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N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолы характеризуются высокой стабильностью молеку-

лярных ионов в условиях масс-спектрального исследования электронным ударом. Характер 
фрагментации молекул мало зависит от местоположения метильного заместителя. Ос-
новным направлением фрагментации N-метилнитротриазолов является элиминирование 
эндоциклических заместителей (NO2 и CH3) нитротриазольного цикла с последующим его 
распадом на ионы CH=NH

+
 и СH3N2

+
. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Производные 1,2,4-триазола имеют важное 

значение как биологически активные соедине-
ния, обладающие противомикробным, противо-
вирусным, фунгицидным действием [1, 2]. Нит-
росоединения этого класса эффективны в ра-
диотерапии [2], а также используются в каче-
стве высокоэнергетических соединений [3]. 
Это обуславливает интерес к масс-спектрам 
производных 1,2,4-триазолов. 

Изучению фрагментации производных 
1,2,4-триазолов под электронным ударом 
посвящено значительное число исследова-
ний [4–12]. Масс-спектр незамещенного 1,2,4-
триазола с применением меченых (

15
N, D) 

атомов и техники метастабильных ионов при-
веден в работах [4-6]. Изучены масс-спектры 
C-амино- и С-азидо-1,2,4-триазолов [7], изо-
мерных N-алкил-3(5)-амино-1,2,4-триазолов 
[8], N-ацил-1,2,4-триазолов [9]. В работах [10] 
приводятся данные о масс- спектрах С- и N-
галогено- и С-нитро-1,2,4-триазолов. Исследо-
вана фрагментация 3,4-диарил-5-хлоро-1,2,4-
триазолов [11]. 

Сведения о масс-спектрах трех регио-
изомерных N1-, N2- и N4-замещенных  
3-нитро-1,2,4-триазолов в литературе не об-
наружены. В настоящей работе проведено 
масс-спектроскопическое исследование  
N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолов в режиме 
электронной ионизации с энергией ионизи-
рующих частиц 70 эВ. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Оценивая масс-спектры N-метил- 

3-нитро-1,2,4-триазолов, следует отметить 
высокую стабильность молекулярных ионов 
для всех изученных N1, N2- и N4-метил-

нитротриазолов независимо от местоположе-
ния метильной группы в нитротриазольном 
гетероцикле, что определяется ароматиче-
ской природой нитротриазольного цикла. Для 
N2- и N4-метил-3-нитро-1,2,4-триазолов пик 
молекулярного иона с m/z 128 в масс-
спектрах является наиболее интенсивным 
(100 отн. %), для N1-замещенного производ-
ного его интенсивность ниже (76 отн. %). Это 
говорит о большей устойчивости N2- и  
N4-изомеров по сравнению с N1-изомером в 
условиях съемки масс-спектров (таблица 1). 

К наиболее выгодным процессам первич-
ной диссоциативной ионизации M

+
 следует 

отнести элиминирование метильной группы и, 
характерное для нитросоединений [12], эли-
минирование нитрогруппы, о чем свидетель-
ствует появление в спектрах характерных пи-
ков с молекулярными массами 15 и 46, соот-
ветственно. Образующийся в результате  
1,2,4-триазольный цикл регистрируется в спек-
тре пиком с массовым числом 69 (схема 1). 

Процесс отщепления NO2 является общим 
для трех изомерных N-метилнитротриазолов, 
однако, соответствующие ионы из N2-изомера 
значительно более устойчивы, чем из N1- и  
N4-изомеров. Поэтому в масс-спектре  
N2-производного пики ионов [M–NO2]

+
 с m/z 82 

более интенсивны (38 отн. %). 
Наличие нитрогруппы в структуре рас-

сматриваемых соединений приводит к появ-
лению дополнительных конкурирующих путей 
распада молекулярных ионов. Так, масс-
спектры характеризуются появлением пиков 
иона NO

+
 с m/z 30 (40-78 отн. %) (схема 1). 

Направление распада триазольного цикла, 
замещенного по атомам азота N1 и N2, связано 
с разрывом связей С

3
–N

4
 и N

1
–С

5
 и появлением 

в спектрах интенсивных пиков с m/z 28 и 43, со-
ответствующим ионам CH=NН

+
 и СH3N2

+
. 
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Таблица 1 – Масс-спектры региоизомерных N1, N2- и N4-метил-4-нитро-1,2,3-триазолов 

Масс-спектры, m/z N1-изомер N2-изомер N4-изомер 

(I отн. %) 

128 [M]
+
 76 100 100 

43 (СH3N2)
+
 100 87 2 

30 (NO)
+
 78 58 40 

42 (СH3N2)
•
 или (CH3N=СH

+
) 51 5 73 

53 (HCN–CN
+
) 35 54 40 

28 (CH=NH
+
) 24 25 28 

46 (NO2
+
) 20 12 14 

15 (CH3
+
) 16 13 6 

98 [M–NO]
+
 13 30 22 

112 [M–CH3]
+
 10 3 1 

82 [M–NO2]
+
 7 38 1 

69 [M–NO2–CH3]
+
 5 31 11 

55 (HCN–C=О
+
) 7 67 67 

99 [M–NOH]
+
 – 22 4 
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Схема 1 

 
Наличие готового радикального центра 

C–N
+
(=O)–O (схема 1) создает возможность 

взаимодействия этого центра с -системой 
или миграции к нему атомов водорода. Дви-
жущей силой образования конечных продук-
тов является получение катионов или катион-
радикалов, положительный заряд которых 
стабилизируется неподеленной парой элек-
тронов атома азота, а радикальный центр – 

атомами N, O и -системой. Другие осколоч-
ные ионы образуются в ходе перегруппиро-
вок с миграцией атомов водорода и выделе-
нием нейтральных молекул или радикалов. 

Так, например, интенсивный пик в масс-
спектре N1-изомера с m/z 53, соответствующий 

осколочному фрагменту HCN–CN
+
 образует-

ся, вероятно, в соответствие со схемой 2. 
Образование перегруппировочных ионов 

N2- и N4-метилзамещенных нитротриазолов 

носит иной характер. Особенностью масс-
спектров N2- и N4-изомеров является наличие 
высокоинтенсивных пиков с m/z 55 (67 отн. %), 

соответствующих иону (HCN–C=О
+
). 

Таким образом, ароматическая природа 
нитротриазольного цикла определяет высо-
кую стабильность молекулярных ионов  
N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолов в условиях 
масс-спектрального исследования электрон-
ным ударом. Характер фрагментации моле-
кул мало зависит от местоположения ме-
тильного заместителя. Основным направле-
нием фрагментации N-метилнитротриазолов 
является элиминирование эндоциклических 
заместителей (NO2 и CH3) нитротриазольного 
цикла с последующим его распадом на ионы 
CH=NH

+
 и СH3N2

+
. 
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Схема 2 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Масс-спектроскопические исследования 

N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолов проводили 
при использовании газового хроматогра-
фа/масс-спектрометра «Agilent GC 7890A 
MSD 5975C inert XL EI/CI» (США) с квадру-
польным масс-спектрометрическим детекто-
ром (ГХ-МС) в режиме электронной иониза-
ции при энергии электронов 70 эВ.  
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