DEUTERE) 

LR. 

1001 

58-

151 

136 

69 
.39 96 189 

•f—' I "T-* "f 

48 60 

.123 

164 

178 

207 

.192 

100 120 148 160 188 280 220 

m 
Fig. 8' 
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2.3 Etude de l'amino-2 méthyl-4 benzothiazole (2) 

Le schéma 10 représente la fragmentation de l'amino-2 

mëthyl-4 benzothiazole (2) (fig. 9)* De notables différences 

existent entre cette fragmentation et celle de l'isomère {2). 

Comme C2)»le composé^)engendre un ion [M-I] (confirmation 

par l'existence d'un pic métastable dans les deux cas), suivi 

de deux éliminations successives d'acide cyanhydrique. Mais 

au contraire de (jï)̂ 'atome d'hydrogène éliminé ne provient 

pas du noyau benzénique mais du substituant méthyle; cela 

conduit à un ion de type tropylium. 

Comme autres particularités du composé (2),remarquons: 

- l'absence de la perte de CS 

- le départ de cyanamide, de SH* et d'acide sulfocyanique 

pour engendrer m/z 122, m/z 131, et m/z 105 respectivement. 

Il convient de noter la différence de provenance et aussi 

de structure de ce dernier fragment. 

La spectromëtrie de masse s'affirme donc ici comme un excellent 

moyen de différencier ces deux composés. Le seul point commun 

entre(2)et(2)est la participation de l'hétérocycle dans les 

scissions initiales qui conduisent cependant à des fragments 

de nature fondamentalement différente. Le remplacement des 

atomes H du groupe amino-2 par des atomes D (Tableau 2) en­

gendre les déplacements attendus conformément au schéma pro­

posé. 
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CH> 
Nt=C=NH 

-SH-
N=C=NH 

m/z 131 

H2 

C 

H3CY^S-NH2_ÇN 

m/zi64 <Jj* -
(?) ^ / 

CH 3H T m/zi36 

'&*<? 1 IT1/Z137 m,? oc 
m/zno m i 2 9 5 ^ ^1 

m/z 109 

CH3 -u 

1HHÇS> A f N H ^ ^ - H J ^ ? 

m/zi05 
Schéma 10 

NH 
m/z 104 
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flMINO-2 METHYL-4 BENZOTHIAZOLE (POSITIF) 

I,R. 

1001 

50-

M G9 
d a 51 

.28 

V—K 

.121 
.110 

93 

-Y 

136 

164 

20 40 60 100 120 140 

Fig . 9 

160 

M/Z 

HYDRRZINO-2 BENZOTHIAZOLE (POSITIF) 

I. R. 

100-1 

50-

28 
45 

69 

20 40 60 

165 

148 

108 
135 

122 

Il i L 1 
100 120 140 160 

M/Z 

Fie. 10 
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jn/z 

mar^ 
iuage 

D 

164 

166 

163 

165 

137 

138 

136 

137 

131 

132 

122 

122 

121 

121 

110 

110 

109 

109 

105 

106 

104 

105 

95 

95 

77 

77 

Tableau 2 

2.4 Etude de 1'hydrazino-2 benzothiazole (8_) 

L'hydrazino-2 benzothiazole (£) (fig. 10) montre la coupure 

déjà observée dans les dérivés N-alkylés de la liaison N-R 

(en /3 de la double liaison de l'hêtérocycle). Il se distingue 

cependant par 1"élimination d'ammoniac, avec pour conséquence 

la formation de m/z 148, jamais observé jusqu'à maintenant. 

On remarque en outre, le départ d'hydrazine qui conduit au 

benzothiazole dont on retrouve les fragments, et de cyanamide 

par suite d'un réarrangement. Le marquage des positions 1 et 

3 au moyen de S et N (fig. 11, 12), donne les résultats 

consignés dans le tableau 3. 
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HYDRfìZINO-2 BENZOTHIßZOLE (POSITIF) (SOUFRE 34) 

I.R. 

1801 

50-

47 

48 68 

78 

167 

158 

118 

.124 137 

128 148 168 188 
M/Z 

Fig . 11 

HYÜRftZINÜ-2 BENZOTHIRZOLE (POSITIF) (PZOTE 15) 

I.R. 

1801 

58-

166 

149 

188 

45 
69 79 .123 

136 

I , 1 , D 
160 180 

H/Z 
40 68 108 128 140 

Fig. 12 
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Nous en déduisons le schéma 11, d'où il ressort que l'atome 

de carbone de l'hétérocycle est contenu dans les fragments 

CN*, NH-CN et CS éliminés, pour conduire aux ions m/z 122, 

123, 105 respectivement. Par contre, l'atome d'azote en po­

sition 3 n'est pas éliminé. 

If ^ l -

m/z 165 (§) 

+ / 
-HN=NH 
/ -—» 

Ok«J>-^ Ci 

-NH-

-NH3 

m/z 123 

myzMS m/zi22 

Schéma 11 
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2.5 Etude de l'hydrazino-2 méthyl-4 benzothiazole (£) 

Le processus conduisant aux fragments initiaux issus de 

l'hydrazino-2 méthyl-4 benzothiazole (£) (fig. 13) ne dif­

fère en rien de celui dégagé pour (^.Toutefois, les frag­

mentations ultérieures montrent bien l'influence du subs­

tituant méthyle. C'est ainsi que l'ion radicalaire m/z 162 

conduit après l'ouverture de l'hétêrocycle, d'une part à 

m/z 135, résultat d'un effet ortho permettant une transpo­

sition de type Hc Lafferty, d'autre part â m/z 118 par per­

te de CS1 alors que l'ion correspondant pour le composé (S) 

expulsait CN. Enfin la perte d'un atome d'hydrogène du 

substituant méthyle à partir de m/z 149 engendre m/z 148. 

Ces constatations sont confirmées par la présence d'ions 

métastables. Une remarque s'impose: contrairement au compo­

sé C2)»nous n'observons pas l'élimination par l'ion molécu­

laire d'un atome d'hydrogène du groupe méthyle. Ce fait tient 

certainement à la facilité de rupture du groupe hydrazine 

Le schéma 12 rend compte du comportement de (j>). 

De l'étude des composés(£)et(5)» nous déduisons donc que l'hé­

têrocycle n'intervient ici qu'aux stades ultérieurs de la 

fragmentation. 



CH2 

«TÌ/Z162 ^CS 

m/zï)8 m/z92 u n 3 

CH3 

m/zi79 (9) 

"l1* —y$v m/zi63 

-NH2CN 

CH3 -1+ 
> V N H 

rm/zi37 

x vy . 

m/zU9 \ - H 

I7Ì/Z148 

Schéma 12 
m/Z77 
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HYDRfìZINO-2 METHYL-4 BENZOTHIflZOLE (POSITIF) 

I. R. 

1601 

50-

39 

179 

77 

.92 

121 162 

136 
148 

_, i 

20 42 60 166 120 140 160 180 

M/E 

Fig. 13 

RMINO-2 METHOXY-G BENZOTHIflZOLE (POSITIF) 
!.fi. 

1801 

50 

165 

110 137 

52 

28 80 95 

J L i 

122 

4-
149 

-V-

180 

20 40 80 100 120 140 160 !88 

M/2 

F i g . 14 
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2.6 Etude de I1amino-2 mëthoxy-6 benzothiazole (10) 

Dans le cas de 1*amino-2 méthoxy-6 benzothiazole [IQ) 

(fig. 14), on observe le même phénomène. Le groupe méthoxy 

induit la décomposition initiale. L'expulsion de formalde­

hyde n'est pas observée. Une perte de CH- produit l'ion 

m/z 165 qui évolue selon deux voies, traduisant une compé­

tition entre le cycle thiazolique substitué et le reste 

benzênique. 

Il en résulte: 

- une expulsion de HCN suivie de celle de l'atome de soufre, 

avec formation des ions m/z 138 et 106 respectivement 

- l'élimination de CO, puis de HCN, pour engendrer m/z 137 

et 110 respectivement. 

L'élimination initiale d'un radical méthyle plutôt que de 

formaldehyde peut s'expliquer par le caractère d'espèce à 

nombre pair d'électrons de l'ion résultant, et par l'aptitu­

de de celui-ci à stabiliser la charge positive par délocali­

sation. 

Ces faits sont illustrés par le schéma 13. 
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+ & °m/zi37 r^S 
-j-co V H NC-
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- 53 -

2.7 Etude du N.N-diméthylamino-2 benzothiazole Çll) 

L'ion moléculaire du N,N-dim6thylamino-2 benzothiazole (1I1) 

(fig. 15), montre trois types de comportement: 

a) élimination d'un radical roéthyle précédant deux expul­

sions successives d'acide cyanhydrique 

b) formation de benzothiazole par le biais d'un transfert 

d'hydrogène 

c) perte d'un radical éthyle après réarrangement, pour for­

mer 1'ion m/z 149. 

Le groupement amino gouverne ici le processus de rupture 

initiale (cf schéma 14). 
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aN-CH2 

4f( 

WCl 

m/zl09 

QQ*,**, ^CW **£» S 
m/zi49 m/zi22 

Sch«M 14 
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N,N-DIMETHYLßMINO-2 BENHÛTHIflZOLE (POSITIF) 

I.R. 

1001 

50-

44 

28 

U-4 

69 

178 

149 

136 

103 

89 

It . i i a 
!22 

163 

JiUU-
20 40 60 100 120 140 

F i g . IS 

160 180 

M/2 

N-CBENZOTHIftZOLYL-2) FORMAMIDE (POSITIF) 

I.R. 

1001 

50- 69 

45 

28 

20 40 BÖ 

96 123 

Jm-K 

150 

.178 

100 120 I' 160 180 

M/Z 

F i g . If1 
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2.8 Etude .du N-(benzothiazolyl-2) formamide (IjZ) 

Le N-(benzothiazolyl-2)-formamide (12) (fig. 16) ne presente 

aucune particularité notable. Nous constatons, après rearran­

gement, une perte de CO (schéma 15) qui conduit à l'amino-2 

benzothiazole (m/z 150). Le composé(JJ!) introduit dans la source 

préalablement deutérée au moyen de D_0, produit en plus du pic 

m/z 151 attendu un autre à m/z 152 d'intensité voisine. L'exa­

men des pics métastables permet d'établir les filiations sui­

vantes: 

• 100,19 

y * 123 rr> perte de DCN 

/ - 28 

:=> perte de HCN 

= > perte de DCN 

Ceci confirme la double deutération de m/z 150. Le spectre 

obtenu à partir du composé deutéré au préalable, sans traite­

ment de la source ne montre pas de pic I m/z 152. Ce fait ex­

périmental nous conduit à revenir sur les conclusions présen­

tées récemment par HERZIG et coll. [16] dans le cadre d'une 

* 101,82 

151 •» 124 

- 27 

152 

* 101,16 

- 28 
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Étude sur la fragmentation de spiro-benzthiazoles. 

Ces auteurs, constatant la grande tendance des composés préa­

lablement N-deutérés avec D-O à échanger le deuterium incor­

poré avec de l'hydrogène, concluaient à la nécessité d'intro­

duire du D-O dans la chambre d'ionisation. 

Le résultat obtenu avecÇl2)dans des conditions conformes à 

cette recommandation, montre que les fragments résultant d'une 

transposition d'hydrogène sur l'atome d'azote peuvent subir une 

deutération ultérieure. 

m/zi78 m/2150 

Schéma IS 
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2.9 Etude du N-(benzothiazolyl-2) acétoacétamide (15) 

Le comportement de cette substance est principalement celui 

de l'acétoacétamido en ce qui concerne la fragmentation ini­

tiale. Le fait ne surprend guère si l'on prend en considéra­

tion la stabilite du reste benzothiazolyle et l'aptitude de 

l'entité acétoacétamide 3 engendrer des coupures variées. 

Les seules ruptures simples sont celles en oc des fonctions 

carbonyles, toutes les autres s'accompagnant d'une transpo­

sition d'hydrogène selon des mécanismes à quatre ou â six 

centres. 

Des processus à quatre centres résulte la perte d'acétone pour 

engendrer m/z 176, ou de cétène pour produire le fragment m/z 

192 correspondant au N-(benzothiazolyl-2) acétamide (14_), étu­

dié par MlLLARD et TEMPLE [13]. 

Le mécanisme à six centres du type Mc Lafferty conduit par 

éjection de deux molécules de cétène à l'amino-2 benzothiazole, 

fragment le plus important du spectre. Ce même fragment pro­

vient également de m/z 192 par le biais d'une rupture de même 

sorte. L'origine de m/z 163 est déterminée par sa présence 

dans le spectre du dérivé (14). 

Un aspect intéressant de ce dernier, non envisagé par WILLARD 

et TEMPLE, est la formation de m/z 163. Celle-ci suppose un 

transfert en position 3 du groupe mëthyle permettant le départ 

de HCO* par une transposition de Mc Lafferty (voir schéma 16). 



S ^ S 7 H ì 
m/z 234 

H2 , O T 

0 m/z 150 
(13) 

& * , , -CH2=CrO m/Z 149 

-CH3COCH3 

m/z 191 

O 0 I+ v-CO 

aN* C s H D -CH3 t^^r-K A V H f n 
>N<^"crV >CH,-^f F N>NH CĤ CO 

^ 2 23,4- (13) m/z 219 

;-CH2C0 

* CH3 

N, C=O 

"S H 
nn/2192 (t_4) 
CH2COCH3 1-CH3-

•Q;V,co Ä Q ^ 
m z 149 

+/CH2 

#|-HNO 
4 +,CH2 

H a 
m/Z 136 

SchSroa 16 
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Le marquage isotopique des positions 1, 2 et 3 au moyen de 

S, C et N conduit aux résultats rassembles dans le 

tableau 4. Seuls certains fragments y sont représentés (pour 

plus de détails voir les fig. 17, 18, 19, 20). L'examen de 

ce tableau montre bien l'influence déterminante du groupe 

acétoacétamide sur les fragmentations premièrest puisque tous 

les fragments qui en résultent subissent les déplacements 

attendus d'une ou deux unités de masse. Le groupe benzothia-

zolyle n'est affecté qu'à partir de la rupture de m/z 163. Le 

schéma 16 résume les caractéristiques deflj^soumis à l'impact 

électronique. 
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N-CBENZ0THIfìZ0LYL-2) flCETOfìCETflMIDE (POSITIF) 

I.R. 

1001 

50 

43 

27 

L 
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63 

185 

Ju 
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136 
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234 

132 .205 213 

20 40 60 100 120 140 

F i p . 17 

160 180 200 220 240 

H/Z 

MBENZ0THIPZ0LYL-2) ACETOftCETAMIDE (POSITIF) (SOUFRE 34) 

I.R. 
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50 43 
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152 
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l. ' 
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179 
.165 J 134 2 0 7 2 2 1 
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H/Z 

F i g . 18 
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N-CBENZOTHIfìZOLYL-2) fìCETOACETflMIDE (POSITIF) (CARBONE 13) 

I.A. 
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Fig. 19 
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2.10 Etude du N-Çmgthoxy-6 benzothiazolyl-21 acétoacétamide (]Jj) 

L'examen de(H))et(^) nous a permis d'établir le rôle direc­

teur des groupes méthoxy et acétoacëtamido respectivement, 

dans le processus de fragmentation de ces substances. L'étude 

de(1^)révèle que des deux substituants, l'acëtoacétamido est 

le plus déterminant, fait compréhensible, si l'on tient compte 

de la taille et de la nature des entités éliminées fi partir 

de ce substituant. 

Ainsi, nous retrouvons tous les fragments initiaux de(!S)sim-

pleraent déplacés de trente unités de masse, c'est-à-dire 

flanqués du groupe méthoxy. Ce dernier substituant, tout comme 

le benzothiazolyle ne se manifestant qu'aux stades ultérieurs 

de la fragmentation. 

Le schéma 17 montre l'essentiel de la fragmentation du compo­

sé (JJi). Notons que le fragment principal du spectre (fig. 21), 

correspond à 1*amino-2 méthoxy-6 benzothiazole dont on retrou­

ve tous les fragments. 
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2.11 Etude du N.N-di(benzothiazolyl-2) formamidine (16) 

Le grand nombre d'hétëroatomes renfermés par cette substance» 

nous a incité à réaliser le marquage isotopique des positions 

1,1' - 2,2' et 3,3* (fig. 22, 23, 24, 25) au moyen de 3 4S, 

C, N respectivement, afin de mieux cerner les processus 

de rupture. Le tableau 5 renferme quelques-uns des pics en­

gendrés par^l£)et les déplacements entraînés par les marqua­

ges. 
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Les ruptures initiales sont diverses. Certaines sont simples 

et impliquent» soit la coupure en oc d'un hétêrocycle (par 

exemple celle conduisant à m/z 176 qui perd ensuite une molé­

cule d'acide cyanhydrique pour donner m/z 149), soit en ß 

d'un des deux hétérocycles (par exemple formation de m/z 161 

qui élimine ensuite HCN pour former m/z 134). 

Par ailleurs, (16_)montre deux éliminations successives d'acide 

cyanhydrique confirmées par des pics métastables; la première 

produit l'ion radicalaire m/z 283 qui ne contient aucun atome 

des hétérocycles (cf schéma 18); la seconde consécutive à un 

réarrangement implique l'atome de carbone de l'un des cycles 

thiazoliques mais non l'atome d'azote (voir le tableau 5). 

Un autre comportement de m/z 283 est sa décomposition en m/î 

242 après réarrangement, le fragment éliminé comportant les 

atomes d'azote et de carbone d'un des hétérocycles (cf tableau 

5). Signalons enfin la perte de SH* pour donner m/z 277 et la 

formation par transposition d'hydrogène de I1amino-2 benzothia-

zole, dont le pic correspondant est le plus important du spectre. 
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2.12 Etude du (benzothiazolyl-2) hydrazonq-2 propane (17) 

Ce composé obtenu par réaction de l'hydrazino-2 benzothiazole 

avec l'acétone, montre la perte d'un radical méthyle, suivie 

de celle d'acëtonitrile, pour donner m/z 149 dont nous con­

naissons bien l'évolution (fig. 26). Deux autres pics de faib­

le intensité, à savoir m/z 176 et m/z 163, figurent parmi 

les premiers fragments produits par ce composé. Le premier ré­

sulte d'un rearrangement, suivi de l'élimination d'un radical 

de 29 unités de masse. Le second peut provenir de l'ion molé­

culaire ou du fragment m/z 190. Les marquages auxquels nous 

avons procédé (fig. 27, 28) et dont le tableau 6 rend compte, 

n'ont pas permis de déterminer l'origine de m/z 163. 

\ m / z 

mar^V 
quage \^ 

34SCi) 

15N<3) 

205 

207 

206 

190 

192 

191 

176 

178 

177 

164 

166 

165 

163 

165 

164 

150 

152 

151 

149 

151 

150 

136 

138 

137 

122 

124 

123 

109 

111 

109 

108 

110 

108 

105 

105 

106 

Tableau 6 

On peut toutefois affirmer que chacune des possibilités de 

formation suppose la transposition d'un groupe méthyle. 

Le schéma 19 montre le mécanisme envisagé dans chacun des cas. 
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Il faut retenir de cet examen que le composé manifeste pleine­

ment la grande stabilité de la partie aromatique. La fragmen­

tation de départ est une fois de plus induite par le substi­

tuant. 

2.13 Etude du pyrrolidine-2 benzothiazole (18) 

La pyrrolidine [_23 J, et un grand nombre de ses dérivés ont fait 

l'objet d'investigations nombreuses [23, 24, 25, 26, 27, 28, 29] 

De ces etudes il ressort que l'hétérocycle gouverne en général 

la fragmentation; d'où par exemple l'utilisation d'étamines de 

la pyrrolidine pour démontrer la présence d'un substituant en 

oc de l'aldéhyde aliphatique parent [28]. Parmi les exceptions, 

on peut retenir les amides stéroîdiques dérivés de la carboxy-2 

pyrrolidine [27], oü il apparaît que seule une faible partie de 

la fragmentation est initiée par l'hétérocycle. Le processus 

dominant est dans ces cas la perte du radical / \ . 

H 
Dans le cas du composé QJl-) (fig. 29), le reste benzothiazolique 

prend une part importante à la fragmentation initiale. Nous en 

trouvons la preuve dans l'existence des pics m/z 162 et m/z 149, 

tous deux résultant d'une dégradation du groupe pyrrolidino in­

duite par le reste benzothiazolique. L'autre aspect du début de 

la fragmentation rappelle ce que l'on connaît de la pyrrolidine, 

à savoir l'ouverture de ce cycle par une coupure en ß , puis 
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l'élimination d'éthylène pour donner l'ion m/z 176. La décom­

position ultérieure de cet ion est entièrement dirigée par le 

noyau benzothiazolique (cf schéma 20). 

./Q> \ iP*2 
tH2 

m/zi75 

X NHiS 

os* 
I+ + Vn2 -\CHgCH-

m/z 204 ••. ( i l) 1 

\ "C3H6 

m/zU9 

ru 
.CH 

o>^ —oy m/2 162 

m/zi35 
Schéma 20 

file://-/CHgCH-
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2.14 Amino-2 chloro-4 benzothiazole (191 et 

Amino-2 bromo-6 benzothiazole (20) 

Pour ces derives halogènes (fig. 30, 31) les fragmentations 

induites par le groupe amino et le substituant halogène ont 

lieu en proportion voisine. La comparaison avec 1'hydroxy-2 

chloro-5 benzothiazole [13], ou s'observe le départ immédiat 

de Cl*, suivi de l'élimination de CO, prouve une influence 

plus marquée du groupe amino que du groupe hydroxyle sur le 

processus de fragmentation; en particulier, l'hydroxyle ne 

joue aucun rôle d'initiation contrairement à l'amino. 

L'élimination exclusive d'acide cyanhydrique deutéré à partir 

de (Ij)) N-deutéré, indique l'absence d'échange entre les dif­

férents atomes d'hydrogène du composé. 

La référence au scheme 21 pour (ljT) et au schéma 22 pour (20), 

montre une rigoureuse identité de comportement des deux subs­

tances. On en déduit que ni la nature, ni la position de l'ha­

logène n'ont d'influence sur le processus de fragmentation. 

L'élimination de cyanamide et d'acide cyanhydrique traduit la 

manière dont le groupe amino infléchit la fragmentation. 
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L'élimination du brome ou du chlore conduit à l'ion m/z 149 

dont le comportement a déjà été décrit dans les études précéden­

tes. 

2.1S Etude de l'amino-2 dichloro-5.6 benzothiazole (21) 

Ce composé (fig. 32) manifeste un comportement identique aux 

deux substances précédemment décrites. Nous retrouvons l'élimi­

nation de cyanamide et d'acide cyanhydrique traduisant le rôle 

directeur de l'hétérocycle, et l'élimination d'un atome de chlo­

re démontrant l'effet des halogènes (cf schéma 23). 

Les ions radicaux m/z 191 - 193 - 195 présentent une double évo­

lution: la perte d'acide cyanhydrique et d'un atome de chlore 

pour donner m/z 164 - 166 - 168 et m/z 156 - 158. Le premier de 

ces groupes d'ions conduit par élimination de Cl' à m/z 129 -

131, entités à nombre pair d'électrons, donc plus stables. Le 

second groupe éjecte une molécule d'HCN pour engendrer le même 

fragment. 

Nous avons ici l'illustration de la règle qui veut que la frag­

mentation évolue vers des ions et des fragments neutres stables. 

La persistance d'un atome de chlore dans les fragments de basse 

masse, traduit la solidité de la liaison carbone-halogène; à 

noter que ces fragments sont des ions. 

Il ressort de l'examen de cette substance, que la présence de 

deux atomes d'halogène sur le noyau benzénique ne modifie guère 

les influences respectives du chlore et du reste thiazolique sur 

la fragmentation initiale. 
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2.16 Etude de l'amino-2 chloro-5 benzothiazole Ç22j 

L'examen du spectre de cette substance (fig. 33) révèle que 

la première rupture dans la molécule est celle de la liaison 

CHj-O. La présence du chlore en position 5 n'affecte en rien 

le déroulement de la fragmentation. L'halogène figure dans les 

principaux fragments comme le prouve le schéma 24. Une fois 

le départ du radical mëthyle réalisé pour conduire à m/z 199 -

201, deux orientations se dégagent-: 

a) perte d'acide cyanhydrique (illustration du rôle désormais 

établi du groupe amino dans ces composés) 

b) perte de CO en conformité avec le comportement habituel des 

cétones cycliques de ce type (cf m/z 171 - 173). 

Il convient de remarquer que hormis l'ion moléculaire, tous 

les fragments figurant dans le schéma proposé sont des ions à 

nombre pair d'électrons. Ceci explique certainement le maintien 

du chlore dans les différents ions, puisque son départ condui­

rait à un ion radical, entité moins stable. 

En conclusion, ce composé se révèle plus proche par son compor­

tement du raéthoxy-6 benzothiazole que des dérivés halogènes 

examinés sous 2.14 et 2.15. 
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2.17 Etude du morpholino-2 benzothiazole (23) 

Le spectre de masse de ce composé a été publié sans commen­

taire par OGURA et coll. [l4]. Si nous en reprenons l'Étude, 

c'est parce qu'il fournit la possibilité d'une comparaison 

utile avec le pyrrolidino-2 benzothiazole (18). 

Au contraire de ce dernier, pour lequel nous relevions une 

compétition entre les deux parties constitutives, aucune part 

n'est prise par le reste benzothiazolique dans la fragmenta­

tion initiale de (23). Le groupe morpholino après une coupure 

en ß induite par l'azote évolue selon trois voies. L'une d'elles 

consiste en une rupture simple, les deux autres supposent un 

réarrangement. 

Le schéma 25 illustre ces faits. L'ion m/z 190 résultant de 

la rupture simple conduit à m/z 162 par éjection de formalde­

hyde. Ce dernier produit le benzothiazole en perdant HCN. Les 

ions m/z 205 et m/z 163, sont les produits des rearrangements 

précités (cf schéma 25). A noter que m/z 163 provient égale­

ment du fragment 189, comme le confirme un pic métastable. 

Un autre comportement du groupe morpholino, toujours après 

coupure en fì , consiste en la perte d'un atome H pour donner 

m/z 219, lequel mène à m/z 175 par élimination d'oxyde d'éthy-

lène. Ce dernier fragment se retrouve dans le spectre du com­

posé {!&) . La fig. 34 représente le spectre de masse de (23). 
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En conclusion, les caractéristiques du morpholino-2 benzothia-

zole soumis à impact électronique sont essentiellement celles 

du substituant morpholino, le groupe benzothiazolique n'inter­

venant qu'après dégradation de celui-ci. 

2.18 Etude du phenylamino-2 benzothiazole (24) 

Ce composé (fig. 35) conduit par coupure en ß de l'hétérocycle 

à l'ion m/z 149 dont la fragmentation ultérieure est établie. 

Par ailleurs, nous retrouvons le fragment m/2 123, résultat de 

la dégradation du cycle thiazolique (schéma 26). 

Schéma 26 

Le substituant benzénique reflète tout au long de la fragmen­

tation une parfaite stabilité. Son unique manifestation consiste 
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en une transposition en 3, ce qui a pour effet de permettre 

un départ d'acide cyanhydrique. Ces faits se produisent à par­

tir de l'ion moléculaire, ou du fragment m/z 225 provenant de 

la perte d'un atome d'hydrogène par M*. Ces départs de HCN 

sont confirmés par des ions métastables et conduisent à m/z 

199 et m/z 198 respectivement. Ces deux fragments évoluent de 

façon fort différente; m/z 199 perd un radical C-H-* et S, pour 

engendrer m/z 122 et m/z 167 respectivement, tandis que l'ion 

m/z 198 élimine uniquement une molécule de CS, pour donner m/z 

154. Cette différence d'évolution représente bien la différen­

ce de nature des deux fragments. L'un m/z 199 est un ion radi­

cal et comme tel, il élimine un radical ou une molécule neutre, 

tandis que l'autre, m/z 198, espèce à nombre pair d'électrons, 

perd une molécule neutre (schéma 27). 

Les comportements diamétralement opposés de (j£) et de (23) 

méritent d'être relevés. 
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2.19 Etude du o-tolylamino-2 benzothiazole [25) 

et du o-tolylamino-2 méthyl-4 benzothiazole Ç26) 

Le second de ces composés, à savoir le o-tolylamino-2 méthyl-4 

benzothiazole, était le premier à disposition. Les particulari­

tés du spectre de masse de cette substance, nous ont conduit à 

réaliser la synthèse du o-tolylamino-2 benzothiazole, dans le 

but de mieux appréhender son processus de fragmentation. Par 

ailleurs, la référence à l'hydrazino-2 benzothiazole (£), et â 

l'hydrazino-2 méthyl-4 benzothiazole (_9) permet de justifier 

certaines propositions de mécanisme. 

2.19.1 Cas du o-tolylaaino-2 benzothiazole Ç25) 

Cette substance (fig. 36) montre une grande variété dans 

sa fragmentation initiale. Contrairement à C.24_), nous 

constatons une coupure en Or de l'hêtérocycle pour don­

ner m/z 106, fait confirmé par l'existence d'un ion mëta-

stable; on remarque que la charge n'est pas retenue par 

le reste benzothiazolique, car l'ion qui y correspondrait, 

à savoir m/z 134 est absent du spectre. Autres faits: la 

perte de Me» pour engendrer m/z 225, celle de SH* pour 

conduire ä m/z 207, lequel élimine HCN pour donner m/z 

180. Pour ces deux derniers fragments, nous proposons 

les structures représentées dans le schéma 28. L'absence 

d'élimination de SH* dans le phénylamino-2 benzothiazole, 

permet d'établir que l'origine du proton de ce radical 

est le méthyle du substituant tolyle. 
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Plus remarquable est la formation de m/z 148 par Éli­

mination de toluène, ce qui conduit à envisager la 

migration de l'hydrogène de l'azote du groupe amino, 

accompagnée d'une rupture en )3 de l'hëtérocycle. La 

structure de cet ion est à rapprocher de celle du frag­

ment de même masse, produit par l'hydrazino-2 benzothia-

zole. 

Le seul point commun avec le composé (.24J est le mode 

de décomposition du cycle thiazolique, mais pour condui­

re dans le cas [.25,). au fragment m/z 117 formé à partir 

du substituant tolyle. 

La génération de m/z 106, de m/z 117 et aussi de m/z 207 

met particulièrement en évidence le rôle du méthyle; au­

cun fragment du composé (24) ne fait pendant à ceux-ci. 

De plus, la migration en 3 du groupe tolyle ne s'observe 

pas. 

2.19.2 Cas du o-tolylamino-2 méthyl-4 benzothiazole (26] 

Par rapport à (2£) et (£5) , ce composé (fig. 37) présen­

te d'intéressantes particularités, reflet de la présence 

d'un substituant mëthyle en position 4. 

Comme pour (2S), on constate la coupure en oc de l'hété-

rocycle pour donner m/z 106 et en plus m/z 148, ce qui 

signifie la conservation de la charge par l'un ou l'autre 
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morceau engendré par cette rupture (première manifesta­

tion du méthyle en 4, qui joue donc un rôle stabilisa­

teur). La différence de structure entre les fragments 

m/z 148 produit par (̂ Ji) et (££) respectivement, trouve 

son illustration dans l'existence de m/z 121 (par perte 

de HCN à partir de m/z 148) dans le cas de (26) , et 

l'absence de ce même fragment dans Ç25J. 

Une autre preuve du rôle essentiel du substituant mé­

thyle en 4 dans le processus de fragmentation est la for­

mation de m/z 137 et de m/z 117 respectivement, avec les 

métastables correspondants, à partir de l'ion moléculaire 

(voir schéma 29). Si le processus de leur formation est 

celui établi pour m/z 117 dans l'étude de (2$), la char­

ge demeure ici également sur l'un ou l'autre fragment 

résultant de la décomposition du cycle thiazolique. 

La rupture en /3 de l'hêtérocycle accompagnée d'un trans­

fert d'hydrogène (comme pour (^5))conduit ä m/z 162, dont 

la structure est identique au fragment observé dans le 

spectre de 1'hydrazino-2 méthyl-4 benzothiazole. 

L'origine du radical mlthyle expulsé par l'ion moléculai­

re pour donner m/z 239 peut être établie sans ambiguïté. 

En effet, la perte de CH,* est suivie de celle de SH-

(faits confirmés par les métastables correspondants), et 

l'étude du composé (.2_5) a permis de définir la provenan­

ce du proton de SH'; il s'agit donc du substituant méthy­

le en position 4. 
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On note par ailleurs le départ de SH* à partir de l'ion molé-

culaire, ce qui engendre m/z 221. 

En conclusion, le passage du phényiamino-2 benzothiazole à 

l'o-tolylamino-2 benzothiazole puis à l'o-tolylamino-2 méthyl-4 

benzothiazole, s'accompagne de différences très significatives. 

L'adjonction de substituants méthyles capable de jouer un rôle 

stabilisateur des fragments, modifie de façon fondamentale le 

processus de fragmentation. 

2.20 Etude de I1amino-2 nitro-6 benzothiazole [27) 

Ce composé (fig. 38) manifeste les propriétés bien établies du 

groupe nitro, à savoir départ de N0_«, de NO', dont résultent 

m/z 149 et m/z 16S respectivement. La suite de la fragmentation 

de ce dernier ion comporte la perte de HCN, ce qui indique une 

influence prépondérante du groupe amino relativement à l'oxy­

gène présent sur le noyau benzénique (voir schéma 30). 

Le seul enseignement de cette étude est le caractère directeur 

du groupe nitro, en ce qui concerne le début de la fragmenta­

tion. 
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2.21 Etude de l'amino-2 nitro-4 benzothiazole (2_8) 

et de l'amino-2 dinitro-4.6 benzothiazole (29) 

L'un et l'autre de ces composés présentent par rapport à (27) 

des particularités notables dues à la présence en position 4 

du (d'un) groupe nitro. 

La première substance â avoir été étudiée est (_29_). Afin de 

mieux dégager l'effet du nitro en 4, nous avons pensé utile de 

synthétiser le composé (2&) f dont nous parlerons donc d'abord. 

2.21.1 Cas de l'amino-2 nitro-4 benzothiazole (Zi) 

Comme (12)» c e composé (fig. 39) se signale par la perte 

de 0, NO* et NO,«, pour donner les ions m/z 179, m/z 165, 

et m/z 149 respectivement. 

La singularité de l'amino-2-nitro-4 benzothiazole vient 

de l'expulsion d'un fragment de masse 43 correspondant 

à l'acide isocyanique, pour donner m/z 152. Ce fait con­

firmé par un intense pic métastable â 118,48, suppose 

une série de réarragements dont le schéma 31 pourrait 

rendre compte. Le mécanisme proposé implique d'abord le 

passage à la forme imine, suivi de la migration de l'ato­

me d'hydrogène en 3 sur l'un des atomes d'oxygène du 

groupe nitro. L'hydroxyle ainsi constitué migre à son 

tour en 3, ce qui permet, après réarrangement, l'élimina­

tion d'acide isocyanique par une rupture de Diels-Alder. 
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Cette formation d'un groupe hydroxyle et sa migration 

rappelle le comportement du 1-nitronaphtalêne, pour 

lequel s'observe l'élimination de monoxyde de carbone, 

confirmée par un pic mëtastable [30l. 

La fragmentation de m/z 152 révèle le départ d'acide 

cyanhydrique et la perte d'une molécule d'acide cya-

nique HOCN, deux faits confirmés par des ions métasta-

bles. Le schéma 32 montre le mécanisme proposé pour 

cette élimination de HOCN qui conduit ä m/z 109. 

m/zi09 

Schéma 32 
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2.21.2 Cas de l'amino-2 dinitro-4,6 benzothiazole (29) 

Cette substance (fig. 40) manifeste la même particula­

rité que (.2ÎÎ) , à savoir l'élimination d'acide isocyani-

que (avec également confirmation par ion mêtastable), 

pour donner m/z 197. Dans le mécanisme proposé, nous 

incluions l'azote du groupe amino. Dans le but de con­

firmer cette hypothèse, nous avons réalisé la synthèse 

de (2j)) marqué en position 3 au moyen d'azote 15 

(fig. 41), tableau 6'. Le résultat est l'obtention de 

m/z 198, c'est-à-dire toujours le départ de HNCO mais 

non marqué; donc la justification de notre proposition. 

Contrairement â (2Ji) , nous ne notons pas d'élimination 

ultérieure d'acide cyanique, mais le départ de NO* et de 

NO-- à partir de m/z 197. Ceci reflète l'influence déter­

minante du second groupe nitro. 

Parallèlement aux faits dont il vient d'être question, 

nous observons la manifestation des groupes nitro par 

les pertes de 0, NO*, NO2*. 

Comme on peut le remarquer sur le schéma 33, de nombreux 

métastables permettent d'établir la plupart des filia­

tions. 

Un fait attire l'attention, au contraire de ce qui a été 

constaté pour le composé (2%) , le groupe amino n'inter­

vient qu'aux derniers stades de la fragmentation. 



Y '* -CO- -,+ -HCN I t 

•»-NÛ2-

O+ 

m/zi64 rnizi36 

(^H* •o"lH 

S 

m/zi09 

S' 
mizs: 

O . N ^ ^ S 
z
 ft m/z 210 

L L ™z124 

-NO 

. S 

- H C N \ ,. 

V/O' 
N 

0 

, 0 T 

nrvzi2 S 
m/z 151 

C N 1^-NO2. 
/-NOo-

0 2 N ^ ^ ^ ^ S ' 0 2 N - ^ ^ S 0 2 N " ^ ^ i 
I m/Z 240 ^ - m/Z 197 m 'Z 167 

NH 

S 

OoN 
^ N H -

-NO 

S " OoN 
m/Z 224 m/z 194 

-NO. 

" l f -HCN 
= S « — — • f^> ^ 

m/z 94 

NH 

m/z 121 

"It m/z 148 

-HCN 

Schéma 33 



- Ill -

AMINO-2 GINlTRO-4,6 BENZOTHIftZOLE (POSITIF) 
I.R. 
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Fig. 41 
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Il est à remarquer enfin que l'azote .1.S n'est élimi­

né qu'en tout dernier lieu sous forme de HCN. Ceci per­

met d'établir que l'azote en position 3 n'est éliminé 

qu'à partir de m/z 151, m/z 136 et m/z 121. 

En conclusion, la spectrométrie de masse constitue un moyen 

commode de distinguer l'isomère substitué en 4 des autres dans 

le cas des amino-2 benzothiazoles nitrës. 

"̂""-»̂ m/z 

marquage^ 

15N(3) 

240 

241 

224 

225 

210 

211 

197 

198 

194 

195 

167 

168 

164 

165 

ISl 

1S2 

148 

149 

136 

137 

120 

121 

121 

122 

77 

78 

Tableau 6' 
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3. ETUDE DE L'AMINO-2 BENZIMIDAZOLE ET DE QUELQUES-UNS DE SES 

DERIVES: IONS POSITIFS 

A ce stade de notre travail, il nous a paru intéressant d'exa­

miner ces composes, afin de tenter d'établir le rôle spécifique 

du soufre dans la fragmentation des dérivés de l'amino-2 benzo-

thiazole. La comparaison projetée ne saurait conduire qu'à des 

conclusions partielles, étant donné le nombre et la variété des 

dérivés de l'amino-2 benzimidazole à disposition. Nous porte­

rons une attention particulière au cas de l'amino-2 benzimida­

zole. 

3.1 Etude de l'amino-2 benzimidazole (I') {fig. 42) 

La fragmentation primaire est variée. Nous relevons l'élimina­

tion de cyanamide, d'acide cyanhydrique, d'un atome d'hydrogène 

pour donner m/z 106, m/z 91, m/z 132 respectivement (schéma 34), 

La suite de la fragmentation, hormis la perte d'H par l'ion ra-

dicalaire m/z 106, consiste uniquement en l'expulsion d'HCN. Le 

fait n'est pas surprenant si l'on tient compte de la structure 

et de la composition des ionsj à noter les deux structures pos­

sibles de m/z 105. 

Si l'on considère le fragment m/z 106, les deux atomes d'azote 

de l'hétérocycle jouent des rôles symétriques. 
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ftMINO-2 BENZIMIDfiZOLE (POSITIF) 
I. R. 
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3.2 Etude du N-(benzimidazolyl-2) formamide (2'] (fig* 43) 

En perdant CO, ce composé conduit à l'amino-2 benzimidazole 

(schéma 35). Ce faisant, il se comporte comme le N-(benzothia-

zolyl-2) formamide (1£) , et le formyl-2 benzothiazole [l3l. 

Il * '*' 
r ^ V K ? ß -CO 

>N-Ç 
H 

m/z 161 m/zi33 

Schéma 35 

3.3 Etude des acylamino-2 benzimidazoles 

3.3.1 Cas du N-(benzimidazolyl-2) acétamide (3J-) (fig. 44) 

et du N-(benzimidazolyl-2) propionamide [4') (fig. 45) 

Rien ne différencie la fragmentation initiale de (3J_) et 

(4JJ de celle du N-(benzothiazolyl-2) acétamide étudié 

par MILLARD [13]. Nous constatons une rupture de type 

Mc Lafferty conduisant à l*amino-2 benzimidazole. Le 

comportement de ces substances est conforme â ce que 

l'on sait des amines aromatiques acylés, à savoir coupu­

re en en. du carbonyle. (Schéma 36) 
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IMBENZIMDAZOLYL-2) ACETAMIDE (POSITIF) 

I.R. 
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3.3.2 Cas du N-Çbenzimidazolyl-2) butyramideÇSJ.) (fig. 46) 

Outre les coupures classiques déjà signalées dans les 

deux composés précédemment examinés, cette substance 

présente des particularités dues â l'allongement de la 

chaîne. 

C'est ainsi que l'élimination de propóne, conséquence 

d'une transposition de Mc Lafferty conduit à m/z 175 

qui n'est autre que (3J-). 

Par ailleurs, la perte de C-H5* conduit à m/z 188, le­

quel expulse une molécule de cétène pour donner m/z 146 

(schéma 37). 
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4. CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN IONS POSITIFS 

DE L'AMINO-2 BENZOTHIAZOLE ET DE SES DERIVES 

Les mesures réalisées par REMBERG et coll. [32] ont permis 

d'établir que les composés renfermant des substituants azotés 

sont plus facilement ionisés que ceux contenant du soufre ou 

de l'oxygène. Par ailleurs, la détermination par photoionisa­

tion d'énergies d'ionisations, indique une valeur moindre pour 

les composés azotés que pour les composés soufrés et les compo­

sés oxygénés [32]. Nous inspirant de ces résultat, nous avons 

en général placé la charge sur l'azote. HERZIG et coll. [16] 

dans son étude de spirobenzothiazolines font de même, en se 

référant aux mêmes sources. Les substances que nous avons 

étudiées montrent en général un pic moléculaire intense et en­

gendrent des ions doublement chargés, ce qui est la preuve d'une 

stabilité remarquable. 

De l'étude réalisée, il ressort que la fragmentation de ces 

composés est fortement influencée par la nature des substituants 

et dans certains cas par la position de ceux-ci. Ce dernier fait 

est bien illustré par les dérivés méthylés ou nitrés en position 

* Cef Cl). C H ) 1 C12))- Ainsi l'amino-2 nitro-6 benzothiazole 

ne perd pas de l'acide isocyanique, alors que le dérivé nitré 

en position 4 en élimine. De même, l'amino-2 méthyl-4 benzo­

thiazole conduit à une perte de cyanamide contrairement au dé­

rivé méthylë en position 6 [13]. 
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Les processus de rupture sont variés; ils conduisent ä de 

nombreuses transpositions, et sont induits soit par le substi­

tuant» soit par l'hétérocycle après transfert d'un proton por­

té par l'azote du groupe amino. Il ne semble guère possible de 

dégager des règles systématiques de fragmentation, comme c'est 

le cas pour le thiazole et ses dérivés [33]. 

Le rôle joué par le substituant amino en position 2, apparaît 

nettement, si l'on considère d'autres dérivés du benzothiazole 

ayant en cette même position des substituants comme: SCH,t 

- 0NH_t CHO [13]. Elles n'affectent que peu ou pas l'hétérocycl« 

alors que le groupe amino engendre sa rupture et initie par là 

le processus de fragmentation. Parfois se manifeste une compé­

tition avec d'autres substituants pour l'induction de la frag­

mentation (cf composés C20). (^i)). 

S'agissant du rôle spécifique du soufre, une comparaison utile 

peut être réalisée entre l'amino-2 benzothiazole (IJ et l'amino' 

benzimidazole (IJ.). Nous avons vu que dans le fragment m/z 106 

engendré par [JJ.), lesdeux atomes d'azote jouent des rôles sy­

métriques. Dans l'ion correspondant de (1_) , l'atome d'azote gou' 

verne la fragmentation et il n'existe aucun effet compétitif du 

soufre. Par contre, ce dernier se manifeste pleinement dans les 

ruptures faisant suite à l'ouverture de l'hétérocycle. Tandis 

que pour (1') nous observons uniquement la perte de cyanamide, 

Q ) présente de façon compétitive avec cette élimination celle 
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de S et de CS, ce qui est confirmé par l'existence d'ions mé-

tastables. 

Cette influence du soufre est à rapprocher de celle de l'oxy­

gène dans la fragmentation de l'amino-2 benzoxazole [14J. En 

effet, ce composé subit après ouverture de l'hétérocycle une 

perte de CO et d'acide cyanique. 
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5. ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN IONS NEGATIFS DU BENZOTHIAZOLE 

ET DE DERIVES DE L'AMINO-2 BENZOTHIAZOLE 

5.1 Généralités 

La première caractéristique des spectres de ces composés est 

leur grande simplicité". A l'exception de 1*amino-2 nitro-4 

benzothiazole et de l'amino-2 dinitro-4,6 benzothiazole, aucun 

des produits examinés n'engendrent des ions métastables. Seuls 

les dérivés nitres et le N-(dibenzothiazolyl-2) formamidine 

fournissent un pic moléculaire très intense qui est en même 

temps le pic de base. Les autres composés conduisent invaria­

blement à un ion [M-I] important, qui fournit souvent le pic de 

base. 

Si l'on excepte les dérivés nitrés et les dérivés acylés, tous 

les autres composés examinés montrent une grande uniformité de 

comportement. Cela justifie le fait que seules les substances 

présentant des originalités dans leur fragmentation aient été 

étudiées séparément. 

34 
Le marquage isotopique des positions I1 2 et 3 au moyen de S, 

13C, N respectivement, est ici d'un grand intérêt, vu l'ab­

sence quasi générale d'ions métastables, 

De fréquentes références aux spectres d'ions positifs étudiés 

sous 2 seront faites dans un but de comparaison. 

Rappelons que l'obtension des ions négatifs est fortement dé­

pendante des conditions expérimentales. En particulier, la 
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pression joue un rôle determinant, puisque les réactions ions -

molécules se produisent très facilement dans la source. Pour 

des pressions de l'ordre de 4 x 10~ mbar, il a pu être obser­

vé dans les spectres une série d'ions de masse 32, 64, 96, 128, 

160, 192, le pic correspondant à m/z 96 étant prédominant. 

Cette séquence représentant des multiples de 32, nous avons 

déduit qu'il s'agissait de combinaison du soufre. 

La confirmation nous a été fournie lors de l'étude des composés 

marqués au soufre 34, puisque nous obtenions alors la série: 34, 

68, 102, 136, 170, 204. Comme le suggèrent HIRATA et coll. [4l], 

on peut tirer avantage de ce fait en utilisant ces pics comme 

standards, puisque le PFX souvent utilisé à cette fin, ne four­

nit que deux pics de basse masse, à savoir m/z 19 et m/z 69, 

5.2 Cas. _du benzothiazole C30) 

La fragmentation en ions positifs de ce composé (fig. 47) a été 

étudiée par MILLARD et TEMPLE [13]. Elle comportait le départ de 

HCN et de CS à partir de l'ion moléculaire. Le spectre des ions 

négatifs (fig* 47), en plus d'avoir m/z 109 comme pic de base 

au lieu du pic moléculaire, n'indique pas l'expulsion de CS, 

mais celle de HCN et de CN* pour donner m/t 108 et m/z 109 res­

pectivement. 

Le mécanisme proposé (schéma 37), comporte l'ouverture de l'hé-

térocycle puis, soit le départ immédiat de HCN, soit celui de 

CN- après transfert du proton occupant la position 2. Les au-
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très fragments formés correspondent à CN- (m/z 26), à SCN-

(m/z 56) et au thiophêne (m/z 62). Ce dernier fragment resul­

tant d'une perte d'acétylène par m/z 108. 

m/2 82 

Schéma 37 

5.3 Cas des composés Q ) , Q ) , (4), (5), (£) , (8), Q ) . (12), (16), 

(24). (il) et (26) (fig. 48-69) 

L'étude des spectres d'ions positifs de ces différents composés, 

nous a rfivélê la grande diversité de leur comportement, quand 

ils sont soumis à un impact électronique. En particulier, nous 
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avons pu dégager le rôle joué par la nature et, dans certains 

cas, par la position du substituant. Il ressortait que ce der­

nier intervenait soit dans la fragmentation primaire, soit 

dans les décompositions ultérieures. 

Cette grande diversité ne se manifeste pas dans les spectres 

d'ions négatifs des composés décrits dans ce paragraphe. Tous 

conduisent, sans exception, à des coupures en (X et en /3 de 

l'hétérocvcle, engendrant des ions m/z 134 et ra/z 149 (cf. 

schéma 38). 

: m ! z l ^ J - ' ' * - • m/z 108 

m/z H9 J ® mizi09 

Schéma 38 

Parmi les autres fragments, citons ra/z 108 et m/z 109 formés 

selon les processus représentés dans le schéma 38. Nous y re­

marquons l'ouverture de l'hétérocvcle suivie du départ de 
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R'NHCN ou de R'NCN, après transfert du proton de l'azote du 

groupe amino, pour conduire à m/z 108 et m/z 109 respective­

ment; ce dernier pic est inexistant dans Ç16). 

Un autre anion radicalaire également toujours observé, est 

celui qui correspond à m/z 123. Le processus de sa formation 

diffère de celui décrit précédemment (cf. schéma 39). 

m/z 123 

Schéma 39 

Ici l'ouverture du cycle thiazolique est la conséquence d'un 

transfert d-'hydrogêne par un mécanisme à quatre centres, sui­

vie de la perte de R'N=C:. La composition des fragments pro­

duits par ces différentes ruptures est confirmée par les dé­

placements observés dans les spectres des produits marqués en 

position 1, 2, 3. Les tableaux 7, 8, 9, 10 et les figures 48 

â 63 rassemblent les résultats obtenus. 
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Amino-2 benzothJazole (fig. 48 à 51) 

marquage^ 

3 4 S C D 

1 3 C C 2 ) 

1 S N ( 3 ) 

150 

152 

151 

151 

149 

151 

150 

150 

134 

136 

135 

135 

123 

125 

123 

124 

109 

111 

109 

109 

108 

110 

108 

108 

90 

90 

90 

91 

82 

84 

82 

82 

Tableau 7 

ÇBenzothiazolyl-21 hydrazono-2 propane (fig. 52 ä 54) 

marquage \ 

3 4 S ( D 

1 5N(3) 

205 

207 

206 

204 

206 

205 

174 

176 

175 

149 

151 

150 

134 

136 

135 

123 

125 

124 

108 

110 

108 

90 

90 

91 

Tableau 8 
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N,N-Di(ben20thiazolyl-2) formamidine ( f i g . S5 ä 56) 

marquage^ 

34S(I) 

1 3C( 2) 

1SN(3) 

312 

316 

314 . 

314 

311 

31S 

313 

313 

310 

314 

312 

312 

175 

177 

176 

176 

160 

162 

161 

161 

149 

151 

150 

ISO 

134 

136 

135 

135 

123 

125 

123 

124 

108 

110 

108 

108 

Tableau 9 

Hydrazino-2 benzothiazole (fig. 59 à 60) 

^^vm/z 

marquagë\ 

15N(3) 

165 

166 

164 

165 

163 

164 

149 

150 

134 

13S 

123 

124 

108 

108 

90 

91 

Tableau 10 

Il est à remarquer que les coupures de type Mc Lafferty obser­

vées dans les alkylamino-2 benzothiazoles (cf £, 5_f b) n'ont 

point lieu. 
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Le composé (16) presente la particularité d'engendrer un frag­

ment m/z 175 dont le processus de formation est donné dans le 

schéma 40. 

m/z3io ^ m/zi75 

Sch6ma 40 

Considérons le cas des composés méthylés en position 4, c'est-

à-dire Q ) , (̂ ) et (.26). L'étude des spectres d'ions positifs 

avait permis d'établir l'influence du radical méthyle sur le 

processus de fragmentation. Nous remarquions ainsi, pour ne ci­

ter que l'essentiel: 

- pour Q ) le départ de cyanamide, d'acide sulfonique et de 

SH- (voir page 42), 

- pour CD un effet ortho conduisant à l'expulsion de HCN (voir 

page 49) et 

- pour (26) la perte de CH', la coupure en et de l'hétérocycle 

avec rétention de la charge sur l'un et l'autre des fragments 

formés, ou encore l'ouverture de l'hétérocycle pour conduire 

à deux fragments porteurs l'un et l'autre de la charge (voir 

page 102). 

Dans la fragmentation des ions négatifs, Q ) , (£) et (.2JJ) ne 

diffèrent en rien dans leur comportement des autres substances 
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étudiées dans ce paragraphe. Nous retrouvons les mêmes coupures, 

donc les ions m/z 149 • 14, m/z 134 + 14, m/z 123 + 14, m/z 109 

+ 14, m/z 108 + 14 (voir fig. 61-63): ainsi la présence d'un 

substituant méthyle en position 4 nécessite simplement l'adjonc­

tion de 14 unités de masse pour obtenir la valeur m/z correcte. 

En conclusion, il ressort des différents spectres examinés jus­

qu'à maintenant que la nature du substituant placé sur l'amino-

2 benzothiazole considéré comme composé de base, ne modifie en 

rien le cours de la fragmentation primaire. 

Le schéma 40a résume la fragmentation de tous ces composés. 

R=H 
_ m/z 108 

R=H 

Schéma 40a 
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(BENZOTHIAZOLYL-2) HYDRAZONO-2 PROPANE (NEGATIF) (AZOTE 15) 
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S. 4 Cas de I1 amino-2 méthoxy-6 benzothiazole (10) 

Même le groupe méthoxy qui jouait un rôle inducteur dans la 

fragmentation en ions positifs de l'amino-2 mëthoxy-6 benzo­

thiazole, n'intervient qu'en second lieu dans le cas des ions 

négatifs, c'est-â-dire après la coupure en ß de l'hétérocycle. 

La nature du fragment éliminé à partir du dérivé méthoxy dif­

fère d'ailleurs d'un type de spectTe à l'autre: Me pour les 

ions positifs et CH-O pour les négatifs. Ce dernier fait con­

firme la remarque de BOWIE [l9], à savoir qu'un ion formé à 

partir de l'ion moléculaire évolue en perdant une molécule neu­

tre après réarrangement (ici transfert de H) ou ne se fragmente 

plus (ici m/z 139) (voir schéma 41). (Fig. 70). 

C H 3 ° { ^ 1 S 8 0 CH3O 

CH3O 
m/z 153 

(N-NH2CN 

X 'NH. 

Ut? (E) 

S 
m/z 109 

Schéma 41 
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5.5 Cas du benzothiazolyl-2 acétamide (31) 

Ce compose (fig. 71) subit les coupures en oc et ß mentionnées 

dans le paragraphe 5.4. Cependant il se distingue des autres 

dÊriv£s déjà examinés par l'existence des fragments m/z 176 

et m/z 16S. 

Le premier de ces fragments résulte d'une perte de méthane, 

par un mécanisme â 4 centres, et le second d'une perte d'acide 

cyanhydrique, conséquence d'un réarragement impliquant la mi­

gration en position 3' de CH-CO (cf. schéma 42). Ce dernier 

mécanisme est confirmé par les résultats obtenus à partir du 

produit marqué avec N en position 3 (cf. Tableau 11). 

-CH. 
m/z 176 

O 

r ^VN. ,C 

m/z 192 (3i) 

. 9 
^ Y N - C - C H 3 

U 
O 

© M 

N-C-CH. 

S £ = N H " H C N ^ ^ S 
m/z 165 

Schéma 4 2 
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marquage 

X5N(3) 

192 

193 

191 

192 

176 

177 

165 

166 

149 

150 

134 

135 

123 

124 

109 

109 

108 

108 

Tableau 11 

Le déplacement 176—»177 indique que l'azote impliqué dans le 

HCN gliminC est celui du groupe amino. 

5.6 Cas du N-(benzothiazolyl-2)acétoacétamide (13) 

et du N-Çméthoxy-6 benzothiazolyl-21acétoacétamide (1_5) 

En plus des coupures en oc. et ß de l'hétërocycle, ces composes 

engendrent des fragments qui illustrent l'effet du groupe acé-

toacétamido sur le déroulement de la fragmentation. 

5.6.1 Etude du N-(benzothiazolyl-2) acétoacétamide (il) 

Cette substance (fig. 72) élimine de l'acétone par un 

mécanisme à quatre centres rappelant celui proposé pour 

la fragmentation de (31) ; le fragment ainsi engendré 

correspond à m/z 176. 

Deux autres particularités doivent être mentionnées: 

a) l'élimination d'amino-2 benzothiazole pour donner 

un ion m/z 84 de forte intensité 
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b) la formation de m/z 57 par coupure en tf de l'hétéro-

cycle. 

Il convient de remarquer que ce compose est le premier 

ayant conduit à des fragments indépendants de la partie 

aromatique. Ainsi, le groupe acétoacétamido présente un 

caractère compétitif dans l'initiation de la fragmenta­

tion, puisque les coupures qu'il engendre s'ajoutent à 

celles en oc et ß déjà mentionnées au début du paragraphe 

5.6 (cf schéma 43). 

Ce même produit marqué dans les positions 1, 2, 3 au mo­

yen de S, C, N conduit aux résultats consignés dans 

le tableau 12. (Fig. 73 à 75). 

^vjn/z 

marquage^ 

34S(I) 

13C(2) 

15N(3) 

234 

236 

235 

235 

233 

23S 

234 

234 

176 

178 

177 

177 

149 

151 

150 

150 

134 

136 

135 

135 

123 

125 

123 

124 

108 

110 

108 

108 

84 

84 

84 

84 

57 

57 

57 

57 

42 

42 

42 

42 

Tableau 12 

Les déplacements observés après ces marquages, confirment 

la composition des fragments, telle qu'elle résulte de no­

tre proposition de mécanisme. 
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5.6.2 Etude du N-(méthoxy-6 benzothiazolyl-2) acétoacétamide 

(15) 

Le groupe acétoacétamido joue également dans ce composé 

(fig. 76] le rôle décrit dans l'étude de (13); c'est-à-

dire que nous retrouvons m/z 84 et m/z 57 et la perte 

d'acétone. L'autre aspect de la fragmentation de ce com­

posé concerne la coupure en ß de l'hétérocycle dont ré­

sulte m/z 179 (schéma 44). Cet ion élimine H_CO pour don­

ner m/z 149, un comportement qui appelle le même commen­

taire que celui fait dans l'étude de (K)) (cf. 5.4). 

On doit remarquer que ni {15) ni (JL_5) ne donne lieu â la 

rupture de type Mc Lafferty rencontrée dans l'étude des 

ions positifs. JJ]IZb? 

(E) 0 0 
\ Y VfJlCfCH2-C-CH. 

H (is) 
m/z 264 

m/z 179 

-CH2O 

CO™ 
m/2 149 

-CH3COCH3 

Q 

CH3O 

CH3O 

Sch6ma 44 

m/2 206 
-N=OO 

m/2164 
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5.7 Etude des dérivés nitrës 

Les substances aromatiques nitrées ont fait l'objet de nombreu­

ses investigations dans le domaine des ions négatifs. Parmi 

les chercheurs qui se sont intéressés à ces composés de façon 

intensive retenons BOWIE et ses collaborateurs [19, 34, 35, 36 

et 37], TODD et coll. [38] ainsi que BROWN et WEBER [39]. Le 

choix du groupe nitro tient à son caractère fortement attrac-

teur d'électrons, propriété qui est à la base des rearrangements 

souvent observés dans les composés renfermant ce substituant 

(cf introduction). 

En règle générale, les spectres d'ions négatifs de telles subs­

tances révèlent l'élimination d'espèces neutres, telles que OH*, 

HONO, NO* et dans une moindre mesure de NO-*. La perte de OH* 

et de HONO est habituellement le résultat d'un effet ortho, cel­

le de NO* est due à un rearrangement nitro—»nitrite [37]. La 

formation de N0_~ semble résulter d'un processus rapide, par 

exemple une capture dissociative d'électrons; TODD et coll. [38] 

en trouvent la preuve dans le fait qu'on n'observe jamais d'ion 

métastable accompagnant leur formation. 

Les amino-2 benzothiazoles nitrës dont nous faisons l'étude 

sont tous caractérisés par un pic moléculaire très intense qui 

est le plus important du spectre. Ces faits tendent à prouver 

la grande stabilité des ions moléculaires, leur formation par 

capture d'électrons secondaires lents et leur faible énergie 

interne. 
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Les trois composes nitrês à disposition» à savoir l'amino-2 

nitro-6 benzothiazole, l'amino-2 nitro-4 benzothiazole et 

l'amino-2 dinitro-4,6 benzothiazole sont présentés séparément. 

Cette démarche a pour but de mettre en évidence d'une part le 

rôle de la position du -NO-, d'autre part celui de la multi­

plicité de ce substituant dans le processus de fragmentation. 

De tous les composés étudiés, les dérivés nitro-4 et dinitro-

4,6 sont les seuls pour lesquels nous avons observé des pics 

métastables. 

5.7.1 Cas de l'amino-2 nitro-4 benzothiazole (28) 

Ce composé (fig. 77) perd des fragments de 17 et 18 

unités de masse pour conduire à m/z 178 et m/z 179 res­

pectivement. Les filiations 195—»178 et 195—*-177 qui 

correspondent à l'élimination d'un radical hydroxyle et 

d'une molécule d'eau respectivement, sont confirmées par 

la présence d'ions métastables à 162,48 et 160,66. 

Si la perte de OH* ne surprend guère, compte tenu de ce 

que l'ouverture de 1*hétérocycle après transfert d'un 

atome H du groupe amino sur l'azote du cycle thiazolique, 

permet d'envisager un effet ortho, celle de H2O est 

étonnante. Aucune mention d'un tel fait n'a été relevée 

dans la littérature. 
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Le schéma 4S Tend compte des mécanismes que nous propo­

sons pour expliquer ces résultats. Selon nos proposi­

tions, la perte de OH* résulterait d'une rupture de 

type Mc Lafferty, après passage ä la forme imino; tan­

dis que celle de H-O serait la conséquence d'un réar­

rangement conduisant à la présence d'un hydroxyle en 

position 3. 

m/z 177 m/z 178 

Schéma 4 5 

Deux autres faits restent à signaler: 

a) le départ d'HONO pour conduire à m/z 148, toujours 

après passage à la forme imino (voir schéma 46) 
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.0 

m/z 195 

VNH; 

°W° 

-0>H 
O^/OH 

Schéma 46 

b) La perte de NO* pour engendrer m/z 165 selon un pro­

cessus qui suppose le passage â la forme nitrite 

Cef. schéma 47). 

:°w0 
MO 

rV» <*^^s 
VNH 

(28) 

m/z 195 

9; 
r/N-
0 

s y N H ; 

0 
-NO- (^rK 

m/z 165 

Schéma 4 7 
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Cas de l ' amino-2 n i tTo-6 benzoth iazole (27) 

Aucun p ic métas tab le n ' e s t p resen t dans l e s p e c t r e de 

ce composé ( f i g . 78) q u i , comme (£8_), montre une p e r t e 

de OH*. L ' e f f e t o r tho n ' e x i s t a n t pas i c i , on peut envi­

sager un processus concer té (vo i r schéma 4 8 ) . 

-NO r iO>H: 
m/2H9 

m1 ̂ o> (27) 
m/z195 

© 

Schéma 48 

m/zi78 

Cette élimination peut être rapprochée de celle de HN0_ 

constatée par BOWIE [40] dans l'étude de l'acide p-nitro-

benzoïque, avec toutefois la différence qu'il s'agissait 

alors d'un mécanisme non concerté, se produisant lorsque 

des pics résultant de coupures simples étaient absents 

ou de faible abondance. 

Outre le départ de OH*, le composé (2^) subit la perte 

de NO-* qui engendre m/z 149. 
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Il y a lieu de remarquer la grande intensité du pic 

m/z 46 correspondant à NO-" qui résulte probablement 

d'un processus dissociatif ,[38] et l'absence de [M-NO*] , 

contrairement â Ç28). 

3 Cas de I1amino-2 dinitro-4.6 benzothiazole Ç29) 

Ce composé (fig. 79) est celui dont le spectre renferme 

le plus grand nombre d'ions métastables. Le départ de 

OH", de H-O et de HONO, confirmé par des métastables, 

rappelle le comportement de (̂8.) et peut être relié à la 

présence en position 4 du groupe nitro. En plus de ces 

pertes, nous notons les éliminations de NO* et de NO-* 

qui conduisent à m/z 210 et m/z 194 respectivement. Ces 

éliminations sont confirmées par la présence d'ions méta­

stables à 183,75 et 179,22 (voir schéma 49). 

Le fragment m/z 193 élimine NO* après réarrangement pour 

donner m/z 163, tandis que m/z 210 conduit par expulsion 

d'acide cyanhydrique à m/z 183. Ce dernier fait n'est pas 

observé dans les deux composés précédemment examinés et 

doit donc être relié à l'existence des deux substituants 

nitro sur le noyau benzénique. 

Comme autre particularité de C.29) , signalons le départ 

de NO* à partir de m/z 193 et la présence d'un pic à m/z 

147 que nous faisons dériver de l'ion m/z 194. Le pro­

cessus conduisant à ce fragment ra/z 147 serait à rappro-
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cher de c e l u i admis par BOWIE [40] dans l e cas de 

l ' a c i d e p -n i t robenzo ïque (vo i r 5 . 7 . 2 ) . 

r - 0 

0' m/z222 

0 

> V N H 

[ m/zi83 

Î-HCN 
0 0M 

,' (29) m/z2A0 2 m / z 2 l 0 ' 
-HONO O 

O 

o ' m/zi93 

N. 
Q 

-NO- ( ^V=N. 

m/zi63 

-NO 2 © 

OoN^^! 
VN H: 

-HNO2 m/Z147 

m/z 194 

Schéma 49 
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6. CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN IONS NEGATIFS 

A l'exception des dérivés nitres, tous les composés étudiés 

montrent des fragmentations primaires comportant des scissions 

en oc et en fi> du cycle thiazolîque; le marquage des positions 1, 

2, 3 au moyen de S, C et N ont permis d'établir la com­

position des fragments qui en résultent. Ce comportement appa­

raît comme caractéristique, et indique nettement l'effet di­

recteur de l'hétérocycle sur le processus de fragmentation. Le 

caractère systématique de ces coupures fournit un moyen simple 

et rapide d'établir l'existence ou non d'un substituant (sans 

augurer de sa position) sur le noyau benzénique, comme le prou­

ve le cas des composés (2), Cj*,), (JU)), [.2Jj.). Ainsi, il est par 

exemple aisé de distinguer entre les isomères que constituent 

l'amino-4 benzothiazole (2_) et le méthylamino-2 benzothiazole 

(2). Les fragments m/z 134 et m/z 149 étant simplement déplacés 

de la masse du substituant, soit de 14 unités de masse dans 

l'exemple évoqué; la présence d'un méthoxy engendre un déplace­

ment de 30 unités de masse. 

Des fragments ne comportant pas la partie aromatique ont été 

observés seulement pour les dérivés acylés, ce qui révèle un 

rôle directeur compétitif du reste acyle. Les dérivés nitrés 

en position 4 présentent la particularité d'éliminer H2O, fait 

confirmé par la présence d'un pic métastable et jamais mention­

né dans la littérature à propos de substances nitrées, 

Une grande partie des fragmentations produites, résultent de 

transpositions. En ce qui concerne le substituant porté par 
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l'azote du groupe amino, sa masse peut être connue par simple 

soustraction entre le pic moléculaire et le fragment résultant 

de la coupure en /3 de l'hétérocycle. 

Par ailleurs, aucune fragmentation de type Mc Lafferty n'est 

observée, malgré l'existence d'hydrogène en positions pouvant 

permettre un tel processus (cf. page 32, 37, 59). 
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7. CONCLUSION GENERALE DE LA FRAGMENTATION EN IONS POSITIFS ET 

EN IONS NEGATIFS DES AMINO-Z BENZOTHIAZOLES SUBSTITUES 

Les deux types de spectre apparaissent nettement comme complé­

mentaires. 

Le spectre des ions positifs par sa richesse en fragments, ap­

porte des renseignements sur la structure, mais demeure plus 

complexe dans son interprétation, vu le grand nombre de réar­

rangements que révèlent les fragmentations. 

Le spectre des ions négatifs, bien que comportant aussi des 

transpositions, procure par leur pauvreté en pics et par l'as­

pect systématique des coupures en oc et en ß de l'hStérocycle 

des renseignements immédiatement exploitables dans l'interpré­

tation des spectres d'ions positifs. 

Au contraire de la fragmentation en ions positifs, celle en 

ions négatifs permet de dégager une règle systématique de com­

portement pour ces substances. Une exception toutefois, celle 

des dérivés nitrés, pour lesquels s'observent des particulari­

tés spécifiques au substituant nitro, comme par exemple la per­

te de H„0 à partir des analogues nitrés en 4. Ces substances 

nitrées, comme le N,N'-Di(benzothiazole-2) formamidine présen­

tent un pic moléculaire intense qui est le pic de base du 

spectre, ce qui constitue la preuve d'une très grande stabilité. 

Les deux types de spectres révèlent dans la fragmentation des dé­

rivés nitrés des rearrangements complexes et permettent de dis-
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tinguer l'isomère substitué en position 4 des autres isomères 

possibles. 

La seule transposition de type Mc Lafferty observée dans le 

cas des ions négatifs est celle conduisant à la perte de OH* 

dans (2£) et (1£). En cela la fragmentation en ions positifs 

se distingue notablement de celle en ions négatifs. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les composes étudiés ont été synthétisés par le laboratoire 

de recherches Lonza de Neuchâtel. 

Généralités 

Les benzothiazoles étudiés ont une pureté supérieure â 9S\ 

par titragepotentiométrique au moyen d'HClO. 0,1 N dans 

CH,COOH anhydre. Leur qualité a été confirmée par Chromato­

graphie sur couche mince (gel de silice Merck 60, H2Ii^* 

L'amino-2 chloro-5 méthoxy-6 benzothiazole {11) provient de 

la collection Lonza SA. La structure de tous les composés a 

été vérifiée non seulement par SM, mais aussi par IR et RMN. 

Syntheses 

Alkylamino-2 benzothiazoles. Préparés par action d'une amine 

primaire ou secondaire sur le mercapto-2 benzothiazole, en 

présence de S0_ UZJ . Composas obtenus par ce procédé: 

n-Butylamino-Z benzothiazole (6) (Rdt. 72¾, F. 83-85°), 

Pyrrolidino-2 benzothiazole (1£) (Rdt. 74Î, F. 98-100°) , 

MCthylaraino-2 benzothiazole (2) (Rdt. 90t. F. 136-138°), 

N,N-Diméthylamino-2 benzothiazole (11) (^t. 87*. F- 85-87°), 

Ethylamino-2 benzothiazole (£) (Rdt. 48¾, F. 87-89°), 

n-Propylamino-2 benzothiazole (Jj) (Rdt. 70¾, F, 76-78 ), 

Morpholine-2 benzothiazole (.23) (Rdt. 641, F. 114-116 ) 
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N-(Benzothiazolyl-2) formamide (3^). Mélanger à 0° une solu­

tion de 6 g (40 mmol) d'amino-2 benzothiazole dans 75 ml d'éther 

anhydre avec 8 ml d'anhydride acétoformique [43] . Agiter 12 h 

à temperature ambiante. Filtrer, Recristalliser dans 20 ml de 

CH3COOH et 10 ml d'EtOH. Rdt. 5g (7Ot). F. 254-256°. 

C-H.N-OS (178,22) Cale. C 53,86 H 3,38 N 15,7U 
H Ü Z 

Tr. C 53,91 H 3,40 N 15,60* 

N.N'-DifbenzothiazolyW) formamidine (IJ)). Chauffer à 100-110°, 

7,5 g (50 mmol) d'amino-2 benzothiazole dissous dans 40 ml d'or-

thoformiate de méthyle. Simultanément distiller quantitative­

ment le MeOH formé. Refroidir à 0 , filtrer et sécher le solide 

jaune. Rdt. 6,8 g (88¾), F. 243-244°. 

C H N4S2(310,40) Cale. C 58,04 H 3,25 N 18,05* 

Tr. C 57,81 H 3,24 N 17,531 

Amino-2 nitro-6 benzothiazole (2_7). Dissoudre à 0 1,5 g (10 mmol) 

d'amino-2 benzothiazole dans 15 g d'acide sulfurique conc. (d 1,84) 

Ajouter à -10° 0,63 g (10 mmol) de HNO3 à 1001 (d 1,52). Agiter 

1 h à -10° et 2 h à température ambiante. VeTser le mélange sur 

20 g de glace pilée. Filtrer le sulfate du benzothiazole nitre, 

le suspendre dans 25 ml d'eau et rendre alcalin par une solution 

de NH â 251. Filtrer et sCcher. Rdt. 1,9 g (971), F. 249-251°. 

F. 249°). [53] . 
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N-(Benzothiazolyl-2) acétoacétamide (1̂ 3). Dissoudre 2,1 g (14 

mmol) d'amino-2 benzothiazole dans IS ml de CH-COOH à 50-60°. 

Ajouter 1,3 g (14,4 mmol) de dicétêne. Chauffer 2 h à 60°. Re­

froidir à 0 et filtrer. Laver avec H2O, sécher et recristalli­

ser dans 100 parties d*Et0H absolu. Rdt. 2,3 g (75¾), F. 220-

221°. 

C11H10N202S(234,28) Cale. C 56,39 H 4,30 N 11,961 

Tr. C 56,28 H 4,44 N 11,971 

N-Méthoxy-6 benzothiazolyl-2) acétoacétamide (15). Prépare de 

la mène manière que le composé précédent, à" partir d'amino-2 

méthoxy-6 benzothiazole et de dicétêne. Rdt. 801, F. 206-208°. 

o-Tolylamino-2 benzothiazole (25) Préparé par substitution du 

groupe amino de l'amino-2 benzothiazole au moyen d'o-toluidine 

en présence d'acide p-toluènesulfonique dilué comme catalyseur, 

d'après un brevet suisse [44] . (Rdt. 241, F. 132-133°). 

Benzothiazolyl-2 acétamide (3_0) . Préparé par acétylation de 

l'amino-2 benzothiazole selon R.F. Hunter [45] . (Rdt. 78¾, F. 

186°). 

Amino-2 nitro-4 benzothiazole (28). Préparé à partir de nitro-

2 phénylthiourêe [46J par cyclisation au moyen de S-C1-[47J . 

(Rdt. 41¾, décomposition aux environs de 250 ). 

Amino-2 dichloro-5.6 benzothiazole (2V) . Provient de la collec­

tion Lonza. 
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Amino-2 dinitro-4.6 benzothiazole ( 29). Prépara de la même ma­

nière que le dérivé mononitré, mais avec 2 équivalents de UNO, 

(d 1,52). Recristallisation dans la pyridine (40 parties). Rdt. 

701, F. 334-335° [54], F. 334-337°). 

Autres amino-2 benzothiazoles substitués. Préparés par cycli-

sation de N-arylthiourées ou de N,N'-diarylthiourées o- ou p-

substitufies au moyen de S 2
C 1? ^ 6^ L'"] * Composés obtenus 

d'après ce procédé: 

amino-2 méthyl-4 benzothiazole (2) (Rdt. 94¾, F. 137-138 ), 

amino-2 méthocy-6 benzothiazole (10) (Rdt. 921, F. 167-168°), 

amino-2 bromo-6 benzothiazole (2J3) (Rdt. 73Î, F. 208-210°), 

amino-2 chloro-4 benzothiazole (1£) (Rdt. 781, F 200-202°), 

o-tolylamino-2 mêthyl-4 benzothiazole (2j3) (Rdt. 77Ì, F. 136-137°) 

phénylamino-2 benzothiazole (2_4_) (Rdt. 81¾, F. 159-161°). 

Les arylthiourées de départ s'obtiennent par des méthodes connues 

H . 
Hydrazino-2 benzothiazoles (£, 9). Préparés par transamination 

à 140° des amino-2 benzothiazoles au moyen d'hydrate d'hydrazi-

ne en milieu acide, dans 1'éthylèneglycol SO L On obtient ain­

si, l'hydrazino-2 benzothiazole (£) (Rdt. 901, F. 195-197°) et 

l'hydrazino-2 méthyl-4 benzothiazole (9J (Rdt. 80*, F. 170-172°), 

ÇBenzothiazolyl-2) hydrazono-2 propane (17). Obtenu par chauffa­

ge à reflux d'une solution d'hydrazino-2 benzothiazole (£) dans 

un mélange éthanol/acétone 1:1, F. 202-204°. 
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Dérivés marques sur le cycle thiazolique avec ?T. avec C ou avec 

5 4S. On prepare comme précurseurs: Ph-15NCS, Ph-N=13CS et Ph-NC= 

34 15 
S respectivement à partir d'aniline- N et de CS-, d'aniline 

et de CS-, d'aniline et de C S- selon [il] , qu'on transfor­

me en phénylthiourées correspondantes par NH.OH. Ces dernières 

donnent, par cyclisation selon [8] , les amino-2~benzothiazoles 

marquös suivants: - N(3), -13C(Z) et - S(I). D'après les pro­

cédés décrits pour les composes non marqués, on obtient les dé­

rivés suivants marqués sur hëtérocycle: (8J- N(3) (F. 194-196°), 

(1J)-15N(3) (F. 200-220°), (IJ)-34S(I) (F. 200-202°), Uo)-15N 

(3,3*) (F. 2S3-2550), (16)-13C(2 ,2') (F. 254-256°), (16)-34S(1,1•) 

(F. 250-252°), (13)-15N'(3) (F. 217-220°), (ü)-13C(2) (F. 219-

221°), (H)-34S(I) (F. 220-221°) et (S)-34S(I) (F. 194-196°). 

Deutération. Le composé dissous dans une quantité minimale de 

CHCl, est agité 2 h avec D?0 à température ambiante sous atmos­

phère inerte. L'opération est répétée 2 ou 3 fois en remplaçant 

chaque fois D-O. La couche organique est enfin séparée et le 

solvant évaporé. Le produit obtenu est analysé directement par 

SM. Les taux de deutération obtenus varient entre 80 et 90¾. 
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Amido-2 benzimidazoles (5', 4'). Par action d'un chlorure d'acide 

sur l'amino-2 benzimidazole I SlI , rdt. 85-90¾. R=Me, F. 315-

316° recristallisé dans EtOH, R=Et, F. 257-258° recristallisë 

dans EtOH, R=Pr, F. 250-251°, recristallisë" dans PrOH, R=But, 

F. 215-216°, recristallisé dans PrOH. 

N-fBenzimidazolyl-2 formamide (2^) . R=H. Dissoudre à 0° 8 g 

(60 mmol) d'amino-2 benzimidazole dans 15 ml d'anhydride acëto-

formique. Agiter encore 12 h â temperature ambiante. Concentrer 

la solution, filtrer et recristalliser dans EtOH. Rdt. 601, par 

analogie à 52 . 

Amino-2 benzimidazole QJJ. Produit Fluka. 

Réalisation des spectres 

Les spectres de masse des composés étudiés ont été enregistrés 

â 70 eV avec un appareil Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6L par intro­

duction directe; température de la source: généralement de 20° in­

férieure au point de fusion de la substance. 
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