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ния, рекомендованные правилами ИЮПАК [2] и используемые
в книге для описания масс-спектральных процессов:

m/z

или Μ Ί + "

F+, [Fj+или F 1 +

F + · , [F]+* или F 1 + "

ЭУ

ί - ' - ν *

Отношение массы к заряду (вместо
ранее применявшегося т/е)
Л1олекулярный ион, образующийся
при удалении одного электрона из
молекулы
Положительный четно-электронный
ион, образующийся при разрыве од-
ной или большего числа связей
Положительный нечетно-электронный
ион, образующийся при разрыве од-
ной или большего числа связей
Метастабильный ион
Скелетная перегруппировка

Крючок (одноэлектронный сдвиг)

Стрелка (двухэлектронный сдвиг)

Электронный удар

Гетеролитический разрыв связи

Гомолитический разрыв связи

—CH9-—Chn—CH9

Ί +
н2с=сн

Ί+·

—СН ? -:

58-«

!-СН„—

Образование иона с т/г 58 при лока-
лизации заряда на левой части и ио-
на с m/z 69 при локализации заряда
на правой части молекулы



ВВЕДЕНИЕ

Масс-спектрометрия является одним из наиболее бурно раз-
вивающихся, эффективных экспрессных методов анализа и ус-
тановления строения как индивидуальных органических соеди-
нений, синтетических, природных, так и их смесей. Благодаря
своей исключительно высокой чувствительности и возможности
использования в комбинации с газовой и жидкостной высоко-
эффективной хроматографией этот метод широко применяется
в органической, биоорганической, биологической, физической,
аналитической, медицинской химии, в нефтехимии, фармаколо-
гии, токсикологии, охране окружающей среды, судебно-меди-
цинской экспертизе и в контроле производства.

Одним из способов установления строения исследуемого со-
единения этим методом является автоматическое сравнение за-
регистрированного спектра с банком спектров, введенных в па-
мять ЭВМ. Однако это осуществимо только в том случае, если
в данном банке имеется спектр именно этого вещества. Поэто-
му данный способ не пригоден для установления строения со-
вершенно новых, синтезируемых или выделяемых из природных
источников, соединений. В последнее время делаются попытки
использовать ЭВМ для автоматической интерпретации спектров
по специальным программам, в основу которых положены об-
щие и специфические закономерности фрагментации органиче-
ских соединений. Однако и этот способ не совершенен и в луч-
шем случае лишь помогает «ручной» интерпретации спектров,
которой пользуются все исследователи. Для успешной интерпре-
тации масс-спектра требуется знание как общих, так и частных
масс-спектральных характеристик органических соединений
различных классов, изложенных в специальных монографиях.
Однако в отечественной литературе особенно в последние годы
этим вопросам уделялось мало внимания. Да и последние за-
рубежные монографии такого типа опубликованы более 15 лет
назад и на русский язык не переводились. За последние годы
накоплен большой экспериментальный материал, разбросанный
во многих специальных и часто малодоступных периодических
изданиях, который нигде не обобщался. Данная книга имеет
целью хотя бы частично восполнить этот существенный пробел.

В книге рассмотрены масс-спектральные характеристики,
полученные только с использованием электронного удара
(ЭУ), — метода, разработанного наиболее полно и чаще всего
применяемого в исследовательской практике. Основной упор
сделан на рассмотрение спектральных характеристик, необходи-
мых для интерпретации полученных экспериментальных дан-
ных. Успешное применение масс-спектрометрии для установле-
ния строения органических соединений основано на использова-
нии эмпирических правил и закономерностей, полученных при

исследовании большого числа соединений, относящихся к раз-
личным структурным классам. Для описания процессов фраг-
ментации под электронным ударом используются привычные
для химиков-органиков представления о структурах ионов (ча-
сто с указанной локализацией заряда) и механизмы их образо-
вания, хотя использование таких представлений не вполне пра-
вомерно, так как ионы в масс-спектрометре существуют в раз-
личных труднопредсказуемых колебательно- и электронно-воз-
бужденных состояниях. Вполне достоверно устанавливается
лишь элементный состав ионов (по данным масс-спектров высо-
кого разрешения) и тот фрагмент исходной молекулы, который
включен в конкретный ион (с использованием меченых анало-
гов или серии гомологических ионов). Что касается изображен
ния механизмов распада, то они, как правило, умозрительны и
обычно не отражают истинных процессов, протекающих в масс-
спектрометре [1]. Однако в качестве рабочего метода изобра-
жение процессов фрагментации с использованием структур
ионов и механизмов их превращений является наиболее рацио-
нальным, так как выявляет те элементы структуры исходной
молекулы, которые включены в ион, и отражает возможные пе-
регруппировки (скелетные и водородные), особенно если они
подтверждены спектрами меченых соединений.

Часто место локализации заряда в молекулярном или оско-
лочных ионах неизвестно. В этих случаях целесообразно струк-
туру иона изображать в скобках, вынося заряд за них, не
забывая при этом указывать, четное или нечетное число элект-
ронов содержит ион. Иногда все же можно пользоваться кон-
цепцией, согласно которой заряд в молекулярном ионе распре-
деляется по всей молекуле со статистическим максимумом в
месте наименьшей энергии ионизации, и фиксировать его в этом
месте.

В первой главе книги изложены основные масс-спектральные
принципы, понятия и правила, а также классифицированы наи-
более типичные закономерности диссоциативной ионизации.
В последующих двух главах коротко рассмотрены данные о
распадах углеводородов и незамещенных гетероциклов, являю-
щихся основными скелетными типами органических соединений,
а в последующих главах —данные о распадах их монофункцио-
нальных производных. В последней главе рассмотрены харак-
теристики распада некоторых важных полифункциональных
производных, причем особое внимание уделено специфическим
направлениям распада, обусловленным взаимным влиянием
различных функциональных групп.

В книге совсем не освещены проявления стереоизомерии в
масс-спектрах, поскольку этот вопрос требует специального
рассмотрения. Учитывая, что недавно вышла книга, посвящен-
ная масс-спектрометрии малых циклов (В. Г. Заккин, А. И. Ми-
кая, В. М. Вдовин, М., Наука, 1983), этот класс соединений
рассмотрен очень кратко.
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МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЁСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ

Первичным результатом взаимодействия пучка ионизирую-
щих электронов с молекулой, протекающего за 10~15—10~"17 с,
является ионизация, т. е. удаление электрона с молекулярной
орбитали и образование нечетно-электронного ион-радика-
ла М+". Обычно в масс-спектрометрии ионизация осуществля-
ется при энергии электронов 70 эВ. Образующиеся в этих усло-
виях М1"· имеют различную избыточную энергию и находятся
в различных электронно- и колебательно-возбужденных состоя-
ниях. Если избыток внутренней энергии в М+" достаточен для
разрыва межатомных связей, происходит его распад с обра-
зованием осколочных ионов и нейтральных частиц.

1.1. ТИПЫ ИОНОВ, РЕГИСТРИРУЕМЫХ В МАСС-СПЕКТРАХ

1.1.1. Молекулярные ионы J M + ]

Ионы M f \ которые имеют время жизни около 10~5 с, реги-
стрируются в масс-спектре. Массовое число М + > (mlz) равно
молекулярной массе соединения. Интенсивность пиков ионов
зависит от стабильности М+· и варьируется в широких преде-
лах. Наибольшей стабильностью обладают М+ > соединений,
имеющих сопряженные π-электронные системы. Если пик М+*
отсутствует в спектре, снятом при 70 эВ, его обычно не удается
зафиксировать и в спектре, снятом при более низких значениях
ионизирующего напряжения. В этом случае определить моле-
кулярную массу иногда можно и в результате частичной ин-
терпретации масс-спектра в области высоких массовых чисел.

Иногда, в случае эфиров, аминов, нитрилов и некоторых
других соединений, образующих малостабильные М+#, целесооб-
разно повысить давление образца в ионном источнике, что при-
водит к появлению в спектре пика иона [М+1]+. Возрастание
интенсивности этого пика при повышении давления по сравне-
нию с интенсивностью пика предполагаемого М+ # доказывает,
что последний действительно относится к молекулярному иону.

Массовое число пика М+ < в масс-спектрах низкого и сред-
него разрешения имеет цельночисленное значение, поэтому оно
дает возможность определить лишь молекулярную массу соеди-
нения в расчете на наиболее распространенные изотопы вхо-
дящих в молекулу элементов. Применяя масс-спектрометрию
высокого разрешения, массовое число М+·, равно как и оско-
лочных ионов, можно определять с точностью до 0,001 а.е.м.
и выше, что позволяет устанавливать элементный состав этих
ионов.

Ш

Таблица 1.1. Распространенность в природе некоторых элементов

Элемент
Изотоп (распространенность в природе, %)

Водород Ή (99,985); 2Н (0,015)
Углерод 12С (98,893); 13С (1,107)
Дзот 14Ν (99,634); 15Ν (0,366)
Кислород 16О (99,759); 17О (0,037); 18О (0,204)
Кремний 28Si (92,21); 29Si (4,70); 3°Si (3,09)
Сера 32S (95,0); 33S (0,75); 34S (4,22); 36S (0,02)
Фтор 1 0 F (100)
Хлор 3зС1 (75,77); "Cl (24,23)
Бром 73Вг (50,537); s lBr (49,463)
Иод 1 2 7I (100)

В масс-спектрах органических соединений наблюдаются так-
же пики ионов [М+1]+ и [М+2]+, хотя и значительно менее
интенсивные. Однако и их интенсивность в сравнении с интен-
сивностью пиков М+* отражает элементный состав вещества.
В спектрах серо- и кремнийсодержащих соединений интенсив-
ность пиков [М + 2]+ приближается к интенсивности пиков
[М+1]+, так как S и Si имеют заметную распространенность
более тяжелых изотопов 3 4S и 3 0Si (табл. 1.1) [3].

1.1.2. Осколочные ионы

Осколочные ионы образуются либо в результате простого
гетеро- или гомолитического разрыва связей, либо в результате
перегруппировочных процессов. О наиболее распространенных
реакциях распада, ведущих к таким ионам, см. в разд. 1.3.

1.1.3. Метастабильные ионы

Основные ионы, обусловливающие масс-спектр соединения,
возникают непосредственно в ионизационной камере, откуда они
за время 10^6 с поступают в бесполевое пространство между
ионным источником и магнитным анализатором. Если ион рас-
падается не в ионизационной камере, а в этом пространстве, то
возникают так называемые метастабильные ионы. Эти вновь
возникшие ионы отличаются по скорости от тех, что образова-
лись в ионизационной камере, а в масс-спектре они проявляют-
ся в виде диффузных пиков, форма которых резко отличается
от формы пиков основных ионов. Массовые числа таких диф-
фузных пиков, измеренные в максимуме их интенсивности,
обычно имеют дробные значения. Если массовое число т* диф-
фузного пика удовлетворяет уравнению т* = тг

21т1 (где т\ —
более тяжелый ион, а т2 — менее тяжелый ион), то это означа-
ет, что осколочный ион с массой т2 образуется при распаде
иона с массой тп\.
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1.1.4. Многозарядные ионы

Наряду с пиками обычных, однозарядных ионов, в масс-
спе^грах и.югда встречаются малоинтелсивкые пики двух- и да-
же TJ ехзарядных ионов, обусловленных элимннироьинием в
процессе ионизации двух или трех электронов. Наиболее часто
миогозарядные ионы наблюдаются в спектрах ароматических
соединений, особенно шюгоядерпхлх.

1.2. НЕКОТОРЫЕ А4АСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЕ ПРАВИЛА

1.2.1. «Азотное» правило

Бо :ьшинство встречающихся в органических соединениях
элементов имеют либо четную массу основных изотопов и чет-
ные валентности (С, О, S, Si, Ge, Pb и др.), либо нечетную
массу и нечетные валентности (Н, F, Cl, Br, I, As, Sb и др).
Поэтому М+· соединений, составленных из любых комбинаций
этих элементов, имеют четную массу. Только азот имеет четную
массу и нечетную валентность. Поэтому соединения, содержа-
щие в молекуле нечетное число атомов азота, имеют нечетное
массовое число М+>, а соединения с четным числом N-атомов
имеют четное массовое число М+\ В этом случае и осколочные
ионы имеют четную или нечетную массу в зависимости от числа
входящих в их состав атомов N и числа связей, разрывающих-
ся при их образовании.

1.2.2. «Четно-электронное» правило

При объяснении или предсказании масс-спектрометрического
поведения органических молекул часто пользуются так назы-
ваемым «четно-электронным» правилом, заключающимся в
том, что йон-радикалы (нечетное число электронов) могут эли-
минировать или радикалы, или четно-электронные нейтральные
молекулы, тогда как ионы (четное число электронов) могут те-
рять лишь нейтральные четно-электронные частицы, но не ра-
дикалы:

А—Б+- ν А+ + Б*; А—Б+· >• А+- + Б ° ;
А—Б+ >- А+ + Б°; А—Б+ — χ— Α+* + Б·

Хотя эти закономерности являются довольно общими, все
же встречаются случаи, когда они не выполняются [4]. Одним
из таких исключений является распад полигалогенидов путем
последовательного выброса атомов галогена.

1.2.3. Правило Стивенсона — Одье

Впервые это правило было установлено для алканов, а позд-
нее распространено и на более сложные органические молеку-
лы [5]. Оно заключается в том, что при распаде молекул под
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действием ЭУ положительный заряд локализуется на фрагмен-
те, обладающем наименьшей энергией ионизации (ЭИ), напри-
мер:

(ЭИ 10,5) + СН2О(ЭИ 10,8)

1.2.4. Затрудненный разрыв связей, прилежащих
к ненасыщенным системам

Разрыв связей, прилежащих к винильной, этинильной или
арильнои группам, обычно затруднен вследствие очень низкой
стабильности образующихся ненасыщенных ионов или радика-
лов. В спектрах алифатических олефинов и ацетиленовых соеди-
нений (см. гл. 2) имеются пики ионов, формально отвечающих
разрыву С—С-связей около двойной или тройной связи. Однако
на самом деле их возникновение обусловлено сложными пере-
группировками молекул под действием ЭУ, сопровождающими-
ся миграцией кратных связей.

1.3. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ РЕАКЦИЙ РАСПАДА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ ПОД ЭУ

Первая классификация основных реакций распада органи-
ческих соединений под ЭУ была предложена Биманном [3],
позднее Бенцом [6] и сравнительно недавно Тахистовым [7],
сильно развившим ее. В данной главе рассматриваются наибо-
лее общие типы реакций, которые необходимы для понимания
материала, изложенного в последующих главах.

1.3.1. Простой разрыв связей

К этому типу реакций распада относятся те, которые проте-
кают с разрывом одной или двух связей С—С или С—X (где
Х = Н или любой другой атом или группа) и не сопровождают-
ся миграцией атомов водорода или групп атомов. Одновремен-
ный разрыв трех или более связей маловероятен.

Тип А-1. Отщепление алкильного радикала

M M I I I

Наиболее отчетливо этот тип распада проявляется в спект-
рах алканов. Основное число образующихся ионов имеет состав
[СдНгл-н]"1"· Однако в результате разрыва типа А-1 могут воз-
никнуть лишь ионы с большой массой. Образование низкомо-
лекулярных гомологов, пики которых наиболее интенсивны
в спектрах высших алканов, является следствием перегруппи-
ровочных процессов. В случае изоалканов связи у мест развет-
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вления менее прочны, и поэтому они разрываются предпочти-
тельнее. При этом положительный заряд остается на части мо-
лекулы, обеспечивающей его большую делокализацию. Стабиль-
ность ионов возрастает в ряду H3C+<RH 2C+<RR'HC+<
<RR/R//C+.

При разрыве типа А-1 алкильный радикал элиминируется
тем легче, чем больше его масса:

•-»-m/z 113; 12%-*-
! СН3

1-С—;_СН,-'-СН-:-СН,—Н Я С — С Н . Н -

СН3

т/2 71; 100%-*-

•сн,

сн3
57; 64%

Разрыв типа А-1 в месте присоединения заместителя имеет
место и в случае алкилзамещенных циклоалканов. При этом
заряд также локализуется на фрагменте, в большей степени
склонном к его делокализации. Если алкильный заместитель не
имеет разветвления у углерода, связанного с циклом, или раз-
ветвление удалено от цикла, то заряд преимущественно локали-
зуется на циклическом фрагменте.

Разрыв типа А-1 имеет место и в случаях функционально за-
мещенных углеводородов, хотя заместитель способен интенсив-
но стабилизировать заряд и, следовательно, направлять реак-
цию распада.

Тип А-2. Выброс олефина из алкильного иона

Этот тип распада следует рассматривать как результат сдви-
га электронной пары (гетеролитический разрыв):

\ Х ; = (

Разновидностью разрыва типа А-2 Бимапн [3] считает рас-
пад ацильных ионов, образующихся по механизму Б-1 (см.
ниже):

СО

Тип А-3. Аллильный разрыв
I · 1

- +.ч:=с—с--с— ;с=с-

Формально этот тип распада можно рассматривать как раз-
рыв дестабилизированной аллильной С—С-связи. Однако при
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ионизации олефинов предпочтительно удаляется один из π-элек-
тронов двойной связи, поэтому правильнее этот распад пред-
ставлять следующим образом:

+с—с=< :=с—с+ + -с—

Некоторые первичные ионы состава (СпНгп-з)4" образуются
в результате разрыва типа А-3 также и в ряду ацетиленовых
углеводородов.

Тип А-4. Бензильный разрыв

I
Аг—СН,—' — ι+·

В принципе этот тип распада очень сходен с аллильным.
Разрыв бекзи^ьной связи является общим свойством алкиларо-
матических соединений. Как правило, он приводит к ионам, пи-
ки которых имеют наибольшую интенсивность в спектрах. Для
алкилбепзолов, не содержащих заместителя в α-положении, этот
тип распада иллюстрируется схемой

~д^ , ( • ч , ,,
V — L U » - » —

В большинстве случаев образующийся ион имеет тропилие-
вую структуру.

Разрыв типа А-4 характерен также и для алкилзамещенных
гетероароматических соединений, причем пики образующихся
при этом ионов обычно имеют большую интенсивность.

Отмеченные выше закономерности распада по типу А-4 про-
являются и в случае соединений, содержащих функциональные
группы в алкильной цепи или в ароматическом кольце. Однако
интенсивность пиков, обусловленных ионами тропилиевого ха-
рактера, зависит от конкурентной способности функциональных
групп к инициированию распада и стабилизации заряда. Это
хорошо иллюстрируют примеры, приведенные Венцом [6]:

С,Н 5 —СН 2 - ! -СН 2 —ОН

т/г 91; 100%- -т/г 31; 10%

С 6 Н 5 -СН 2 -!-С(СН 3 )з

т / г 9 1 ; 4 0 % — т / г 57; 100%

C 6 H 6 - C H 2 ! - C H 2 - N H 2

т/2 91; 1 1 % - - т / в 30; 100%
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Тип А-5. Образование алкильных ионов при выбросе
неалкильного радикала

Этот тип распада объединяет те реакции, в результате ко-
торых рвется связь между атомом углерода и гетероатомом,
а заряд локализуется на углеродном фрагменте:

г
- I —X

οίο . .\К' к II, алгаш

Вероятность отрыва радикала X' возрастает с облегчением
стабилизации положительного заряда на углероде, например, за
счет введения к последнему алкильных заместителей, а также
винилыюй или арильной группы, обеспечивающих делокализа-
иию заряда:

СН2=СН-СН2-|-О- -СН2--Н2-СН3 C,He-CH2-J-O-CHs

т/г41; 100% ш/г'З; 39% т/г91; 100%'

Тип Б. Образование ониевых ионов (β-разрыв)

Образование опневых ионов является наиболее общим свой
ством соединений, содержащих в молекуле гетероатом:

R—С—R" Х = С — R" + (R'f

Стабильность ониевых ионов увеличивается по мере возрас-
тания электроотрицателыюсти гетероатома ( 0 < S < N ) , как это
видно на следующих примерах [3]:

НО—' Н,- :-СН,—NH, НО—СН,- -СН,—SH

/и/г 31; 5%--»т/гЗО; 100% /п/г31; 63%--m/z47; 100%

Увеличение электронной плотности на гетероатоме за счет
индукционного влияния алкильных групп также сказывается на
повышении интенсивности пиков ониевых ионов.

Разрыв типа Б приводит также к интенсивным характери-
стическим пикам в спектрах дналкиловых эфиров, кеталей и
тиокеталей, диалкилсульфидов, ортоэфиров и ряда гетероали-
циклических соединений.

Тип Б-1. Образование ацильных ионов (α-разрыв)

Частным случаем распада типа Б является образование
ацильных ионов при распаде М+" кетонов, альдегидов, кислот,
сложных эфиров и амидов:

ι-R* С= О R i _ C = O
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Тип В. Выброс нейтральной молекулы при простом разрыве
двух связей

Этот тип распада может осуществляться как в М+ < цикли-
ческих соединений, так и в циклических осколочных ионах:

А-Е-Д
А-Б-В-Г1+'+Е-Д

Он не должен сопровождаться образованием новой связи А—Г,
так как в противном случае процесс следует отнести к скелет-
ным перегруппировкам. Наиболее часто этот распад реализует-
ся в случае предельных циклоалкапов. Например, выброс эти-
лена из М+· метилциклопенгана и метилциклогексана почти на
80% происходит за счет углеродных атомов цикла.

Распад ароматических и гетероароматическнх циклов по ти-
пу В обычно менее выгоден, однако все же имеет место. На-
пример, из М+· бензола и пиридина теряются осколки С2Н2 и
HCN соответственно. Молекула ацетилена элиминируется также
из тропилиевого и фенильного ионов.

Тип В-1. Ретродиеновый распад, или ретрореакция
Дильса — Альдера (РДР)

Распад типа В-1 является частным случаем распада типа В
и свойствен моно- и полициклическим соединениям, содержащим-
мононенасыщенное шестичленное кольцо:

РДР можно также представить себе как результат после-
довательного разрыва двух аллильных связей С—С. Однако ча-
ще его рассматривают как синхронный процесс, изображенный
на приведенной схеме.

РДР часто является первой стадией изомеризации М+",
а образующаяся изомерная форма далее распадается с образо-
ванием характеристических ионов.

...+", m/z 278; 3 1 % m/z 2 0 δ ί 1 0 ° t ; '

Следует иметь в виду, что в результате РДР заряд может
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локализоваться как на диеновом, так и на диенофильном фраг-
менте:

т/г 104; 42%

Тип В-2. Распад с выбросом частиц карбенового типа

' т ' ы й тип реакций может быть изображен следующей об-

щей схемой:
I I

Χ-Υ-Ζ
I I
Χ Ζ +Υ:
+Образующийся после выброса частицы Υ открытоцепной ион-

раликгл может вновь циклизоваться, и тогда этот процесс сле-
дует уже пассмат| ивать как скелетную перегруппировку. Одна-
ко счч процесс элиминирования нейтрального осколка должен
быгь -т. есеп л реа-циям простого разрыва.

Этиминиговапие нестабильного карбена :СН2 является про-
цессом энергетически невыгодным па любой стадии распада.
Поэтому появление в масс-спегтрах пика, отличающегося от
пи'ст тедполагаемого М+ > на И массовых единиц, чаще всего
указывает па наличие в исследуемом веществе примеси или на
неправильную идентификацию М+>, который может отсутство-
вать

Замещенные карбены более стабильны и иногда могут эли-
минироваться при распаде М+* [8].

Возможно, что выброс СО из хинонов и некоторых гетеро-
циклических кетопов также относится к типу В-2.

1,3.2. Перегруппировочные процессы

Распады, включающие миграцию Η-атомов или целых групп
атомов от одной части молекулы к другой, весьма частое явле-
ние в масс-спектрсетпии. Даже многие процессы, которые на
пе^рый взгляд гажутся слетстсием простого разрыва, при бо-
лее теталыюм исследовании оказываются перегруппировочны-
ми. Перегруппировки гепетко протекают достаточно специфич-
но и ге только ге затрудняют интерпретацию масс-спектров, но
в ря!,е счучаев обтегчают ее.

В общем случае к перегруппировочным процессам относят-
ся те реакции, которые сопровождаются разрывом связей ис-
ходной молекулы и образованием новых связей, ей не прису-
щих В зависимости от характера мигрирующих групп выделя-
ют водородные (типы Н) и скелетные перегруппировки (ти-
пы С).

it

ПЕРЕГРУППИРОВКИ, ВКЛЮЧАЮЩИЕ МИГРАЦИЮ АТОМОВ ВОДОРОДА

Сюда относятся те реакции распада М+ < и осколочных ио-
нов, которые наряду с разрывом связей скелета включают раз-
рыв связей X—Η и образование новых связей Υ—Η (где X
и Υ — любые элементы).

Тип Н-1. Миграция атомов водорода через четырехчленное
переходное состояние

Этот тип перегруппировок чаще всего протекает в осколоч-
ных ионах. Обычно атом Η мигрирует к катионному центру от
β-углеродного атома через четырехчленное переходное состоя-
ние:

-> АН + Б = В — Г

К данной группе перегруппировок относятся реакции, описан-
ные Биманном [3]:

(X-=OR. SR, NH2,H,R)

( χ = Ο . S N H NR)

Перегруппировки Н-1 характерны для распада ониевых ио-
нов, образованных по механизмам типа Б, а также ионов, воз-
никающих при простых разрывах типа А. Они могут протекать,
если элиминирующаяся частица содержит не менее двух С-ато-
мов.

Тип Н-2. Миграция атома водорода через шестичленное
переходное состояние (перегруппировка Мак-Лафферти)

Миграция Η-атома через шестичленпое переходное состоя-
ние, сопровождающаяся выделением нейтральной молекулы,—
одна из наиболее распространенных масс-спектрометрических
перегруппировок. Впервые эта перегруппировка была изучена
на примере карбонильных соединений Мак-Лафферти [9], имя
которого ей присвоено.

I
А

Б
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Впоследствии было установлено, что атомы А—Ε могут быть
самыми различными. Так, перегруппировка Мак-Лафферти мо-
жет прые^ать в альдегидах, кетонах, кислотах, сложных эфи-
рах, амидах, тиокетонах и тиоэфирах, оксимах, гидразопах, азо-
метипах, сульфидах, нитрилах и других соединениях, в которых
характер и расположение групп, участвующих в перегруппиров-
ке, удовлетворяет следующим условиям: 1) наличие кратной
связи между а ι омами Г и Д; 2) наличие не менее трех последо-
вательно соединенных атомов в цепи и 3) присутствие атома Η
в γ-положении относительно ненасыщенной группы Г = Д. С ис-
пользованием дейтероаналогов было показано, что перегруп-
пировка типа Н-2 исключительно региоселективна.

Легкость протекания перегруппировки Мак-Лафферти силь-
но зависит от расстояния между непредельной группой и Н-ато-
мом в γ-положении. Было установлено [9], что это расстояние
не должно превышать 0,18 нм.

Тип Н-3. Выброс нейтральной молекулы НХ при участии
атомов водорода из различных положений

Этот тип распада преимущественно определяется природой
элиминирующейся группы X и в общем виде может быть пред-
ставлен схемой

х"11 t н
, J м

А—Б—В
\— ь—в ь —в НХ

Механизм подобного распада может быть как синхронным,
так и ступенчатым. В первом случае возможно возникновение
циклической структуры иона, тогда как во втором наиболее ве-
роятна нециклическая форма [6].

Группа X может иметь различную природу. Это прежде все-
го функциональные группы (ОН, OR, SH, SR, NR2, OCOR, CN),
а также атомы (галоген, Н) и др. Склонность к элиминирова-
нию в виде нейтральной молекулы НХ тем больше, чем выше
сродство к электрону группы X. Положение атома водорода,
элиминирующего в составе НХ, можно определить изучением
распада дейтероаналогов.

Выброс Н2О. Алифатические и алициклические спирты лег-
ко дегидратируются под ЭУ. При этом характерное для реак-
ций в растворах или пиролиза 1,2-отщепление элементов воды
в масс-спектрометрии встречается редко. Установлено [10], что
М+· высших алифатических спиртов выбрасывают молекулу
воды главным образом с участием Η-атома из положения 4
(ж90%)· При дегидратации М+* алициклических спиртов с не-
закрепленной конформацией (например, циклогексанола) атом
водорода уходи ι из положений 3 и 4 с соотношением вероятно-
стей 0,7: 1 или 0,5: 1. Для сложных алициклических спиртов от-
щепление Н2О протекает с участием Η-атома, который наибо-
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лее выгодно расположен относительно группы ОН. Это объяс-
няет высокую стереоспецифичность распада эпимерных спиртов.
Возможно, что минимальное расстояние между водородом и
гидроксидом, требуемое для осуществления дегидратации, то же
самое, что и для перегруппировки Мак-Лафферти, т. е. 0,18 нм.
В случае циклических спиртов с закрепленной конформацией на
таком расстоянии находится водород от гидроксида при их
цис- 1,3-расположении, поэтому в данном случае осуществляется
стереоспецифическое 1,3-элимшшрование воды [11]. В процес-
се дегидратации М~" циклических днолов и полиолов вместе
с одной группой ОН может уходить Η-атом из другой.

Выброс СНзСООН. Это процесс особенно легко протекает
в М+ < ацетатов алифатических и алициклических спиртов. Для
первых характерно 1,2- и 1,3-^ыс-элиминирование молекулы
СНзСООН, тогда как для вторых — чаще 1,2-элимипирование
[9]. В последнем случае, очевидно, имеет место перегруппиров-
ка Мак-Лафферти с локализацией заряда на углеводородном
фрагменте.

Выброс СН3ОН. В ряду метоксициклогексанов выброс моле-
кулы СН3ОН из М+· на 66% осуществляется по механизму
1,3-элиминирования [12].

Выброс H2S. Элиминирование ШЭ из М+" алкилмеркапта-
нов протекает по механизму 1,4- и 1,3-отщепления в соотноше-
нии 6:4 [9].

Выброс галогенидов водорода. Из М+" алкилхлоридов, ал-
килбромидов и циклоалкилхлоридов молекула HHal выбрасы-
вается преимущественно по механизму 1,3-элиминирования [9].
де М+" алкилнафтенов образуются довольно интенсивные пики
Для 1-фторбутанов наиболее вероятны 1,3- и 1,4-механизмы
в соотношении 31 :39, а для 1-фторгексана —1,4- и 1,5-механиз-
мы в соотношении 21 :84 [13].

В распаде типа Н-3 могут участвовать также алкильные,
циклоалкильные и арильные группы. Например, при распа-
де М+" алкилнафтенов образуются довольно интенсивные пики
ионов [М-алкан]+ . Источник элиминирующегося атома Η
в этих реакциях обычно не установлен [14]:

Τ

Л
Μ , п'А 1Ы,; з з % т/, Ы>

Тип Н-4. Выброс нейтральной молекулы НХ или радикала ΗΥ·
за счет «орго-эффекта»

К этому типу распада мы относим все реакции элиминирова-
ния молекул НХ или радикалов ΗΥ\ которые реализуются
вследствие оргорасположения их элементов. Одной из распро-
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страненных разновидностей данной реакции является согласо-
ванный выброс молекулы НХ через шестичленное переходное
состояние:

-их C f

Примером распада такого типа может служить выброс мо-
лекулы метанола из М+ > метилового эфира о-толуиловой кис-
лоты:

о

• >\\ -CH3OU kv^\-
M + ; in// П О , 12% ^ / η / ζ 118: 0 3 %

Пики образующихся таким образом ионов имеют значитель-
ную интенсивность, тогда как для соответствующих мета- и па-
ρα-изомеров они обычно малы или отсутствуют.

Частным случаем, аналогичным орто-эффекту, можно счи-
тать и распад производных цис-олефинов, например метилового
эфира цыс-кротоновой кислоты, М+ > которого теряет молекулу
СНзОН по аналогичному механизму [3]:

ц2 у\\ -сп^оп'

М 1", in,/ 100; 5 0 % ·№,'> i i '3 , 0 3 %

Тип Н-5. Миграция атома водорода в циклических соединениях
после первичного размыкания цикла

Этот тип фрагментации характерен для карбо- и гетероцик-
лических соединений, в М+" которых на первом этапе распада
происходит простой разрыв цикла около атома, на котором
локализован заряд, в результате чего происходит разделение
катионного и радикального центров. Сдвиг Η-атома может про-
ходить через переходные состояния различных размеров. Обра-
зующиеся ионы энергетически выгодны, так как заряд в них
делокализуется либо за счет аллильной двойной связи, либо за
счет системы сопряженных связей.

Очень часто распад типа Н-5 встречается в циклических
соединениях, содержащих группы, способные инициировать пер-
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вичное расщепление цикла по типу Б, например:

х +

ι сн3
н2с=сн—с=х

Перегруппировка типа Н-5 является довольно общим свой-
ством гетероалициклических соединений:

11 ,С.

1 - v ,п7

λ - .". Мл'

Наряду с рассмотренными выше типами миграций атомов
водорода под ЭУ происходят и другие перегруппировки, кото-
рые не удается строго систематизировать. Это объясняется ча-
стотой неспецифических перемещений Η-атомов в условиях
масс-спектрометрирования. Нередки случаи двукратных, а так-
же встречных перегруппировок. Особенно частыми являются
хаотические сдвиги Η-атомов (рандомизация), которые могут
протекать уже в М+\

СКЕЛЕТНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

К скелетным перегруппировкам относятся такие реакции
распада, которые сопровождаются образованием новых связей,
не присущих исходным распадающимся ионам: А — Б — Β Ί + —>
—>А—Β Ί + + Б (где А, Б и В — не Η-атомы). Существенным
отличием скелетных перегруппировок от миграций Н-атомов
является то, что для них более характерны четырехцентровые
механизмы.

Попытки классификации скелетных перегруппировок пред-
принимались неоднократно [7, 15—17], однако все выделенные
типы не только не охватывают большого многообразия скелет-
ных перегруппировок, но и не всегда пригодны для целей пред-
сказания структур.

Тип С-1. Миграция к катионному центру с выбросом
нейтральной молекулы

В эту группу включены скелетные перегруппировки в оско-
лочных ионах, в которых со значительной долей вероятности
заряд можно фиксировать на углеродном атоме:

;с—г + в
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Перегруппировки такого рода наиболее характерны для фраг-
ментов, в которых катионный центр стабилизирован арильной
группой. Например, для производных β-фенилпропионовой кис-
лоты после выброса группы X (Х = Вг, СООСНз) из бензиль-
ного положения происходит миграция группы СН3О к катион-
ному центру и элиминируется молекула кетена:

> с6н5сносн3

Тип С-2. Миграция к катионному центру на гетероатоме
с выбросом нейтральной молекулы

Этот тип перегруппировок аналогичен типу С-1, но подра-
зумевает миграцию к катионному центру на гетероатоме:

ь— ν

— у л -\= Б П

Разделение перегруппировок на типы С-1 и С-2 условно,
С помощью меченых соединений было показано [18], что вы-
брос молекулы формальдегида из ионов [М—СН3]+, образую-
щихся при распаде М+ # метоксиметилизопропилового эфира,
идет по обоим типам:

1Ь("- О СПСПз С-2
II ( ()--( Пс

т, ζ , Я , 7 / ι .

( )(. И ,

Скелетные перегруппировки типа С-2 особенно часто встре-
чаются в ряду енлиловых эфиров:

С Н 2 П Г О

Μ , m/z 180; 9%

Si(CH 3 ) 2

m/z 1G5; 7 9 %

C 6 H 5 - S i ( C H 3 ) 2

m/z 135; 54%

Тип С-3. Согласованная перегруппировка в ион-радикале
с элиминированием нейтральной молекулы

К этому типу отнесены многочисленные скелетные перегруп-
пировки в ион-радикалах, в которых трудно установить локали-
зацию положительного заряда и радикала. В общем виде их
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можно представить схемой

А_Б_в -м- А—В 1 + '+Б

К перегруппировкам типа С-3 относятся реакции элиминиро-
вания СО из М+· циклических кетонов, лактонов, лактамов,
.когда в возникающих ионах образуется новая связь. В против-
ном случае их следует относить к простому разрыву типа В-2.

Примерами скелетных перегруппировок этого типа являют-
ся: а) последовательный двукратный выброс групп СО из М+"
.антрахинона;

б) выброс СО из М.+ · халкона:

C 6 H 5 C O C H = C H V V + ' _ α _ > . с 6 н 5 с н = с н с 6 н 5

п + '

—со
m/z 208; 97% m/z 180; 6%

в) перегруппировка в карбонатах, сопровождающаяся вы-
бросом СО2:

1 +· Ί +·

—СОа

R—O—С(=О)— О—

Однако последняя реакция протекает лишь тогда, когда хотя
бы одна из групп — R или R1 — является арильной.

Тип С-4. Скелетные перегруппировки с элиминированием
радикалов или карбенов

Выделение этого типа скелетных перегруппировок в значи-
тельной мере условно. Очень трудно изобразить какую-либо бо-
лее или менее общую схему таких процессов. В эту группу вхо-
дят, в частности, перегруппировки, связанные с элиминирова-
нием дигалогенкарбенов [8].

Высокая стабильность дифторкарбена стимулирует его лег-
кий выброс на различных стадиях распада фторалкиларомати-
ческих соединений [19]:

C6H5CF(CF3h
n·

m/z 246; 38%
—F

C6H5C(CF3)2

m/z 227;

^ C6H5LF(:F3)

m/z 177; 74%

-> C6H5CF2;F2

m/z 127

Тип С-5. 1,2-Миграция алкильных и арильных групп
к атому углерода (включая расширение цикла)

Рассмотренный выше бензильный разрыв в алкилбензолах
является простым (тип А-4), но если данный процесс сопряжен
с расширением цикла до тропилиевого, то его следует рассмат-
ривать как скелетную перегруппировку типа С-5. Расширение
цикла в процессе разрыва, родственного бензильному, имеет
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место также в случае производных гетероароматических соеди-
нений [9]:

"Ν"

Тип С-6. 1,2-Миграция алкильной или арильной группы
к гетероатому

В общем виде перегруппировку такого типа можно предста-
вить следующим образом:

A—X(=Y)—Б A—Y—X—Б

В этом случае перегруппировка предшествует распаду М+·, и о
ее наличии свидетельствует лишь возникновение ионов с новы-
ми, не присущими исходной молекуле связями. Чаще всего эле-
мент Υ является кислородом, а заместители А и (или) Б — не-
насыщенными или арильными группами.

Типичным примером перегруппировки типа С-6 может слу-
жить изомеризация М+" сульфоксидов и сульфонов в сульфина-
ты и сульфенаты [9]. Признаком перегруппировки является
обнаружение в соответствующих спектрах ионов типа F O l
и [ R O ] - :

R_S(=O)—R

R—Ο—S—R1

R_S-O—R1

Образование арокси-катионов [АгО]+ в результате выбро-
са N0 из нитроароматических соединений также может быть
лишь следствием перегруппировки по типу С-6.

Тип С-7. Электроциклические и квазитермические
перегруппировки

Этот тип скелетных перегруппировок предложен Бентли и
Джонстоном [20] для объяснения поведения при ЭУ ион-ради-
калов, содержащих сопряженные π-системы. Была выведена
формальная четырехцентровая схема, которая в ряде случаев
аналогична обратным термическим перегруппировкам:

А Г
!i I
Б-В

А—Г

Б = В
ΒΞΞΞΒ

Ί+*
ИЛИ А - Г
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Этой схемой описывается миграция фенильной группы от
азота к кислороду в ариламидах кислот и ароильной группы в
имидах:

о с6н5I! I
RC—N—СН3

о сос ен 4ш 2

п +*
II I

RC— N—СН.

С6Н5О

+
RC==NCH3 + OCOC6H4NO2

По-видимому, в указанной выше схеме группа А может
быть любой группировкой, имеющей рл -орбиталь (метилено-
вой, арильной, ароильной, тропилиевой и др.).

Четырехцентровая схема была предложена и для описания
перегруппировок, в которых все четыре группы (А, Б, В и Г)
имеют рл-орбиталь [20]:

А Г " 1 "

Б = В _£L> А - Г 1+·
или b s t

Ο + ·

Тип С-8. Скелетные перегруппировки как следствие
анхимерного влияния

К этому типу перегруппировок относится прежде всего рас-
пад соединений, в которых функциональные группы отделены
алкильной цепочкой от арильного заместителя. Анхимерное
участие последнего, сопровождающееся образованием новой
связи между гетероатомом и углеродом арильного кольца, под-
разумевают по той причине, что в родственных соединениях, не
содержащих арильной группы, соответствующих реакций не
обнаруживают. В эту группу перегруппировок можно включить
реакции внутримолекулярного ароматического замещения [16].
Например, элиминирование молекулы этилена из М + > γ-фенил-
пропилбромида сопряжено с миграцией Вг-атома к бензольному
кольцу [21]:

снЛ

На примере эфиров β-фенилпропионовой кислоты была
впервые изучена кислородная перегруппировка [22], также от-
носящаяся к типу С-8, как это следует из приведенной схемы:
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Позднее [23], правда, было показано, что О-атом мигрирует
к бензильному С-атому.

В случае этилового эфира лизина образование циклического
иона, а следовательно, реализацию скелетной перегруппировки
типа С-8 можно предполагать при выбросе молекулы NH3 из
ионов [М—СООС2Н5]1 [24]:

С-8

кн
-•СООСоН,

/χ
Η Η

>Γ

*', m/i 174, 0 , 8 % πι/ζ 101, Π % лл/z 8 4 , 1 0 0 %

ГЛАВА 2

УГЛЕВОДОРОДЫ

2.1. АЛИФАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

2.1.1. Предельные углеводороды (алканы, парафины)

Предельные алифатические углеводороды довольно легко
распознаются по масс-спекгру, так как уже массовое число пи-
ка М+" позволяет определить брутто-формулу исследуемого ве-
щества (СлНгл+г). Характерной особенностью масс-спектров
н-алканов является сравнительно небольшая интенсивность пи-
ка М+" и присутствие пиков гомологических ионов состава
[CnH2n+i]+, которые распределяются по интенсивностям в сле-
дующем ряду

[" 3 Н 7 ]+(тг43) > [ 4Н9]+ (m/г W) > [С 5 Н П ] + (т/г 71) и т. л.

Суммарная интенсивность пиков этих ионов используется
для определения группового состава парафинов в иафтено-па-
рафиповых фракциях нефтей [25].

Ионы [ΟηΗ2«+ι]Α могут образовываться как в результате
простого гомолитического разрыва любых С—С-связей по типу
А-1, так и в результате сложных перегруппировочных процес-
сов. Следует отметить, что отщепление от М+* концевой СНз-
группы в случае н-алканов происходит слабо.

Введение одной и тем более двух алкильных групп к одному
из внутренних С-атомов заметно ослабляет прилежащие связи,
облегчая их разрыв под ЭУ. Стабильность образующихся при

-μ 4-

этом карбокатионов возрастает в ряду [СНз] < [RCH2] <
+ <-

<[R 2 CH] < [R 3C]; соответственно возрастает интенсивность
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Рис. 1. Масс спектры (70 эВ) я декана (а), 2 метилнонана (б)

пиков ионов такого типа, а монотонность спектра , отмеченная
для н-алканов, нарушается (ср. рис. Ι,α, б). Для разветвленных
алканов характерно резкое снижение интенсивности пика М 4 "
и появление пиков ионов [М—СН 3 ] + , особенно заметных, когда
заместитель находится у второго от конца атома С (см.
рис. 1,6).

Ионы [C,jH2n+i]+ могут в дальнейшем распадаться в резуль-
тате разрыва типа А-2, приводящего к выбросу нейтральной
молекулы олефина и образованию низших гомологов ионов
[CnH2«+i]+. Кроме того, ионы [C«H2n+i]+ способны терять один
или два атома водорода, что приводит к образованию ион-ра-
дикала [CnH2fi]

 + · или иона [C2H2«-i]+ соответственно. Пики
ион-радикалов [СпН 2 п] + " сравнительно интенсивны при больших
значениях п, а пики ионов [C 2 H 2 r a -i] + наиболее интенсивны при
я = 3 и 4. В спектрах разветвленных алканов пики ион-радика-
лов [СяН2п] + " бывают интенсивнее пиков ионов [CnH2ra+i] +

с тем же значением п.
Несмотря на значительные количественные различия в спект-

рах нормальных и разветвленных алифатических углеводоро-
дов, масс-спектрометрически однозначно определить структуру
удается лишь для соединений со сравнительно низкой степенью
разветвления. Некоторые отличия были обнаружены, например,
в спектрах монометилалканов с различным положением
СН3-группы [26]. Так, при изменении η от 11 до 20 отношение
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ИНТеНСИВНОСТеЙ ПИКОВ ИОНОВ [С п Н 2 , г-м]+/[СлН 2 л] + • ДЛЯ 2-, 3-
и 4-метилалканов меняется от 1,9 до 3,3, от 1,7 до 2,8 и от 1,03
до 1,7 соответственно.

2.1.2. Ненасыщенные алифатические углеводороды

Можно было предполагать, что в случае олефиновых угле-
водородов будет легко реализоваться разрыв типа А-3, который
приведет к появлению стабильных характеристических ионов.
Однако, как отмечалось в гл. 1, ионизация таких соединений
осуществляется преимущественно за счет удаления π-электро-
на двойной связи, причем в результате сдвига атомов водорода
катионный и радикальный центры перемещаются по молекуле,
что формально равнозначно миграции двойной связи. Поэтому
спектры непредельных углеводородов содержат меньше диагно-
стических пиков, пригодных для выяснения структуры, чем
спектры их насыщенных аналогов.

Моноеновые алифатические углеводороды (С„Н2«). Масс-
спектры алкенов содержат более интенсивные пики М+·, чем
спектры их насыщенных аналогов. Наиболее характеристичес-
кие пики в спектрах соответствуют ионам [СлН2/г_1] + (m/z 27,
41, 55, 69 и т.д.). Наряду с ними присутствуют пики ионов
[CiH2 r a+i]+, которые обычно имеют значительную интенсивность
в области низких значений m/z, а также пики «псевдомолеку-
лярных» ионов [СпН2л] + -, идентичных M + t низших членов го-
мологического ряда [27].

Возможность «миграции двойной связи» в М+ · моноолефи-
нов приводит к качественной и иногда количественной близости
масс-спектров позиционных изомеров. Лишь в случае олефинов
с тетразамещенной двойной связью последняя не мигрирует
под действием ЭУ, и при их распаде осуществляются разрывы
типа А-3, приводящие к характеристическим ионам [28]. Одна-
ко, несмотря на это, в общем случае масс-спектрометрия ЭУ
является малоинформативным методом при установлении струк-
туры ненасыщенных углеводородов.

При исследовании методом ЭУ очень полезной является
предварительная химическая модификация олефинов [29]. Один
из способов модификации олефинов включает эпоксидирование
и последующую изомеризацию эпоксидов в кетоны под дейст-
вием Nal. Строение этих кетонов удобно определять методом
.хромато-м асе-спектрометрии:

эпоксидирование
R 1 — C H = C H — R 2 »

О

R i - C H - C H - R 2 Nal - R i - C O — C H 2 — R 2

- R 1 — C H 2 — C O — R 2

Эпоксиды действием (СНз)21МН можно превратить в изо-
мерные аминоспирты, масс-спектры которых также очень ха-

рактеристичны:

О

R I R ? C CR3R4 J ~ N( "H3)2

RJR2(OH)^—

*C-=N(CH3)2

H3),N=CR3R4]
I

N(CHS)2

При гидроксилировании олефинов посредством OsO4 можно»
получить вицинальные диолы, строение которых, а следователь-
но, положение двойной связи в исходных олефинах удобно уста-
навливать путем масс-спектрометрического анализа таких их
производных, как ацетониды, фенилбороиаты или бистриметил-
силиловые эфиры, обладающих весьма специфическими масс-
спектрами (см. гл. 6).

Нами предложен весьма эффективный и экспрессный метод
исследования строения олефинов как в индивидуальном состоя-
нии, так и в смесях, основанный на использовании микрореак-
тора гидрирования (Pt, Pd), расположенного между колонкой
газового хроматографа и масс-спектрометром [30]. Проведение
хроматографирования в токе водорода приводит к количествен-
ному гидрированию олефинов до алканов, масс-спектры кото-
рых позволяют установить характер углеродного скелета. Если
вести хроматографирование в токе дейтерия, то по масс-спект-
рам насыщенных дейтеропроизводных часто можно установить
положение двойной связи в исходном олефине.

Моноацетиленовые углеводороды. Интенсивность пиков М+"
в масс-спектрах этих соединений крайне низка и достигает
больших значений лишь для низших членов гомологического
ряда. Начиная с нормального 1-пентина и выше пик М+" прак-
тически отсутствует, но довольно заметен пик иона [М—1]+,
который также исчезает уже начиная с н-децина. По мере пере-
мещения тройной связи к центру цепи стабильность М+" увели-
чивается [31].

Один из процессов фрагментации н-алкинов связан с разры-
вом типа А-3:

[R'CsCH—CHa—R2]+· > [R!C=C—СН2] + -R2

Поэтому характеристичными для них можно считать ионы со-
става [СпН 2, г-з]+ (m/z 39, 53, 67 и т.д.). В масс-спектрах 1-, 2-,
3- и 4-алкинов наиболее интенсивны пики с m/z 81, 95, 109 и 123
соответственно, возникновение которых может быть связано не
с разрывом типа А-3, а со скелетной перегруппировкой ти-
па С-8 [31]:

.R2

30

R1

—'CH2R '

m/z
81
95

109
123

Ri
Η

C8H7
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Таким образом, в отличие от моноолефинов фрагментация
моноацетиленовых углеводородов обладает гораздо большей
специфичностью, что может быть использовано для определе-
ния положения тройной связи в соединениях нормального ряда.

Полиены, енины, полиенины. Взаимное расположение крат-
ных связей в полиенах в какой-то мере определяет характер
масс-спектров этих соединений. Однако задача определения по-
ложения двойных связей в несимметричных углеводородах пря-
мым масс-спектрометрическим методом практически не решает-
ся. В монографии [27] рассмотрены некоторые особенности
масс-спектров различных диенов, диинов, енинов, диенинов и
отмечены отдельные признаки, которые с той или иной сте-
пенью достоверности можно использовать в структурно-анали-
тических целях.

В спектрах изомерных по положению кратных связей алле-
новых углеводородов наблюдается ряд различий [32]. Так, мак-
симальными или одними из интенсивных в случае 1,2- (1а),
2,3- (16), 3,4- (1в) и 4,5-нонадиенов (1г) являются пики
с m/z 54, 68, 82 и 96 соответственно, которые обусловлены пе-
регруппировкой Мак-Лафферти:

R —C-H

Н-2
i \ K^J Γ Ι I

C H + H 2 C = C H R 1

Н С — С Н 2

(1а)

(16)

R
Η

СН3

С 2Н 5

Rl
С 3 Н 7

С 2 Н 6

( Н ,
Η

т/г R
54 Η

68 СН 3

82 С 2 Н 6

(1г) С 3 Н 7 Η 96 С 3 Н ,

Сопряженные диеновые углеводороды распадаются под ЭУ
аналогично моноолефинам и образуют преимущественно группы
ионов состава [C3HX]+ и [С5Н*]+ [27]. Наиболее интересной
особенностью каротиноидов, содержащих сопряженную полиено-
вую цепь, является выброс из М+" части полиеновой цепи в ви-
де молекул толуола (ион [М—92] + ·) и ксилола (ион
[М—106]+·) [33]:

[М-92]

32

Анализ масс-спектров сопряженных енинов общей формулы
RC = C — C R 1 ^ C H 2 [34] показывает, что стабильность М"1"' —
наивысшая при R = H или СН3, но с увеличением R система-
тически падает. Последовательный выброс атома и молекулы
водорода из М+ · особенно характерен для соединений R<C 3 H 7 .
Расщепление заместителя R, сопровождающееся потерей ради-
калов СпШп-н ( f t ^ l ) , особенно заметно в случае соединений
с R ^ C 2 H 5 .

2.2. АЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

2.2.1. Насыщенные эпициклические углеводороды

Возможности масс-спектрометрического метода при установ-
лении структуры алициклических углеводородов весьма ограни-
чены. Массовое число пика М+" позволяет легко определять сте-
пень цикличности. Однако качественные картины распада этих
соединений довольно близки. Основные пики в их масс-спектрах
возникают в результате отрыва алкильных заместителей (рас-
пад А-1), выброса нейтральных молекул олефинов, как прави-
ло, из цикла (распад В), сложного расщепления циклической
части, часто сопровождающегося водородными перегруппиров-
ками. В низкомолекулярных областях масс-спектров таких
соединений присутствуют интенсивные пики ионов, которые яв-
ляются характеристичными для ненасыщенных углеводородов.
Например, моноциклическим углеводородам свойственны пики
ионов [C«H2«-i]+ (m/z 41, 55, 69 и т.д.), а бициклическим —
[СпН2 п_з]+ (m/z 39, 53, 67 и т.д.), интенсивности которых ис-
пользуются в характеристических суммах при структурно-
групповом анализе парафино-нафтеновых фракций нефтей [25].
Основные первичные акты расщепления М + - происходят, оче-
видно, у центров разветвления, т. е. у С-атомов, несущих заме-
стители или находящихся в месте сочленения циклов. Очень ча-
стыми для нафтеновых углеводородов являются реакции рас-
щепления колец с выбросом нейтральных молекул СпН2«, что
приводит к так называемым «псевдомолекулярным» ионам, об-
ладающим массой, равной молекулярным массам низших гомо-
логов.

Моноциклические углеводороды. Обладая высокой напря-
женностью, трехчленные углеводородные циклы под ЭУ легко
раскрываются. Поэтому их масс-спектры крайне похожи на
спектры олефинов [35].

Из всех алициклических углеводородов может быть только
циклобутановые обладают довольно информативными спектра-
ми. Дело в том, что четырехчленный цикл под действием ЭУ
способен расщепляться «пополам», что сопровождается выбро-
сом молекулы олефина и образованием ион-радикала с четной
массой (тип В). Заряд обычно локализуется на той части мо-
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лекулы, которая имеет более низкую энергию ионизации (пра-
вило Стивенсона — Одье):

ι+·
[Н 2 С=СН—С 2 Н 6 ]+·

ЭИ=9,6эВ

С 2Н 4

с2н6 х - [С2Н4]
+· + н2с=сн-с2н5

Э И = 10,5 эВ

Несмотря на то, что ионы состава [СгН2«] + · могут встре-
чаться и в масс-спектрах других моноциклических углеводоро-
дов, в случае циклобутановых соединений они, как правило,
имеют большую интенсивность [35].

Основной первичный акт распада М+· моноалкилциклогекса-
нов обусловлен потерей заместителя целиком в виде радикала
или молекулы алкана. Возникающие ионы [М — алкил] +
(m/z 83) и [ М — (алкил+Н] + - (tn/z 82) проявляются в спект-

рах в виде наиболее интенсивных пиков. В случае моноалкил-
циклопентанов пики с m/z 69 и 68, обусловленные аналогичными
процессами, также интенсивны. Однако их масс-спектры в об-
ласти массовых чисел от m/z 69 до М+" содержат весьма ин-
тенсивные пики, отвечающие выбросу из М+· частиц
СпНап ( я ^ 2 ) , СпНгя+ι ( я ^ 2 ) и СпНгп+2 ( л ^ З ) и не наблюда-
ющиеся в случае циклогексанов. Указанное различие свидетель-
ствует о более легком расщеплении при ЭУ пятичленного коль-
ца, чем шестичленного.

При увеличении числа алкильных групп в циклогексаповом
и циклопентановом кольцах проблема установления характера
цикла становится особенно острой. Лишь масс-спектры метил-
и диметилалкилциклогексанов достаточно информативны: они
содержат основные пики ионов [М—алкил]+ и [М—(алкил-f-
+ Н)] + · и не содержат пиков, обусловленных выбросом из М+"
частиц СпН2«, СиНгл+ι и СяН2л+2. У аналогичных производных
циклопентана все такие пики имеют значительную интенсив-
ность. Масс-спектры полиалкилциклогексанов (алкил>СН3) по
виду приближаются к масс-спектрам полиалкилциклопентанов,
и их не всегда можно различить.

Би- и полициклические углеводороды. Фрагментация бнцик-
ланов (дициклогексила, дициклопентила, циклопентилциклогек-
сана) довольно близка к распаду родственных алкил- π алке-
нилциклоалканов. Так, масс-спектр дициклогексила содержит
наиболее интенсивные пики с m/z 82 и 83 и не содержит пиков
ионов [М—С„Н2я] + ', [М—C«rWi]+, [Μ—С«Н2п+2] + ·, кото-
рые характерны для дициклопентила и циклопентилциклогек-
сана [36].

а, ω-Дициклогексилалканы при ЭУ распадаются, как и мо-
ноалкилциклогексены, образуя преимущественно ионы с m/z
82 и 83. В противоположность им 1,1-дициклогексилалканы об-
разуют преимущественно ионы [М—83]+ и [М—84]+· за счет
выброса циклогексанового кольца. Если в 1,1-дициклогексилал-
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кане одно из колец содержит алкильный заместитель, то оно
выбрасывается из М + - легче, чем незамещенный цикл. Указан-
ное различие в характере фрагментации можно использовать
для установления строения 1,1-дициклогексилалканов. Что ка-
сается α,ω-дициклогексилалканов, то они по масс-спектру иног-
да могут быть приняты за изомерные алкенилциклогексаны.

Спираиовые углеводороды по характеру распада очень по-
хожи на соединения с конденсированной системой сочленения
колец, что практически исключает возможность использования
масс-спектрометрии для различия соединений этих двух типов.
Наиболее вероятным первым актом диссоциации М~· конденси-
рованных углеводородов является разрыв С—С-связи в месте
сочленения колец или в месте присоединения заместителя.

При разрыве связи С—С в месте сочленения образуются
М+" с разделенными радикальным и катионным центрами.
В дальнейшем происходит диссоциация двух С—С-связей ра-
зомкнутого цикла с выбросом осколков СлНгл или СпНгл-м:

сн.

-—(ι)

(3)

•> m/z 110,100

->- m/z 96, 95

-> m/z 82, 81

Для полициклических конденсированных углеводородов за-
кономерности фрагментации остаются практически теми же.
В связи с рассмотрением такого типа соединений следует оста-
новиться на масс-спектральных характеристиках стеранов и
терпанов, интерес к которым сильно возрос в последнее время
в связи с обнаружением и идентификацией их в нефтях и дру-
гих каустобиолитах [37].

Молекулярные ионы стеранов (2) стабильны и в значитель-
ной степени способны выбрасывать лишь ангулярные металь-
ные группы. Алкильный заместитель в положении 17 элимини-
руется лишь в незначительной степени. Основные направления
стеранов обусловлены разрывом связей 13—17 и 14—15, т. е.
в месте сочленения циклопентанового кольца D с кольцом С,
и образованием ионов (а) и (б).

), R.=H;OT3; R^H.CH;,, С 2 Н 5
(a), m/z 218; R=H

\ m/z 232;R = J7i/Z231;R=CH3
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Пентациклические тритерпаны имеют также довольно харак-
терные масс-спектры. Им свойственны интенсивные пикл м \
простейший распад которых связан с выбросом заместителей.
Так, в случае лупана (За) из М+" теряются радикалы СН3

(m/z 397) и ызо-С3Н7 (m/z 369). По масс-спектру определить
положение заместителей практически невозможно. Например,
спектр лупана (За) подобен спектру изомерного ему гопа-
на (36). Максимальную интенсивность в спектрах тритерпанов
имеют пики с m/z 191, обусловленные разрывом связей коль-
ца С:

(33;

Мостиковые углеводороды по масс-спектральным свойствам
очень близки конденсированным соединениям. Во всех случаях
удается определить природу алкильных заместителей, но не
всегда их расположение. В спектрах бицикло[2.1 л]алканов
(4а), т. е. содержащих пятичленный цикл, максимальную ин-
тенсивность, как правило, имеют ионы циклопентила (m/z 67
для соединений без заместителей в пятичленном кольце). В слу-
чае других бицикло[х.г/.г]алканов (46) такой характеристично-
сти нет [38]:

(π ι V

U Η_) , (( II

Достаточно надежные количественные различия были най-
дены в масс-спектрах изомерных трнциклоундеканов [39]. Для
углеводородов, не имеющих общего для трех циклов атома С
(например, 5а), интенсивность пиков ионов [CsH 7]+ (m/z 67)
почти в 2 раза выше, чем для их изомеров типа (56, в). Кроме
того, в спектрах веществ типа (56, в) совсем отсутствует пик
иона с m/z 83 ([СбНц]+), имеющий заметную интенсивность
в спектрах соединений типа (5а):

1 (сн2)т

R2

(5а),к=2 т=1,п~4
А=3, /л = 2 л = 3

(56), тп-п-\
т~2,п=0 (5 Ь),п= 1,2
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Масс-спектры адамантана и гомоадамантана [40] содержат
максимальные пики М+* и средней интенсивности пики с m/z
67, 79, 93, 107. Введение алкильной группы в положение 1 или
2 молекулы адамантана резко снижает интенсивность пика
М+'; основным в спектре становится пик адамантильного ка-
тиона [М — алкил]~~ [41], а пики указанных выше осколочных
ионов становятся незначительными. Для полиалкиладаманта-
нов (6) максимальную интенсивность имеет пик иона [М—ал-
кил]+, который связан с выбросом более тяжелого заместителя.
Последующий выброс других заместителей происходит в незна-
чительной степени. Характер разветвления в боковой цепи ал-
киладамантанов определить не удается, так как заместитель не
подвергается расщеплению. Заместитель с двойной связью
в α,β-положении относительно адамантанового ядра элимини-
руется с трудом [42].

2.2.2. Ненасыщенные эпициклические углеводороды
Склонность двойных связей к «миграции» при действии ЭУ,

ведущей к нивелировке масс-спектров изомеров по положению
двойных связей, наблюдается и в случае циклических углеводо-
родов. В некоторых случаях двойная связь в боковой цепи спо-
собствует коренной перестройке M i - и приводит к появлению
таких направлений распада, которые, казалось бы, не должны
быть свойственны исходной молекуле. Например, масс-спектры
дивинилдиметил- (7а) и дипропенилциклобутанов (76) очень
похожи на спектры алкенилциклогексанов (7в, г) Причем как
те, так и другие наряду с пиками, характерными для распада
циклобутанового кольца «пополам» (ионы [М—28]+ " и с m/z
68), содержат пики ионов [М—С2Н5]

+ и [М—С3Н6]+ \ Очевид-
но, что под ЭУ происходит частичная изомеризация М+ · угле-
водородов (7а, б) в М+ · (7в, г):

(7«) (76) (76)
При рассмотрении фрагментации ненасыщенных цикличе-

ских углеводородов нужно всегда принимать во внимание воз-
можность распада по ретродиеновому типу. Иногда он приво-
дит к довольно интенсивным и весьма характеристичным пи-
кам в спектрах. Например, в масс-спектре норборнена пик с
m/z 66, обусловленный ретродиеновой реакцией, максимальный

M+i, m/z 94,10%

оm/z 66, 100%
с2н4

37



Этот же тип распада приводит к интенсивным пикам с m/z
54 в масс-спектрах 4-винилциклогексена и 1,5-октадиена:

3-1

+; m/z 108, 8%

Ύ

т/г 5 4 , 1 0 0 %

В - 1

Μ , ;Λ/Ζΐ08 7%

2.3. АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Характер фрагментации ароматических углеводородов опре-
деляется способностью ароматического ядра стабилизировать
заряд вследствие преимущественной ионизации за счет удале-
ния л-электронов. Масс-спектры ароматических углеводородов
по своему виду коренным образом отличаются от спектров али-
фатических и алициклических углеводородов, они обычно содер-
жат незначительное число интенсивных характеристических пи-
ков. Это очень важно, поскольку иногда только одно массовое
число пика М+" не позволяет отнести соединение к тому или
иному классу. Например, молекулярную массу 128 имеет не
только нафталин (СюШ), но и изомерные нонаны (СэШо)·
Однако вследствие высокой устойчивости ароматической систе-
мы нафталина в его масс-спектре максимальным является пик
М+·, тогда как в спектре нонанов пик М+- незначителен, но
весьма интенсивны пики фрагментных ионов.

2.3.1. Алкилбензолы, полифенилы, полифенилалканы

При распаде незамещенного бензола при ЭУ лишь в незна-
чительной степени образуются ионы [С3Н3]+ (m/z 39), [С4Н2]4"
(m/z 50), [С4Н3]+ (m/z 51), [С 4 Н 4 ] Т - (m/z 52), которые, одна-
ко, вряд ли можно считать характеристичными для производных
бензола. Для алкилбензолов основные направления фрагмента-
ции связаны с простым разрывом связей типа А-4 либо с пере-
группировочными процессами типа Н-1:

А-4 ,
[ C 6 H 5 C R 2 R 3 ]

(в)

C6H5-CR°-4CH2XCHR —

сн

Щ
Н - 2

сн-Г*

( Д )

Таблица 2 1 Характеристические пики в масс-спектрах (70 эВ)
моноалкилбензолов CeHsCRR'R2 [43] (интенсивности в %

от интенсивности максимального пика)*

R1

Интенсивности (в %) пиков ионов при mjz

91 92 105 | 106 | 119 | 120 | 133 | 134 | 148 I 162

СНз
С2Н5
с„н9Cri( b
СН2СН(СНз)2

СНз
СзН7

Η
Η
Η
Η
Η

сн3С.Н.

Η
Η
Η
Η
Η

сн?Η

100
100
100

34
65
46

(100)

9
[11]
[68]
[73]

[100]
4

7 33 _ _ _ _ _ _
4 — _ 24 — — — —

18 3 2 — 1 — 26 —
2 — — — 8 — 10 —

13 2 _ _ _ _ _ 20 —
— — 100 9 — 26 — —

2 — 21 3 14 — — 11
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• В таблице числа, выделенные почужирным шрифтом относятся к М-г числа в квад-
ратных скобках, выделенные курсивом и в круглых скобках относятся соответственно
к ионам, образующимся при распаде типа Η 2 \ 4 и Η i
** Максимальный пик с т/г 57 обусловлен ионами [(СН3)зС] +

Первые два процесса приводят к ГОМОЛОГИЧНЫМ ионам с не-
четной массой 91, 105, 119 и т. д , которые являются диагности-
чески важными для алкилбензолов и входят в характеристиче-
ские суммы, используемые при структурно-групповом анали-
зе [25] Распад типа Н-2 приводит к «псевдомолекулярным»
ионам с четной массой 92 и реже 106, 120, которые по массово-
му числу отвечают М + - низших гомологов алкилбензолов

Пики ионов (в) имеют максимальную интенсивность в масс-
спектрах, если сами эти ионы не претерпевают дальнейшего
распада по типу Н-1 или если невыгодна перегруппировка типа
Н-2. При наличии у α-С-атома трех различных заместителей
выбрасывается преимущественно наиболее тяжелый из них.
Перегруппировка Н-1 в ионе (в) может реализоваться, если за-
меститель у α-С-атома содержит не менее двух атомов углеро-
да. Перегруппировка Н-2 легче всего протекает в М + ' соеди-
нений, которые имеют разветвление у β- или γ-С-атомов боко-
вой цепи, но она становится также заметной для н-алкилбен-
золов с длинной цепью (начиная от м-бутилбензола). Наличие
разветвления у α-С-атома облегчает бензильный разрыв, но за-
трудняет перегруппировку Н-2. Все сказанное можно проиллю-
стрировать данными масс-спектров моноалкилбензолов, приве-
денными в табл. 2 1.

Основные закономерности, отмеченные для моноалкилбепзо-
лов, наблюдаются и в случае полиалкилзамещенных. Для по-
лиметилбензолов основной процесс фрагментации связан с вы-
бросом из М + ' радикала СН3. Интересно, что в масс-спектре
1,2-диэтилбензола максимальным является пик иона
[М-С 2 Н 5 ]+.

Распад под действием ЭУ полифенилалканов подчиняется
тем же закономерностям, что и фрагментация моно- и полиал-
килоензолов. Выгодность разрыва типа А-4 приводи! к кирен-
ным различиям в масс-спектрах 1,2- и 1,1-дифенилэтанов.
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Из-за трудности разрыва связи Сфенил—Счетил выброс ради-
кала СбН5 из М+· дифенил- и трифенилметана осуществляется
в незначительной степени. В то же время М+' легко теряют
атом Н, а образующиеся ионы [М—Н]+ способны выбрасы-
вать 1 и 2 атома водорода. Характер распада углеводородов,
содержащих трифенилметильную (тритильную) группировку,
довольно специфичен [44]. В масс-спектрах всех соединений
(С6Н5)зС—R [R = CH3, СН2СН = СН2, СН 2С 6Н 5, С(СН,) 3 или
цикло-СбНц] основной пик с m/z 243 обусловлен разрывом свя-

зи С—R с образованием иона [(CeHsbC]. Пики М+* в этих
спектрах крайне малы или вовсе отсутствуют. Интересно, что
ион с m/z 243 является максимальным и в спектре тетрафенил-
метана, хотя М + " и обладает высокой стабильностью.

Молекулярные ионы метилзамещенных дифенилметанов, со-
держащих СН3-группу в мета- или ηαρα-положении, способны,
подобно ксилолам, легко терять метальный радикал, поскольку
в данном случае возникает стабильный фенилтропилиевый ка-
тион (е):

СН;
СНо

-сн 3 '

е), m/z 167

От фрагментации этих соединений принципиальным обра-
зом отличается распад о-метилдифенилметана. орго-Положение
СН3-группы в данном случае стимулирует водородную пере-
группировку типа Н-4, сопровождающуюся выбросом молекулы
бензола и образованием стабильного иона (ж):

гн и
II- I -π,.

\ ^ / " < / ~ \ ^ - (. 1Ь

(Ж) II / 10 1

Углеводороды ряда бифенила ведут себя при ЭУ подобно
алкилбензолам. Молекулярный ион самого бифенила очень ста-
билен. Наиболее заметный распад его сопровождается выбросом
одного, двух и трех атомов водорода, а также молекул С 2Н 2

или молекулы бензола. Масс-спектры метилбифенилов довольно
сильно напоминают спектр изомерного дифенилметана и содер-
жат наиболее интенсивные пики ионов М + - и [М—Н] + .

2.3.2. Алкенил- и алкинилбензолы

Простейший представитель этого типа углеводородов — сти-
рол обладает очень стабильным М+>, основной распад которого
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Таблица 2 2 Характеристические пики в масс-спектрах (70 эВ)
1-фенилгептенов (интенсивности в % от интенсивности

максимального пика)

Соединение
Интенсивность (в °э) пиков ионов при m/z

156 (Μ1- ) I 117 115 104 91

1-Фенилгептен 1
ЬФенплгеитен 2
1-Фенилгептен 3
ЬФенилгелтен 4
1-Фенилгептен 5

31
49
10
15
27

100
94
5
14
38

27
14

3

83
100
24
100
100

5
10
13
37
28

24
67
100
55
88

связан с выбросом нескольких атомов водорода

[С 6 Н 5 —"•Н=СН 2 ]" 1 • f- от/гЮЗ >• от г 102 -
— * Η — " Η

Μ+· (100%; (38%) (8,3%)

— "Η
m/z 101

( 2 % )

Разрыв связи Сфенил—Свинил энергетически крайне невыгоден,
поэтому пики ионов [СбН 5 ] т и [СбНв] + - имеют сравнительно
небольшую интенсивность (17 и 32% соответственно).

Изомерные монометилстиролы и аллилбензолы по характеру
масс-спектров очень похожи на инданы. Здесь мы лишь отме-
тим, что типичная фрагментация метилстиролов обусловлена
последовательным выбросом из М+ • трех Η-атомов и радика-
ла СН3.

Как и в алифатических олефиновых углеводородах, двойная
связь в алкенилбензолах способна «мигрировать» под действи-
ем ЭУ. Поэтому масс-спектры изомеров в данном ряду качест-
венно сходны, хотя количественные различия порой бывают ис-
ключительно велики. На примере изомерных фенилгептенов
можно видеть, что относительные интенсивности характеристи-
ческих пиков ионов [М—С 4Н 9]+ (m/z 117), [Μ—С 4Н 9—H 2J+
(m/z 115), [Μ—С5Ню]^· (m/z 104), [C7H8]+· (m/z 92)
и [С7Ну]~ (m/z 91) сильно зависят от структуры (табл. 2.2)
[45].

Полифенилалкены, имеющие высокосопряженную систему,
характеризуются интенсивными пиками М+\ распад которых
крайне ограничен. Например, в масс-спектре гракс-стильбена
пик М+" является максимальным, а среди фрагментных ионов
заметны лишь те, которые отвечают выбросу атомов водорода,
радикала СН3 и молекулы бензола.

Для алкинильных производных бензола нельзя привести ка-
ких-либо надежных признаков, пригодных при установлении
структуры. Изомерные этинилтолуолы, например, по масс-
спектрометрическому поведению идентичны индену, а изомер-
ные фенилбутины — метилиндену и дигидронафталину. Дифе-
нилацетилен содержит в масс-спектре основной пик М+\ кото-
рый в заметном количестве способен выбрасывать один или
Два Η-атома, а также осколки С 2Н 2 и С3Нз.

41



2.3.3. Полностью ароматические конденсированные
углеводороды

Конденсированные ароматические углеводороды по характе-
ру распада при ЭУ близки бензолам. Обладая высокосопря-
женной системой, незамещенные углеводороды этого ряда име-
ют исключительно стабильные М+·, пики которых максимальны
в спектрах. Доля М+- в полном ионном токе возрастает по ме-
ре накопления ароматических циклов в молекуле, например,
в ряду бензол<нафталин<антрацен<фенантрен<пирен<хри-
зен [27]. Среди имеющихся, но маловыгодных направлений
распада полициклических ароматических углеводородов можно
отметить выброс одного и двух Η-атомов, а также элиминиро-
вание частиц С 2Н 2 и С3Н3. Особенностью масс-спектров таких
соединений является наличие пиков многозарядных, преимуще-
ственно двухзарядных ионов.

Основные направления фрагментации алкилзамещенных
конденсированных ароматических соединений подобны распаду
алкилбензолов, т. е. обусловлены расщеплением алкильных
групп в результате процессов А-4, Н-1 и Н-2. В масс-спектрах
таких соединений можно встретить пики, обусловленные рас-
щеплением не только β-, но и α-, γ- и других связей С—С. На-
пример, в спектре 9-н-бутилнафталина наблюдаются малоинтен-
сивные пики ионов [ М - С Н 3 ] + (2%) и [М—С2Н5]+ (5%).

2.3.4. Нафтеноароматические углеводороды

Арилциклоалканы. В характере масс-спектров моноциклоал-
килбензолов и изомерных им алкенилбензолов много общего.
Однако при необходимости эти соединения можно легко раз-
личить, используя простое гидрирование. Наиболее интенсивные
пики в масс-спектрах циклоалкилбензолов обусловлены двумя
типами распада, а именно простым разрывом двух связей С—С
(тип В) и перегруппировочным процессом Н-5 [46]:

H 5 C 6 - C R (СН 2)Л
I I 5 C 6 C R = C H 2

m/z 118; R = C H 3

H S C 6 · с6н5-сн-сн=

(и). m//№

Пик иона (з), который, очевидно, имеет структуру ион-ради-
кала стирола, в случае фенилциклобутанов обычно максима-
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лен, а для других фенилциклоалканов является одним из наи-
более интенсивных. Перегруппировка, ведущая к иону (и), есте-
ственно не может реализоваться в случае фенилциклобутанов,
но легко протекает в М+- циклопентил- и циклогексилбензо-
лов.

Несмотря на то, что адамантановый скелет характеризуется
высокой стабильностью, его расщепление при распаде М+ <

1-ариладамантанов (арил = фенил, полиметилфенил, нафтил)
осуществляется довольно легко [47]. В отличие от 1-моноал-
киладамантанов эти соединения обладают очень стабиль-
ным М+'; для них малохарактерен разрыв связи Садам—Сфенил
с образованием адамантильного катиона (m/z 135), пик кото-
рого является основным в спектрах моноалкиладамантанов.
Среди фрагментов, возникающих при распаде 1-ариладаманта-
нов, наиболее значительны Г Μ—С4Н9]4", [Μ—C3H7J+,
[Μ—С7Н1 0] + · и [М—ArC2H s]+.

Арил(циклоалкил)алканы. Соединения, в которых фениль-
ная и циклоалкильная группы разделены углеводородной цепоч-
кой, по своим масс-спектральным свойствам похожи на алкил-
бензолы с разветвленными алкильными заместителями, т. е.
претерпевают перегруппировку типа Н-2 предпочтительнее, чем
разрыв А-4. Наличие разветвления у α-С-атома относительно
арильной группы, однако, облегчает последний процесс:

т/г 91; 82%т/г 105; 100%
•ч

Н.С.-СН-:

Н.С

+н

Н5Се—СН2—

+н
•ч-

:-СН„— СН„— СН,—:

т/г 106; 86% т/г 92; 100%

Конденсированные нафтеноароматические углеводороды.
К простейшим представителям этого типа соединений относятся
бензоциклобутен, индан и тетралин. Масс-спектр первого из них
подобен спектру изомерного стирола и характеризуется пиками
ионов М+· (100%), [М—Н]+ (50%), [Μ—2Η]+· (8%),
[ М - С 2 Н 2 ] + · (50%) и [С6Н5]+ (18%).

Фрагментация индана обусловлена последовательным эли-
минированием трех Η-атомов и частицы С2Н3. Пики образую-
щихся при этом ионов имеют значительную интенсивность. Од-
нако все эти характеристические пики с довольно близкими
интенсивностями присущи масс-спектрам изомерных алкенил-
бензолов, например метилстиролов и фенилпропенов (табл.2.3).

Масс-спектры монометилинданов уже меньше похожи на
спектры изомерных им диметилстиролов (см. табл. 2.3). Если
в последнем случае пики ионов М+ · и [М—СН3[+ близки по
интенсивности, то в ряду метитичданов пики ионов [М—СН3] +
всегда значительно выше пиков М+ ·.

Изомеры положения в ряду метилинданов масс-спектромет-
рически не всегда могут быть идентифицированы. Если заведо-
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Таблица 2 3 Данные масс-спектров (70 эВ) некоторых инданов,
стиролов и тетралинов (интенсивности в % от интенсивности

максимального пика) [43]

Соединение

Нндан
2-Метилстирол
3-\1стилстирол
З-Фепилпропен
1-М^тплиндан
5-Метилиндан
2,6-Диметилстирол
Тстралин
1,1 - Дичетилиьдан
4,7-Диметилиндан
1-Метилтетралин
2-Метилтетралин

* Числа, выделенные полужирным шрифтом, соответствуют молекулярным ионам.

мо известно, что алкильная группа расположена в нафтеновом
кольце индана, то по соотношению интенсивностей пиков ио-
нов [М — алкил] ;/Мг· иногда можно определить ее положе-
ние [48]. Например, это соотношение для 1- и 2-метилинданов
равно 4,1 и 1,4; для 1- и 2-этилинданов — 6,2 и 1,6; для 1,1-
и 2,2-диметилинданов — 4,8 и 1,9 соответственно.

Тетралин по характеру распада резко отличается от изомер-
ных метилинданов. В его масс-спектре максимальным является
пик иона с m/z 104, совершенно не характерный для метилин-
данов. Этот ион в принципе может возникать по механизму
В-1. Однако в ряде работ было показано, что молекула С2Н4,
выбрасываемая из М+" при образовании этого иона, более ве-
роятно содержит атомы С-1 и С-2.

Изомеры по положению алкильной группы в гидрированном
кольце тетралина масс-спектрометрически различаются легко.
Для спектров 1-замещенных характерен максимальный пик ио-
на [М—алкил]+, соответствующий выбросу заместителя в виде
радикала, тогда как для многих 2-монозамещенных тетралинов
основным в спектре является пик иона с т/г 104, а пик иона
[М—алкил]+ имеет незначительную интенсивность.

2.3.5. Соли в ряду ароматических соединений

Солеобразные ароматические вещества обычно обладают
очень низкой упругостью пара, поэтому их масс-спектры удает-
ся зарегистрировать лишь при довольно высокой температуре
в системе напуска. При этом, как правило, фиксируются не са-
ми соли, а лишь продукты их термического разложения.

В галогенидах тропилия (8, Х = С1, Вг, I) при пиролизе в си-
стеме напуска происходит одноэлектронное восстановление ка-

тионной части и в газовой фазе оказываются свободные ради-
калы [49]. Поэтому масс-спектры этих соединений очень просты
и содержат основной и максимальный по массовому числу пик
тропилиевого катиона (m/z 91). В масс-спектре борфтората
тропилия (8, X = BF4) основным также является пик с m/z 91.
Однако в данном случае появляются довольно интенсивные пи-
ки с mjz 109 и ПО, соответствующие ионам [С7НбР]~
и [C7H 7F]+. В противоположность борфторату гексахлорфосфат
тропилия не содержит в спектре пиков в области выше m/z 91.
Для борфтората тритила (CsHsbC+BF^r характерны пики ио-
нов [(С6Н5)3С]+ (m/z 243; 19,2%), [(C6H5)3CF]+· (m/z 262;
59,6%) и с m/z 185 (100%) и 165 (70,3%), причем два послед-
них обусловлены последовательным выбросом из иона

) С ] + % радикала С6Н5 и молекулы HF:

CRHr

(8)

Хотя основной пик с т/г 267 в масс-спектрах галогенидов
1,2,3-трифенилциклопропения (9, Х = С1, Вг, I) и соответствует
катионной части молекулы, при нагревании в системе напуска
масс-спектрометра эти соединения изомеризуются в ковалент-
ные аддукты катиона с анионом галогена [50], а не претерпе-
вают восстановления до свободных радикалов.

В масс-спектре борфтората (9, X = BF4) максимальным ока-
зывается пик иона с m/z 286 [ (C 6H5hC3F]+, по пик с m/z 267
также присутствует. Особенностью масс-спектров соедине-
ний (9) является наличие пиков ионов с m/z 534, отвечающих
димерной форме катионной части.

Г Л А В А 3

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, НЕ СОДЕРЖАЩИЕ
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ

3.1. АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

3.1.1. Насыщенные азотсодержащие гетероциклические
соединения

Азиридины. В отличие от ииклоалкиламинов с ненапряжен-
ными кольцами, которым свойственно расщепление С а —С р-
С В Я З и и Т и и ^ н Т ё Л Ь п и a d u l c i \ТИП и), В Л З н р И Д К Н а Х Н й и Л Ю Д а ё Т С Я

склонность к расщеплению С—N-связи, причем основные про-
цессы их фрагментации происходят в раскрытой форме М+\
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Наиболее интенсивные пики в масс-спектре этиленимина (1)
соответствуют ионам М+ · (68%), [М—Н] + (100%), [М—CH3J +
(79 /о) и [СН3]+ (35%). Спектры алкилазиридинов сильно раз-
личаются в зависимости от положения заместителей лишь для
низших членов ряда. Например, для 1-метилазиридина (1а)
максимальным в спектре является пик иона [ М — СН3]+, а для
2-метилазиридина (16)—пик иона [М — С2Н5]+, образованно-
го последовательным выбросом Η-атома и С2Н4. Кроме того,
во втором случае пик [М—Н]+ интенсивнее пика М+ ·, тогда
как в первом он почти отсутствует. Эти различия могут быть
объяснены с учетом того, что в данных соединениях разрыв
связей N—С и Ν—Η превалирует над расщеплением α-C—С-
связей относительно азота:

—н
H2C=N=CH9 — С Н о

Частично по той же причине в спектре 2-метилазириди-
на (16) большую интенсивность имеет пик иона [М—Н]+. Од-
нако в данном случае немаловажным является выброс Н-атома
из СН3-группы [51]. Аналогичный процесс, ведущий к основно-
му иону с m/z 56, крайне выгоден для других 2-алкилазириди-
нов:

H2C=CH-NH=CH2

m/z 56

Для высших 2-алкилазиридинов существенную роль при рас-
паде также играют у-, б-, ε- и ω-разрывы, причем пики, соответ-
ствующие γ-разрыву, обычно очень интенсивны (рис. 2, б).

Масс-спектры 1-алкилазиридинов мало отличаются от спект-
ров 2-изомеров. Стоит лишь заметить, что распад таких соеди-
нений включает простые разрывы С—С-связей в заместителе,
среди которых выделяется расщепление α-связи (рис. 2, а).

Выгодность разрыва С—N-связи в азиридинах является при-
чиной коренных различий между масс-спектрами 1- (2а)
и 2-бензилазиридинов (26) [52]. Расщепление Ν—Сбензил-свя-
зи, сопровождающееся локализацией заряда как на азотсодер-
жащем фрагменте с т/г 42 [М —C S H 5 CH 2 ]+ так и на бенчиль-
ном [СбН5СН2]+, приводит к максимальным пикам в спектре
1-бензилазиридина. В противоположность этому для 2-бензил-
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Рис. 2. Масс-спектры (70 эВ) l-w-гексилазиридина (а), 2-н гексилазиридина (б).

азиридина (26) пик с m/z 91 является максимальным, а пик
с от/г 42 не превышает 20%:

R—
\ Ν—Η

(2а) R = C6H5CH2

(За) R = CeH5

(26) R = С6Н5СН2

(36) R = С6Н6

Масс-спектры изомерных фенилазиридинов (За, б) также
сильно различаются. Для 36 максимальным является пик иона
ΓΓ^ίίν™ 3 Ί Д Л Я З а ~ п и к перегруппировочного иона с mjz 91
lwH 7J+ [52J.

Азетидины. В отличие от азиридинов основной распад азе-
тидинов обусловлен аминной фрагментацией (тип Б) [53]. Для
самого азетидина и его N-незамещенных аналогов ион [М—Н] +
образуется за счет выброса атома водорода от α-С-атома. Ха-
рактерное расщепление четырехчленного цикла азетидина «по-
полам» приводит к ионам с m/z28 [C2H4] + · и 29 [CH 2 =NH1 + ·
Ьще одни интенсивный пик с mjz 30 в спектре азетидина вызван

азотсодержащим ионом CH2 = NH2. Основные направления
распада 2-замещенных азетидина могут быть представлены сле-
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дующей схемой:

да/г 43
-п 2 ш г 41

Масс-спектр 2-фенилазетидина характеризуется максимальным
пиком с m/z 104, который на 60—65% обусловлен ионом
[С6Н5СН = СН 2 ]- · и на 40—35%—ионом [C6H5G = N H ] - [53].

Пирролидины. Основные процессы распада М + ' пирролиди-
нов обусловлены разрывом типа Б. Например, разрыв С—Н-
связи у атома С-2 в М+* пирролидина и его N-метильного ана-
лога приводит к очень стабильным ионам [М—Н]+ (а). Разрыв
связи С-2—С-3 приводит лишь к изомеризации М+ · в аммоние-
вую структуру, однако последующее расщепление связи
С-3—С-4 сопровождается образованием ионов, пики которых
являются одними из максимальных в спектрах:

( ! [

\Г и-н си

— ( Η,

\ \ i K j - < II К'-(

В случае N-алкилпирролидинов выброс алкильных замести-
телей за счет разрыва N—С-связи не происходит. Однако в ал-
кильиых группах, начиная с этильной, легко рвется соседняя
с азотом Са—Ср-связь с образованием аммониевых ионов.
Алкильные группы в положении 2 отрываются целиком и также
очень легко. Исключительная выгодность этих двух процессов
сильно ингибирует распад самого пирролидинового цикла и,

CH2R
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кроме того, резко снижает стабильность М+\ Таким образом,
в масс-спектрах полиалкилзамещенных пирролидннов наблю-
даются все пики, обусловленные следующими процессами, а са-
ми спектры имеют малолинейчатый вид [51]. Большую интен-
сивность среди них имеют пики тех ионов, при образовании ко-
торых элиминируется более тяжелый радикал.

Довольно неожиданное наблюдение было сделано при масс-
спектрометрическом исследовании высших 1-метил-2-алкилпир-
ролидинов (4) [54]. Практически во всех изученных спектрах
наряду с малоинтенсивными пиками М+- присутствует макси-
мальный пик иона с mjz 84, соответствующего закономерному
выбросу алкильной группы из положения 2. Однако при увели-
чении длины заместителя о г децильной до тетрадецильной на-
чинает заметно возрастать пик с m/z 94, который в конце кон-
цов становится интенсивнее пика с mjz 84. Поскольку в масс-
спектрах этих соединений наблюдались пики ионов [М—1]+,
[М—2]+', [М—3] + и [М—4] + - , иногда превышающие пи-
ки М+', авторы заключили, что ион с m/z 94 образуется n j бпс-
дегидрированного М+":

H), M

сн>

m/z 94-

Алкенилпирролидины (5а, б) под электронным ударом спо-
собны терять Η-атом, радикал СНз, весь заместитель R в виде
радикала либо в виде RH, а также образовывать ион [ R H ] T \
В масс-спектре (56) максимальным закономерно является пик
иона [М—СН3]+, тогда как у (5а) максимален пик иона
[RH] + · [55]:

(5а), R = СН,СН=СНСНо
) N - R

(56), R = ( Н(СН3)СН=СН2

Пиперидины. По характеру распада пиперидины сильно на-
поминают пирролидины. Максимальный пик в масс-спектре не-
замещенного пиперидина соответствует иону [М—Н]~, возни-
кающему при выбросе H-aioMd υι С-2. Разрыв связи С 2- С 3
приводит к изомеризованному М+>, который дальше распадает-
ся при разрыве других С—С-связей, иногда сопровождающем-
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too
Рис. 3. Масс спектры (70 эВ) 1-метилпиперидина (а), 2-метилпиперидина (б),

3 метилпиперидина (е), 4 метилпиперидина (г).

ся водородными перегруппировками [51]:

m/z 44

' + +• +
H2C=NHCH3, H2C=NCH3, H2C=NHCH2CH2

m/z 4 3 m/z 57

H2C—CHNH=CH2

' ih/z 56

[м-н]

В случае четырех изомеров метилпиперидина (рис. 3, а—г) осо-
бенно резко выделяется масс-спектр 2-метилпиперидина. Основ-
ным в нем является пик иона [М—СН3]+, имеющего аммоние-
вую структуру, а пик M + t малоинтенсивен. С удалением ме-
тильной группы от азота вероятность ее отрыва сильно умень-
шается. Вместе с тем возрастают интенсивности пиков М+"
и фрагментов, обусловленных расщеплением цикла [51].

Следует отметить, что как отщепление заместителя из поло-
жения 2, так и расщепление N-алкильной группы по связям
С α — С β в соответственно замещенных пиперидина будет столь
же характеристичным, как и в случае пирролидинов. Важно,
однако, подчеркнуть, что из-за общности основных путей рас-
пада и идентичности элементного состава алкилпиперидины и
50

у§алкилпирролидины не всегда можно различить масс-спектромет-
*" рическим методом.

Склонность к образованию аммониевых ионов настолько
высока, что при разрыве С—С-связи, соединяющей бензольное
и пиперидиновое кольца в р,р'-бис(Ы-пиперидил)-о-диэтилбен-
золе (6), заряд локализуется практически только на пипериди-
новом фрагменте (б). Альтернативное образование бензильного
катиона (в) в данном случае не характерно [56]:

СН
-X •

(в)

• C H 2 — C H 2 — N C 5 H X

•СН 2 —СН 2 —NCjH!

(6), Μ+·

H 2 C = N

(б), m/z 98

Гексаметиленимины. По характеру распада эти соединения
близки пиперидинам и пирролидинам. Так, основным в масс-
спектре N-этилгексаметиленимина является пик иона
[М—СНз]+, обусловленный разрывом С—С-связи в заместите-
ле, а остальные пики малоинтенсивны. В самом гексаметилени-
мине распад начинается, очевидно, с первоначального разрыва
связи С-2—С-3 и заканчивается выбросом различных углеводо-
родных радикалов и молекул, включающим водородные пере-
группировки [51]:

Η

т/г 99; 67%
Н2С

N = C H 2 ,

Η

НС СН2

— N = C H 2 ,

Η

m/z 84; 15%

Н2С сн»

Η Η
m/z 70; 100% m/z 56; 60% m/z 43; 75%

Пирролизидины. Основные направления распада пирролй-
зидинов начинаются с разрыва С—С-связей, прилегающих к
месту сочленения [51]:

/R /R
минорное

направление

- С 2 Н 6

V

направление

—CH 2 =CHR
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H 2 C-N V -R

т/г 82

—Η
/

Хинолизидины. Максимальный пик в масс-спектре хинолизц-
днна (7) соответствует иону [М—Н]+, а пик М А · почти в две,
раза менее интенсивен. При образовании первого иона атом
водорода преимущественно уходит из ангулярного положения,
причем ретродненовый распад в возникающем ионе приводит
к стабильному фрагменту с m/z ПО [57]:

-ν J —t

4-. ^ -1

1 7 ) , M /Д ,-lJB m A l l w -
Фрагментация М+" хинолизидина может начинаться и с разры-
ва С—С-связп в месте сочленения, после чего могут рваться
и другие связи:

Н , ( \

в ι " с н

11 ̂  111

+
(7), М + · '

I I , t

*сн

Λ/ζ; 5 5

Большинство из этих ионов, а также их аналогов, отличающих-
ся па одну масс.ед., следует считать характерными дчя хиполи-
знтиповой системы, поскольку они присутствуют в масс-спект-
рах всех производных хинолизидина [57].

Декагидрохинолины. Пики М+* в масс-спектрах производных
декагидрохинолииа имеют заметную интенсивность. Основной
распад их скелета связан с расщеплением карбоциклического
котьца в результате процесса типа Н-5 [58]. Для N-метнлдека-
гидрохиполина распад приводит к иону [М—43]+ (г, m/z ПО):

сн.
Μ , m/z 153; 1 1 %

IIoC\

{г), m,z l i t ) , 100 '

Данная реакция является очень выгодной и может заметно по-
давляться лишь при наличии в молекуле пергидрохинолина лег-
ко отщепляющихся заместителей. Если заместители находятся
в гетероциклическом кольце, то их выброс и расщепление регу-
лируются теми же правилами, что и для пирролидинов и пипе-
ридинов.

Азабициклоалканы. Как и для декагидрохинолинов, в случае
6-азабицикло[3.2.1]октанов (8) основной реакцией распада яв-
ляется расщепление углеводородного цикла по механизму ти-
па Н-5. приводящее к максимальным пикам в масс-спектрах
[59]. Поэтому по виду масс-спектров соединения типа (8)
трудно отличить от декагпдрохинолинов:

К — R

(8), Μ"'

По характеру фрагментации азабициклоалканы типа (9)
резко отличаются от предыдущих. Образование основных фраг-
ментов в данном случае может быть представлено следующей
схемой [60]:

(9) Μ 4 '

Оба указанных иона в значительной мере образуются при
распаде 9-азабицикло[3.3.1]нонанов (10а) и 8-азабицикло[3.2.1]
октаноз (106) [60]. Однако в данных случаях характеристи-
ческими следует считать ионы (д) и (е), образование которых
для рассматриваемых соединений легко объяснимо:

(СН2\/
"R1 (СНЛ Я N - C l ' j <СН/„,

(10α) , ) - 1 ''46^ 1 =1 (Я)

Основные направления распада 3,7-диазабицикло[3.3.1]но-
нанов (11) [61] подобны наблюдающимся для азабициклоал-
канов (9). В частности, в спектрах всех соединений (11), содер-
жащих хотя бы одну N—СНз-группу, присутствуют максималь-

ные пики ионов (CH3)2N = CH2 (m/z 58). Для соединения с мо-
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Рис. 4. Масс-спектры (70 эВ) 2-метилхинуклидина (о), 3-метилхинуклиди-
на (б), 4 метилхинуклидина (в).

стиковым фенильным заместителем и N—СН3-группой харак-
терны очень интенсивные пики иона с m/z 170:

—N
τη/ζ 170

Хинуклидины. Пики М+· у алкилхинуклидинов довольно ин-
тенсивны и сильно возрас!аюг в случае фенилпроизводных.
Наиболее выгодный первичный процесс расщепления хинукли-
динового скелета заключается в разрыве α-C—С-связи относи-
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тельно азота. Такой изомеризованный М.+ ; имеющий аммоние-
вую структуру, очевидно, является родоначальником всех основ-
ных осколочных ионов [62]. В масс-спектрах незамещенного
хинуклидина (12, R = H), а также 3- и 4-метил (или фенил) хи-
нуклидинов максимальными или одними из наиболее интенсив-
ных являются пики с т/г 42 (рис. 4, б, в). В случае 2-метилхи-
нуклидина (12, R = CH3) этот пик малоинтенсивен, а максима-
лен пик с т/г 56 (рис. 4,а). Такое различие между спектрами
изомерных хинуклидинов хорошо согласуется с предложенной
схемой фрагментации:

(12), R=H, CH3

H2C=N=CHR
m/z, 56 (R =

CHR

H2C=N=CH3

т/г 42

Следует обратить внимание на резкое различие в масс-
спектрах изомерных фенилхинуклидинов [62]. В случае о-фе-
нилпроизводного очень интенсивен пик с m/z 104, очевидно со-
ответствующий ион-радикалу стирола. Этот пик, являющийся
характеристичным для фенилциклоалканов, практически отсут-
ствует в спектре 4-фенилхинуклидина, который, в свою очередь,
содержит основной пик иона [М-С 7 Н 7 ]+ (т/г 96). Образова-
ние такого иона из соединения, не содержащего бензильного за-
местителя, требует сложной скелетной перегруппировки, кото-
рая возможно, включает 1,2-сдвиг фенильной группы

СгЛк

N
II
сн, сн2

1 2-Диазациклоалканы. Пики М+ · в масс-спектрах алкилза-
метпенньтх ^иязирипинов (13) гпгтяв^яют ^очи и™ «ескочько
процентов от максимального. Лишь наличие карбоциклического
или арильного заместителя несколько стабилизирует М+· [Ьо\.
По аналогии с азиридинами можно предполагать, что распад
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диазиридинов происходит в раскрытой форме М+ \ Наличие
сравнительно малоинтенсивных пиков ионов [М—С 3 Н 7 ] + и
[М—С2Н5]"1" в масс-спектрах З-метил-3-изопропил-диазириди-
на (13; R = H, К' = СНз, R2 = «3o-C3H7) и 3,3-диэтилдиазиридина
(13; R = H, R = R2 = C2H5) может быть доказательством того, что
заместители целиком практически не отщепляются. В то же вре-
мя они способны расщепляться с выбросом алкильного ради-
кала.

Стабильность М+* 1,2-диазетидинов может варьироваться
в больших пределах в зависимости от природы и расположения
заместителей [64]. Наиболее характерный распад 1,2-диалкил-
1,2-диазетидинов (14) связан с последовательным выбросом
обоих заместителей от азота в виде радикалов, что приводит
к самым интенсивным пикам в спектрах:

R

HN

R1
.Л?1 Ί+-

(13)

R _ N — N - R
(14), Μ+·, R = C H 3 ,

C2H6 > «3o-CsH7,
C H

N = N

(100%)

1-Арил-2-метилпиразолидинам (15) свойственны довольно
стабильные М+\ пики которых часто бывают максимальными
в спектрах [65]. Ниже приведены пути распада, которые мож-
но считать характеристичными для данного типа соединений:

RiR
R \ v

Ri R»
R \ V

N+—Аг

СН,
( Ϊ 5 ) , М+·

Rx

н, с/
или Щ NH=NAr

сн.
HX=N— NHAr

+

или RC=CR1R2

Имидазолидины. Пики М"1"' в масс-спектрах 2-арил-1Ч,!\Г-ди-
метил-1,3-имидазолидинов (16) по интенсивности составляют
10—20% от максимального. Основной распад М+ > связан с вы-
бросом Η-атома и арильного заместителя, причем последний
ирицесс приводи! к наиболее С1аоильным ионам. Среди других
существенных направлений распада нужно отметить образова-
ние иона [М—44]+, а также ионов [С?Н7]+ (m/z 91) и
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C H 2 = N = CH2 (m/г 42) [66]:

н-

[V- .г]

гн
л -^

сн
1

J

+

—Аг
Α τ -

ι Ή ,

Ν

C H j

(16). Μ" '

— Η
+ ι —

( Η ,

\
j

СП

-АГ

Гексагидропиримидины. Для 2-алкилгексагидропиримидинов
(17) крайне выгоден выброс алкильного заместителя из М+\

Этот процесс существенно затрудняет элиминирование атома
водорода, хотя пик иона [ М — Н ] + всегда интенсивнее пика
М+· [51]:

Ν

Η

[Μ—Η]+

Пиперазины. Фрагментация пиперазина (18) и его производ-
ных может быть объяснена на основе тех же принципов, кото-
рые отмечались для пирролидинов и пиперидинов. Простейшие
первичные акты распада связаны с выбросом Η-атома или ал-
кильной группы, если таковая присутствует у соседнего с азо-
том С-атома. За расщеплением связи С—С, которое сопровож-
дается изомеризацией М+· в аммониевую форму, может следо-
вать разрыв связей С—С или С—Ν, иногда сопряженный с миг-
рацией или элиминированием атома водорода [51]:

Η -ι+·

N

Η
(18), Μ+·

,NHCHO

-NH=CH,

m 'г 44 m 'г 56 m 'г 57

Гексагидро-си.и-триазины (19) термически довольно неста-
бильны и при пониженном давлении в системе напуска масс-
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спектрометра существенно деполимеризуются, что усложняет
картину масс-спектра [51]:

Я·

N

П 3 (R—N=CH2)

(19)

Молекулярные ионы неразложившихся (19) способны легко те-
рять атом водорода, причем по интенсивности пик иона
[М—Н]+ выше пика М + \ Из М+" всех N-алкилпроизводных
(алкилГ5гС2Н5) алкильная группа теряется целиком в виде
олефина.

Гексагидро-1,2,4,5-тетразины. Масс-спектры 1,4-диалкил-
гексагидро-1,2,4,5-тетразинов (20) содержат характеристичный
набор пиков [67]. Интенсивность пиков М+ > резко уменьшает-
ся при увеличении длины алкильного заместителя. Образова-
ние наиболее важных ионов может быть представлено следую-
щей схемой:

/CH2R
n+'

HX=NHNHCH,R

Ί + *H2C=NHNCH2R(3)
H2C=N—NT

miz7\

*• H 2 C = N N H = ( H 2

(и), m/z 57

H2C=NNCH2R

Интенсивности пиков ионов (з) и ионов, образующихся из по-
следних, сильно возрастают при увеличении температуры си-
стемы напуска, что свидетельствует о частичном термическом
разложении неионнзированпых молекул. Масс-спектры соедине-
ний (20) в области между пиками ионов М+ · и (ж) не со-
держат других пиков. Обычно для низших членов ряда макси-
мальной интенсивностью обладает пик иона (ж), а для выс-
ших—иона (и).

3.1.2. Ненасыщенные азотсодержащие гетероциклические
соединения

Азирины. Масс-спектр 2,3-дифенил-2Н-азирина (21) харак-
теризуется интенсивным пиком М+ -, основное направление
распада которого обусловлено выбросом H2CN, что в резуль-

тате скелетной перегруппировки приводит к флуоренил-катиону
с m/z 165 [67].

Диазирины. Максимальный пик в спектре диазирина (22)
соответствует иону [Μ—Ν 2 ] + . Заметную интенсивность имеют
также пики М+· и иона [М—Н] + [68]:

>. s, С 6 Н 5

N N = N

(21) (22) (23)

Азетины. Масс-спектр 2-фенилазетина-1 (23) содержит наи-
более интенсивные пики М + ' и ионов [М—С2Н4]"Г" (100%),
[ М — C H 2 C N ] + H [Μ—С2Н4—CN]+ [53].

Пирролины. Фрагментация 2-алкил-А'-пирролинов проис-
ходит как за счет выброса заместителей, так и за счет расщеп-
ления кольца [69]. Наиболее характерные направления распа-
да этих соединений можно показать на примере 2-этил-А'-пир-
ролина (24):

[М-С2На]+
- • с 2 н 5

[ М - С 2 Н 4 ] + · •

mlz 69; 100%

-с,н.2П5

- с 2 н 4

Ν+·

А
(24)

Μ+·; 33%

— ·Η
—с о н 3

N+
I

Η

m'2 96; 39% m/z 42; 24%

Пирролы. Масс-спектр самого пиррола [51] содержит мак-
симальный пик М+ · и лишь четыре значительных пика с ин-
тенсивностью выше 50%, соответствующих ионам [C2H3N] +
(m/z 41), [С3Н4]+· и [C2H2N]+ (m/z 40), [С3Н3]+ (m/z 39) и

C H = N H (m/z 28).
Пики тех же ионов или их гомологов наблюдаются и в масс-

спектре N-метилпиррола (25), основной распад которого связан
с элиминированием Η-атома из N—СН3-группы. Ион [М—Н] +
может иметь структуру иона азафульвена (к) или протониро-
ванного пиридиния (к'):

N^-CHo—I!
— Η

(25), (к)
Η

(Η,

Один из характерных процессов распада высших N-алкил-
пирролов состоит в разрыве Са—Ср-связи в заместителе и об-
разовании иона (к). Однако более выгоден разрыв этой же
связи, сопряженный с миграцией Η-атома к заряженному
фрагменту (ион к+Н) :
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Таблица 3 1. Данные масс-спектров (70 эВ) замещенных пирролов

i т е л и т с я

1-СНз
2-СНз
3-СНз
1-изо С 3 Н '
2-ызо-С3Н7

3-«зо-С3Н7

1-СН2С6Н5

2-СН 2 С 6 Н 0

з-сн 2с ьн 0

м+

100
7G
72
86
53
58
50

100
100

Ин

[ M - H J

66
100
100

2
4
9
6

92
67

'ОНСИВНОСТЬ (в
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—
—.
60
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100

—
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—
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23
—
—
—
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| [ R ] f |[

_
—
—
10
—
—

100
8
5

—
—
—
—
—

I
100

91

При переходе к С-алкилпирролам ситуация несколько из-
меняется. Некоторые 1,2-диметил-5-алкилпирролы способны те-
рять заместитель из положения 5. Не исключено, что движу-
щей силой этого процесса является возможность стабилизации
иона за счет расширения цикла·

СН 3

г у 1-СН3
° - с н - \ * х >

N

Η

Ν

Η

(25α). Μ

Η
+*

Максимальную интенсивность в спектрах 2- и 3-алкилппрро-
лов (25а) имеют пики ионов (к'), в результате чего эти изо-
меры масс-спектрометрическим методом не различаются. Дан-
ные спектров некоторых 1-, 2- и 3-алкилпирролов приведены в
табл. 3.1.

Индолы. Производные индола при ЭУ ведут себя аналогично
замещенным бензолам. Масс-спектр самого индола в качестве
максимального содержит пик М+", малохарактерный распад
которого включает последовательное элиминирование HCN и
Н, а также HCN, Η и С2Н2 [51].

Типичный распад С-алкилиндолов состоит в разрыве за-
местителя по механизму А-4. Поэтому в спектрах почти всех
моно- и полиметилиндолов максимальными являются пики ио-
нов [М—Н]+ [70]:

СИ,
—Η

1
-•II

ι
II

[м-н] +

Η

χ

II
[м-нГ

Если в спектрах монометилиндолов отсутствуют пики ионов
[М—LH 3 ] + , TO ДЛЯ полиметилиндолов они становятся замет-
ными, хотя никогда не бывают максимальными. Было отме-

чено [70], что интенсивность этих пиков линейно возрастает с
увеличением числа метальных заместителей в индоле.

Индолы с более длинными алкильными группами распада-
ются в результате разрыва Со—Ср-связи в заместителе (раз-
рыв типа Б для N-алкилпроизводных и типа А-4 для С-алкил-
производных). Пики соответствующих ионов обычно максималь-
ны в спектрах. Например, в спектрах 3-я-, втор- и трет-бутил-
инт,олов максимальные пики отвечают ионам [М—С3Н7] ,
[М—С2Н5]+ и [М—СН3]+ соответственно. Если в молекуле
имеется вторая длинная алкильная группа, то она далее вы-
брасывается либо целиком в виде олефина, либо частично пу-
тем разрыва Са—Ср-связи с миграцией Н-атома к заряжен-
ному осколку.

Масс-спектры изомерных 1-, 2- и 3-фенилиндолов практиче-
ски идентичны и наряду с максимальными пиками Мн " содер-
жат довольно интенсивные пики ионов [М—Н] т , [М—НСХ]"1"
и [М—CH2N]+. По характеру распада 1-бензилиндолы анало-
гичны 1-бензилпирролам; их масс-спектры содержат максималь-
ный пик иона [С 7 Н 7 ] + (πι/ζ 91).

Появление дополнительного насыщенного цикла в 1,7-ди- и
три-мегплешшдолах (26) не только стабилизирует М+", но и
увеличивает вероятность его дегидрирования путем последова-
тельной потери нескольких атомов водорода. Во всем осталь-
ном распад таких соединений подобен распаду простых индо-
лов '[71].

Карбазолы и бенз[с] индолы. Карбазол (27) и бенз[с] ин-
дол [28] имеют довольно сходные масс-спектры, содержащие
максимальные пики М+ * и довольно интенсивные пики ионов
[М—HCN]1"· и [М—H2CN]+. Фрагментация алкильных произ-
водных этих соединений аналогична распаду индолов и аро-
матических углеводородов:

СН3

—СН,

(Н 2 С)„-СН 2 Η
(26), п= 1,2 (27) (28)

Тетрагидрокарбазолы. Тетрагидрокарбазол (29) и его за-
мещенные при ЭУ претерпевают ретродиеновый распад. Пики
возникающих ионов наряду с пиками М+ · наиболее интенсив-
ны в спектрах 1-, 4- и 6-метилпроизводных [72]:

сн9

(29), Μ
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В случае 1- и 7-фенил-, а также 1-бензилтетрагидрокарба-
золов пики аналогичных ионов менее интенсивны. Им всегда
сопутствуют близкие по интенсивности пики ионов [М—С2Н5]~.

2,3-Дигидроиндолы. Распад 2,3-диалкилпроизводных 2,3-ди-
гидроиндола начинается с интенсивного выброса наиболее тя-
желой алкильной группы из положений 2 или 3 с образовани-
ем аммониевых или бензильных ионов, которые способны да-
лее легко терять метильный радикал из соседнего положения,
что, очевидно, приводит к ион-радикалу индола [73] ·

R R1

[M-R(Ri,R2)]+

N

Η
Μ+· (100%)

R = R i = = R 2 = C H 3 ; R = C 2 H 5 ) R1 = R 2 = C H 3

R = Ri = CH3, R2 = C2H5; R = R2 = CH3, R* = CH(CH3)2

Бета-карболины. Ароматический характер β-карболина (30)
определяет высокую стабильность его М+ ', который лишь в не-
значительной степени последовательно теряет две молекулы
HCN [51]. В случае 1-алкил-1,2,3,4-тетрагидро-р-карболинов
(31) пик М+" сравнительно малоинтенсивен, а основной пик
отвечает выбросу заместителя из положения 1 с образованием
аммониевого иона. Ретродиеновый распад в гидрированном
кольце протекает лишь незначительно, причем за ним следует
выброс атома водорода, а также С2Н2 и HCN [51]:

.СНо

(31), Μ , 1? = алкил

1,2,3,4-Тетрагидро-у-карболины. Фрагментация алкилзаме-
щенных 1,2,3,4-тетрагидро-'у-карболинов сильно зависит от рас-
положения заместителей в гидрированном кольце [74] У со-
единения (32а) радикал СН3 практически не выбрасывается из

62

M + ' , а доминирующим является распад В-1:

да/я 143; 100%

В противоположность этому для 4,4-диметилпроизводного (326)
основным является отрыв радикала СН3 и полностью ингиби-
руется ретродиеновый распад:

N
J Чн,

Н.С Ή, 1+·

-X-
Χ Ν — Η

Η
(336), Μ+· (5,5%) /η/2 185; 100%

В случае 2,2,4-триметилпроизводного (32в) возможны как от-
рыв СН3-группы (очевидно, из положения 4), так и реакция
В-1:

/и/г 157; 100%

СН3

(32в), М+-, т/2 214; 10,5% т/г 199; 23,5%

Сильное различие в легкости элиминирования СН3-заместителя
из положений 2 и 4 связано, очевидно, с тем, что при образо-
вании иона [М—СН 3 ] т из 4-метилпроизводных (32а, в) увели-
чивается система сопряжения двойных связей. Такая возмож-
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ность отсутствует в случае 2-метилтетрагидро-у-карболинов,
что и предопределяет успех конкурирующей ретродиеновой ре-
акции

2,3,4,5-Тетрагидропиримидо[3,4-а] индолы (33) Эти соеди-
нения характеризуются довольно устойчивыми М + - , основной
распад которых приводит к ионам (л) и (м) [75]. Легкость
протекания двух этих процессов зависит от наличия или от-
сутствия алкилыгой группы при N-3:

—RNCHR1
N+
SI
сн 2

(л) (100% при R = CH3)

(м) (100% при R = H)

Индоло[2,3-а]хинолизидин (34) [76] содержит в масс-спект-
ре основной пик иона [М·—Н]+, который образуется при выбро-
се атома водорода из положений 12в, 7,4 и 6. Значительную ин-
тенсивность (20—30%) в спектре имеют пики ионов с m/z 197,
170 и 169, возникающих в результате расщепления полностью
насыщенного кольца:

N

i
(3*)

N

Η
т/г 170

Пиразино- и пиперазиноиндолы. Основное направление
фрагментации пиразиноиндолов (35,а, б) связано с ретродиено-
вой реакцией в карбоциклическом кольце и приводит к макси-
мальным пикам ионов [ М — С 2 Н 4 ] + ' [77]. Последующий распад
этих ионов в значительной степени обусловлен элиминирова-
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нием Η-атома либо заместителя при азоте, если таковой име-
ется.

r^

\i
' 3 3 a ) R = 4 С h 3

ν ^

Л V

1

\ - R

[\ί

Возможность ароматизации пиразинового цикла в случае со-
единения (356) стимулирует легкий выброс радикала СН3 из
иона [М—С 2Н 4]+·:

сн.

(35 б), м+'(яо%) (98%) * (100%)

Изоиндолы [78]. Масс-спектр 1,3-дифенилизоиндола (36а)
при максимальном пике М^ · содержит лишь два заметных пи-
ка с mlz 190 [Μ — ΟεΗδ]"1" ( « 1 0 % ) и 165 (флуоренилкатион;
« 2 6 % ) . Молекулярный ион 1,3-дифенилизоиндолина (366) ме-
нее устойчив (26%) и распадается путем выброса Η-атома или
С6Н5 (пики этих ионов составляют 47 и 100% соответствен-
но). Ион '[М — С6Н5]+ способен далее терять HCNH и С6Н6.

Ν — Η Ν — Η

с 6 н 5
(36а)

с 6 н 5

(366) (37)

Индолизины. Сам ипдолизин (37) характеризуется исклю-
чительно стабильным М + ' , который с трудом теряет HCN,
Н2С\Т и HCN+C 2 H 2 (соответствующие три пика имеют интен-
сивности 38, 28 и 36%). Простейшие моио- и диметилиндолизи-
иы [79J очень легко теряют атом водорода преимущественно из
СНз-группы (пики ионов М+· и [ М — Н ] + обычно максимальны
и почти равновелики). Для диметилпроизводных, особенно со-
держащих оба заместителя в пятичленном цикле, характерны
значительные пики ионов [М—СН 3 ] + (40—80%). Очень устой-
чивый М+· 2-фенитиндолизина способен терять подряд два ато-
ма водорода, причем после выброса каждого из этих атомов
элиминируется HCN [80].
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Пиразолины. Алкилзамещенные 2-пнразолины (38) при ЭУ
претерпевают две последовательные реакции фрагментации
[81]:

R
\

— .R2 ( = Н, алкил)

Ν

R

(38), Λ1+·

Вследствие этого масс-спектры изомерных 3- и 5-алкилпира-
золинов коренным образом различаются. По той же причине
резко различаются и спектры 3- и 5-фекилпиразолинов.

Диарилпиразолины слабо подвержены распаду при ЭУ
[82]. Среди значительных, кроме максимального пика М + · ,
в масс-спектре 1,3-дифенилпиразолина можно отметить пики с
m/z 77 [С6Н5]+,91 [С7Н7]+, 103 [C6H5CN] +·, 104 [С6Н5С = ХН] + ,
117 ([C8H7N]+ и [С9Н9]+, 3:2). Ионы с m/z 103 и 104 не со-
держат атомов N2 и С3 с заместителем и, значит, образуются
при разрыве связей N—N и С-3—С-4.

Пиразолы. Незамещенный пиразол (39) обладает очень ста-
бильным молекулярным ионом, распад которого незначителен
[27]. Два первичных акта фрагментации пиразола связаны с
параллельным элиминированием Η и HCN. Оба эти процесса
протекают за счет эквивалентных положений 3 и 5. Далее ион
[М—Н]+ теряет молекулу Ν2 и Η-атом, а также HCN и два
Η-атома. Ион [М—HCN] + " может в различной последователь-
ности терять атом и молекулу водорода:

Для монозамещенных пиразолов возможно существование
только трех изомеров положения. Масс-спектры 1- и 3(5)-ме-
тилпиразолов различаются лишь количественно. В обоих масс-
спектрах вторым по интенсивности после пика М+ * является пик
иона '[М—Н]+, который возникает за счет СН3-группы. Даль-
нейший распад ионов [М—Н] + в обоих случаях включает па-
раллельное элиминирование N2, CH2CN и HCN.

Для диметилпиразолов устойчивость М" * уменьшается в
ряду 1,5>1,3>3,5>1,4 производных. Для дифенилпиразолов
С Т а б и Л Ь Н О Г Т Ь М П Ч Р К У Ч Я П Н Ы У И П Н П Д И Ч М Р Т Т Я Р Т Г Я H P P V O T T b v n ТТНЯ-

J 1

че, а именно 1,4>1,3>3,5>1,5. Монофенилпроизводные более
устойчивы к ЭУ, если заместитель находится у С-атома.
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Характер масс-спектров метилбензилпиразолов сильно за-
висит от положения бензильной группы. При наличии бензиль-
ной группы в положении 2 (соединения 39а) максимальным в
спектре является ион [С 7 Н 7 ] + (m/z 91). Если бензильная груп-
па находится в положении 4 (соединения 396), то максималь-
ным в спектре становится пик иона [М—С 6Н 5]^. Различие в
относительных интенсивностях пиков ионов [С7Н7]+ и
[М—СбНб]+ настолько велико, что его можно с уверенностью
использовать для дифференциации изомеров:

сн3
нас„н2а сн3

Ν

СН3

H 2C 6H 5

Ν.

Ν

R

Ν

(39а), R = H, CH3, (396), R = H , CH3 (40a), R = R 1 = C H 3

CH,C6H6 (406) , R = C H 3 , R ^ C H ^ H a
(40в), R = R1 = СН2С,,Н5

Изопиразолы имеют менее устойчивую электронную систе-
му. Первый акт распада 3,4,4,5-тетраметилизопиразола (40а)
связан с заметным выбросом радикала СН3. Дальнейший рас-
пад образующегося иона включает выброс N2 и углеводородных
частиц, что приводит к основному иону [С3Н6]

 + - с m/z 42.
Спектры бензилизопиразолов (406, в) содержат максимальные
пики ионов [С7Н7]

+ - и значительные пики ионов [М—Н]+,
[М—СНзГ и [М-С6Н5]+.

Основной распад 1,5-тетраметиленпиразола (41а) связан с
последовательным выбросом четырех атомов водорода (макси-
мальный пик в этой серии отвечает иону [М—ЗН]4- . Из гидри-
рованного кольца М + · соединения (41а) в незначительной сте-
пени могут теряться частицы С2Н4 или С2Н3. В отличие от М+ ·
пиразола (41а) молекулярный ион 3,4(4,5)-тетраметиленпира-
зола (416) очень слабо дегидрируется, зато основной процесс,
ведущий к максимальному пику в спектре, связан с выбросом
С2Н4, очевидно, в результате ретродиеновой реакции [27].

В спектре индазола (42) содержится максимальный пик
Мл ·, а также заметные пики ионов [М—HCN]+' (25%),
[Μ—2HCN]+· (11%) и [Μ—HCN—H2CN]+ (11%) [43]. Пира-
золо[1,5-а] пиридин (43), являющийся изомером индазола,
проявляет более интенсивный и характеристический распад при
ЭУ[27]:

(41а)
N

(416) (42) (43)
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Хотя максимальный пик в спектре (43) также соответству-
ет М+ ·, практически равновелик ему пик с т\г 78 [C 3 H t N] 4 ,
обусловленный выбросом C2H2N. Молекулярный ион соедине-
ния (43) в заметной степени может последовательно выбрасы-
вать две молекулы HCN и молекулу С2Н2.

Введение СН3-группы в пятичлепное кольцо пиразолопири-
дина приводит к появлению интенсивного пика иона [М—Н] т ,
возникающего за счет СН3-группы. Ион [М-—СН3]

+ приобре-
тает большое значение в масс-спектре 2-метнлпропзводного.

Имидазолины. В масс-спектрах алкил- и арилзамешснных
имидазолинов пики М-· интенсивны. Основной распад 2-метил-
(44а) и 2-фенилимидазолинов (446) связан с выбросом CH2NH
из М4-·, что приводит к максимальным пикам в спектрах [51]:

Ν

Λ1+·
(44a), R = CH,
(446), R = CeH6

Для соединения (446) нужно отметить еще довольно заметный

распад, ведущий к ионам CeH3C = NH (tn/z 104; 25%) и [С6Н5]
 +

(т/г 77; 45%).
Имидазолы. Имидазол (45) по характеру масс-спектра рез-

ко отличается от изомерного ему пиразола. В его спектре на-
блюдается максимальный пик М+ · и вдвое менее интенсивный
пик иона [М—HCN]4··. Пики ионов [М—Н]+ и [М—H2CN] +
имеют интенсивность 10—15% [27]:

/ 2

N*1

N1

Η
(45)

Значительный выброс HCN из М+ · 1- и 2-метилимидазолов осу-
ществляется за счет положений 2,3 и 1,5 соответственно. Масс-
спектры всех метилимидазолов содержат интенсивные пики ио-
нов { М - Н ] + и [М— H2CN]^.

1,4-Дифенилимидазол обладает очень устойчивым М г \ кото-
рый распадается с выбросом частицы CeHsCN либо с последо-
вательным элиминированием двух молекул HCN и атома водо-
рода [83].

Ароматичность системы бензимидазола определяет высокую
стабильность его молекулярного иона. Образование ионов
[М—HCN]+· (27%), [Μ—2HCN] + - (15%) и [Μ— HCN—H2CN] +
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(16%) наиболее заметно в случае самого бензимидазола [27].
Аналогичные направления распада характерны для 1- и 2-ме-
тил-, а также 1,2-диметилбензимидазолов, хотя здесь сущест-
венную роль начинает играть выброс Η-атома из М+ ·, а для
1,2-диметилпроизводного — еще и элиминирование радикала
СН3. Масс-спектры изомерных 1- (46а) и 2-зтилбеизимидазо-
лов (466) различаются довольно сильно: для первого макси-
мальный пик отвечает иону [М—СН3]^", а для второго — иону
[М— Н]+ [84]:

- • С Н з

(46а), М+· (84%)

С,Н,

(466). М+· (58%)

( 1 0 0 % )

(100%)

1,2,3-Триазолы. Незамещенный 1,2,3-триазол (47) имеет до-
вольно бедный масс-спектр [85], содержащий максимальный
пик М+' и вдвое менее интенсивный пик иона [М—HCN]4-·. Ми-
норный распад этих ионов обусловлен потерей атома N и мо-
лекулы Ν2 соответственно. Особенностью распада ди- и три-
фенил-1,2,3-триазолов является элиминирование N2 из М+·
[86]. Однако легкость этого процесса сильно зависит от поло-
жения арильных групп. Например, в случае 1,4-дифенил- и
1,4,5-трифенил-1,2,3-триазолов ион [М—Ν 2 ]+"— один из наибо-
лее интенсивных в масс-спектрах, а интенсивность пика М.±'
снижена до нескольких процентов. Для 1,5-дифенилпроизвод-
ного пик М+' более интенсивен, хотя пик иона [М—N2]+' все
же выше него. В отличие от них М+ < 4,5-дифенилзамещенного
очень стабилен и с трудом не только выбрасывает N2, но и так
же трудно распадается по другим направлениям. Ион
[ М — Ν 2 ] + < у всех полифенилтриазолов довольно легко теряет
HCN+H, СбНб и СбНбСЫ. Для всех фенильных производных
характерно наличие интенсивного пика флуоренил-катиона
{ml z 165).

В отличие от родственных трифенилпроизводных 1-0ензил-4,Ь-
дифенильный аналог (47а) с трудом теряет Ν2, а максимальные
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пики в спектре соответствуют ионам [М—N 2 —С 6 Н 5 СН 2 ] + и
[С7Н7]+ (т/2 91):

(47), R = R i = R 2 = H

(47a) , R = CH2C6H5, Ri = = c e H a

N

R

(48), R = H
(48a), R = CH3

1,2,3-Бензотриазол (48), обладая стабильным М+" (100%),
легко теряет Ν2 (пик иона [Μ—Ν2]

 + " составляет 86%). После-
дующий выброс HCN приводит к иону с m/z 64 (76%) [87].
Молекулярный ион 1-метил-1,2,3-бензотриазола (48а) может
терять как N2, так и N2CH3, а возникающие ионы выбрасыва-
ют HCN. Первоначальный выброс N2, и особенно N2C2H2, явля-
ется типичным для М+· 1-винил-1,2,3-бензотриазола [87J.

1,2,4-Триазолы. Масс-спектр 1Н-1,2,4-триазола (49) подо-
бен спектру 1,2,3-триазола. На основании данных масс-спектров
дейтероаналогов 1,2,4-триазола, а также некоторых его произ-
водных было заключено [88], что в газовой фазе М+" этих со-
единений существуют в двух несимметричных таутомерных
формах из трех возможных:

Н- ,Η

N-N N N

—R1

N N

(49), Μ+·

Распад производных 1,2,4-триазола протекает в основном
путем элиминирования HCN или RCN по различным механиз-
мам, причем ни в одном случае не происходит отщепления мо-
лекулы Ν2.

Масс-спектры изомерных 1- (49а), 3- (496) и 4-метил-1,2,4-
триазолов (49в) различаются очень резко [88]. Для (49а),
кроме максимального пика М+\ характерны лишь пики ионов
[М—HCN]+· (m/z 56; 55%) и [Μ—HCN—H2CN]+ (m/z 28;
42%). Молекулярный иоч (100%) 3-метилзамещенного (496)
распадается в основном тремя путями: путем выброса HCN
(m/z 56; 34u/oJ, а также LhLiN2 и LH3CiN в соотношении 1 : 1
(оба процесса ведут к иону с массой 42; 43%). Элиминирова-
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ния HCN из М+ " для (49в) не происходит, а основной процесс,
ведущий к иону с m/z 42 (86%), включает выброс CHN2:

\ / ι — * [\r-iic\f

^—ν
,i

2 СП

(49α). λί*'

1 \ i + -

\\ у
Ν - \ I i

(4!)6,, \1 + ·

[M CII jCN] + '

N __,

f f '^> > [M-CHN',1" 1 "

' \ - \

( 196i \ Γ '

Распад циклической системы этильных аналогов соедине-
ний (49а—в) протекает подобным же образом. Однако в зави-
симости от положения заместителя для трех изомеров наблю-
дается различие в легкости элиминирования Η-атома. Если в
спектре 3-этил-1,2,4-триазола пик иона [М·—Н]+ максималь-
ный, то в случаях 1- и 4-этилпроизводных он очень мал или от-
сутствует совсем. В масс-спектрах 3-алкил-1,2,4-триазолов (ал-
кил-н-СзН7, ИЗО-С4Н9) основной пик отвечает иону [М—(ал-
кил — Н ) ] + , а для 3-изопропильного производного — иону
[М—СН3]+ [89].

Для 3,4,5-трифенил-1,2,4-триазола (50а) характерно дву-
кратное элиминирование молекул Ο6Η5ΟΝ. Интенсивности ио-
нов [М—C6H5CN] + · и [М—2C6H5CN] + · составляет 26 и 25%
от интенсивности максимального пика М+". В данном случае
очень интенсивен (70%) пик иона [ М — Н ] + [90]:

н 6 с 6 - ^ ^>-с6н5

Ν-Ν
(50а)

В общем виде распад под ЭУ триазоло[4,3-а]пиридинов
(51) можно представить схемой [91]:

Ν Ί+- -]+·

R M | >Ν ν Ri

I

(51), Μ+

m / z 9 i

/ Ν -HCN (R1=H)
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Фрагментация триазоло[1,5-а]пиридинов (52) носит не-
сколько иной характер. Из М+" 2-метилпроизводного (52,
R = CH3) могут последовательно теряться две молекулы HCN
либо CH3CN и HCN. Ступенчатый выброс C6H5CN и HCN,
а также CN и C6H5CN из Мл • 2-фенилпроизводного (52,
R = C6H5), однако, не приводит к значительным пикам в масс-
спектре.

пики ионов [М—N2]+ (m/z 70) и [М—N2—H2CN]+ (m/z 42):

R\
(55a), R = H, R1=CH3

(55B), R=CH3, R ^ H
(55r), R = R 1 = C H 3

(53),
R и или R1 = С6Н5

п-С1СвН4

(54),
R и/или R1 = C6H5,

ra-ClCeH4

В случае арильных производных 4,4-битриазолилов (53) и
бис(5-триазоло[4,3-е; 3',4'-/]пиразолинов) (54) основные пики
в спектрах отвечают ионам арилнитрилов ([RCN] + > или
[R'CN] + ·) [92].

Тетразолы. Спектр незамещенного тетразола содержит ма-
лоинтенсивный пик М+ ' , а также пики ионов [М—N2]

 + "
(100%), [Μ—Ν3]+ (60%), [Μ—HCN]-·, [Μ—HCN—N] + и
[Μ-ΗΝ 3 ]+ [93].

Результаты исследования моно- и диметилтетразолов поз-
волили выявить принципиальное различие в характере распа-
да 1- и 2-метилзамещенных. Среди 1- (55а), 2- (556) и 5-ме-
тилтетразолов (55в) наиболее интенсивный пик М + - имеет 1-ме-
тилзамещенный (55а). Его основной распад, ведущий к макси-
мальному и второму по величине пикам, связан с последова-
тельным выбросом из М+ " частиц ΗΝ2 и HCN. 2-Метилтетразол
(556) ведет себя под действием ЭУ совсем по-другому. Прежде
всего, в его масс-спектре совсем нет пика М+\ но неожиданно
присутствует пик иона [М + Н]+. Молекулярный ион этого изо-
мера легко теряет N2 (ион с массой 56), а затем H2CN (ион с
m/z 28). Для 5-метилтетразола (55в) пик иона [Μ—Ν2]+·
(m/z 56) является максимальным, а пик иона :[М—HN2]

 +

(mlz 55) составляет 20%. Распад иона [Μ—Ν2] + · обусловлен
выбросом ΗΝ2 (ион с m/z 27) и С2Н3 (ион с m/z 29) [93].
Распад 1,5-диметилтетразола (55г) в принципе аналогичен
фрагментации 1-метилпроизводпого (55а): здесь также легко
образуется ион [М—HN2] + (m/z 69, 100%), из которого теря-
ется HCN (пик с m/z 42). В спектре, кроме того, значительную
интенсивность имеет пик иона [М—N41

 + " (tn/z 56). Подобно
2-метилтетразолу его 2,5-диметильный аналог (55д) содержит
в масс-спектре вместо пика М+· пик иона [ М + Н ] + , а также
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L:

R-<
\ f r _ R i (556), R = H , R ! = C H 3

^ (55r), R = R1 = CH3

Ν 3

Пиридины. Пиридин характеризуется очень стабильным
М+', наиболее заметный распад которого связан лишь с эли-
минированием HCN.

Изомерные алкилпиридины претерпевают три основных ти-
па фрагментации. Один из них аналогичен фрагментации ал-
килбензолов и обусловлен разрывом типа А-4. Пики соответст-
вующих ионов обычно максимальны в масс-спектрах 3-алкил-
пиридинов, менее интенсивны в спектрах 4-алкилпиридинов и
совсем малы для 2-алкилзамещенных. Это согласуется с тем
фактом, что электронная плотность в положении 3 пиридино-
вого ядра является наибольшей [9]:

m/z 92

Другой путь распада, обусловленный простым разрывом
связи СР—С,, (или Ср—Н) (γ-разрыв), особенно характерен
для пиридинов, содержащих алкильную группу в положении 2,
и менее выражен для 3- и 4-алкилпроизводных:

т г 106

Если алкильная группа в положении 2 пиридина имеет три
и более С-атома в цепи, то в М"1"' легко реализуется перегруп-
пировка Мак-Лафферти (тип Н-2). Эта реакция может суще-
ственно ингибировать предыдущий распад. Вероятность про-
текания перегруппировки несколько меньше в случае 4-алкил-
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производных и совсем мала для пиридшюв, содержащих ал-
кильную цепь в положении 3:

Н-2

—CH2CHR
H,CH, H,R

М -

Для иллюстрации общности описанных реакций фрагмента-
ции применительно к н-алкилпиридинам в табл. 3.2 приведены
данные масс-спектров изомерных метил-, этил- и н-бутилпи-
ридинов.

Как и в случае алкилбензолов, для алкилпиридинов с более
длинной или разветвленной цепью перегруппировка Мак-Лаф-
ферти может существенно конкурировать с разрывом А-4. Это
особенно хорошо видно на примере 3-алкилпиридинов (56а—г)
[94], для которых, как было сказано выше, должен быть ха-
рактерен именно последний процесс. Оказывается, что для со-
единений (56а, в, г), содержащих либо длинную, либо разветв-
ленную алкильную группу в положении 3, пики, обусловлен-
ные простым разрывом, менее интенсивны, нежели пики, об-
условленные перегруппировкой Мак-Лафферти. Лишь для
(566) наблюдается обратная картина:

•СН,
А-4

XH^H.CHRR 1

Н-2

N

(56а), R = H, R i = C 8 H 1 7

(566), R = R 1 = C H 3

(56в), R + R i = ( C H 2 ) 5

(56r), R = CH3, R 1 =mpem-C 4 H 9

N
/И/2 10Θ
(69%)

(100%)
(46%)
(72%)

m/z 107
(93%)
(70%)

(100%)
(100%)

В случае α,ω-арилпиридилалканов в принципе можно ожи-
дать конкуренции между реакциями, связанными с локализа-
цией заряда на пиридил- и арилсодержащем фрагментах.
С этой точки зрения может быть объяснен, например, распад
Ленин-Г9-гтгштттт1 -ятт^яншз Л^7я—тЛ Г<351 <""оелинение (57SL)
подобно дифенилметану в основном теряет Η-атом из М + \ Два
практически равновеликих пика с m/z 91 (42%) и 106 (44%)

Таблица 3.2. Данные масс-спектров моноалкилпиридинов
(приведены значения т/г; в скобках — интенсивности пиков

в % о т интенсивности максимального пика)

Заместитель

2-СНз
3-СНз
4-СНз
2-С2Н5

з-с 2н 54-С 2Н 5

2-Н-С4Н9
3-Я-С4Н9
4-«-С4Н9

93(100)
93(100)
93(100)

107(42)
107(84)
107(100)
135(3)
135(3)
135(4)

А-4

9 2 ( 1 8 )
9 2 ( 3 7 )
9 2 ( 2 0 )
9 2 ( 2 )
9 2 ( 1 0 0 )
9 2 ( 4 8 )
9 2 ( 1 2 )
9 2 ( 1 0 0 )
9 2 ( 1 2 )

Тип разрыва

γ-разрыв

,
—
—

106(100)
1 0 6 ( 4 4 )
106(84)
106(33)
106(13)
106(10)

Н-2

—
—
—
—·
—

9 3 ( 1 0 0 )
9 3 ( 8 4 )
9 3 ( 1 0 0 )

- ( C H 2 ) n l e H 5

(58), п= 2 — 4

в случае (576) обусловлены бензильным разрывом и соответ-
ственно типичным для 2-алкилпиридинов γ-разрывом. Наличие
основного пика с m/z 93 в масс-спектрах соединений (57в, г)
обусловлено перегруппировкой Мак-Лафферти, характерной
для 2-алкилпиридинов; в данном случае пики ионов [С 7 Н 7 ] +

(m/z 91) сравнительно малоинтенсивны. Для фенил-(4-пири-
дил)-алканов (58) более выгодным оказывается бензильный
разрыв с образованием тропилиевых ионов [96]:

^ ' \ (57а), п=\

^ J (576), л = 2
N ( ^ H 2 ) n c e H 5 ( 5 7 Ε ) , „ = З

(57г), л=4

При сравнении масс-спектров 2-бензилпиридина (57а) и
его 3- и 4-бензил-изомеров видно, что с удалением заместите-
ля от N-атома относительная интенсивность пика иона [М—Н] +
падает, но увеличивается интенсивность пика ионов [С 7Н-]+

(m/z 91) [97].
Монофенилпиридины характеризуются очень стабильными

М+ " распад которых в основном связан с выбросом Η-атома и
в меньшей степени — молекулы HCN. По мере удаления фе-
нильного заместителя от атома азота интенсивность пика иона
[М—Н]+ падает от 83 до 33% [98]. В масс-спектрах полнфе-
нилпиридинов, кроме пиков М+" и иона [М—Н] + , заметной ин-
тенсивностью обладают лишь пики ионов [М—С6Н5]+ и
[М—С6Н5—HCN]+.

Типичные для фенилпиридинов ионы [М—Н]+ довольно ча-
сто встречаются и в случае алкилзамещенных арилпиридинов.
Что касается расщепления алкильных заместителей в таких со-
единениях, то оно не всегда подчиняется тем закономерностям,
которые были отмечены для алкилпроизводных ,[99]. Напри-
мер, распад (Λ 4) зтильной группы в поло/кении 3 с выбросом
радикала СН3 наблюдается лишь для 3,5-диэтил-4-фенил- и
З-этил-6-фенилпиридинов и практически совершенно отсутству-
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ет в случае 3,5-диэтил-2-фенилпиридина. Очевидно, наличие
2-фенильного заместителя изменяет распределение электронной
плотности в пиридиновом ядре. Что касается 2,6-диэтил-4-фе-
нилпиридина, то здесь β-разрыв закономерно отсутствует.

Интересен распад изомерных никотинов (59а) и нориикоти-
нов (596) [100], сильно зависящий от положения пирролиди-
нового заместителя. Общим для всех трех изомеров в обоих
рядах является элиминирование пиридинового ядра с образо-
ванием стабильных аммониевых ионов. Эти пики максимальны
в масс-спектрах соединений с пирролидиновой группой в поло-
жениях 3 и 4 и вторые по высоте в спектрах из 2-изомеров:

м+·(59a), R = ( H3;
(596), R -=И

З-Никотинам свойственны интенсивные пики ионов
[М—С 2Н 5]+, которые незначительны в случае их 2- и 4-изо-
меров. Максимальную интенсивность в масс-спектрах 2-никоти-
нов имеет пик иона с mlz 106, который практически отсутству-
ет в спектрах 3- и 4-нзомеров:

-•C2H3NR
N NR

Μ+· т/г 106

Хинолины. Масс-спектры хинолина, его моно- и диметил-
производных отражают ароматичность их бициклической си-
стемы: пики М~ · имеют максимальную интенсивность, а пики
фрагментных ионов незначительны. В случае незамещенного
хинолина интенсивностью около 10—20% обладают лишь пики,
обусловленные последовательным выбросом HCN и двух моле-
кул С2Н2) т. е. фрагментов, характерных для N-гетероаромати-
ческих соединений и ароматических углеводородов. Те же ос-
колки в случае моно- и диметилхинолинов выбрасываются как
из М+·, так и из ионов [М—Н]+ [51]. Для диметилхинолинов
заметную интенсивность имеют пики ионов [М—СН 3]+, кото-
рые особенно велики, если обе метальные группы находятся в
бензольном кольце.

Характер расщепления алкильных групп, расположенных в
гетероциклическом кольце хинолина, определяется теми же
принципами, что и для аналогичных пиридинов. Действитель-
но, как ВИДНО ИЗ Таил. 3.3, для 2-с1Л1шлхинолинов ларак!ерны
либо γ-разрыв, либо перегруппировка Мак-Лафферти (Н-2),
для 3-алкилхинолинов — β-разрыв (А-4). Все эти реакции
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Таблица 3.3. Данные масс-спектров некоторых моноалкилзамещенных
хинолинов (приведены значения mjz; в скобках — интенсивности

пиков в % о т интенсивности максимального пика)

Зал1еститель

З-м-Пропил
4-н-Прогшл
8-к-Пропил
2-Изопроппл
2-н-Бутпл
6-к-Бутил
7-к-Бутил
4-Изобутил
2- (3,3-Димстилбутил)

171(34)
171(100)
171(40)
171(36)
185(1,5)
185(32)
185(34)
185(53)
213(7,5)

А-4

1 4 2 ( 1 0 0 )
1 4 2 ( 1 0 0 )

1 4 2 ( 2 5 )
1 5 0 ( 1 0 0 )

• —

1 4 2 ( 1 0 0 )

1 4 2 ( 7 8 )

1 4 2 ( 1 3 )

—

Тип разрыва
1 г

\ 7-Рчзрыв |

1 5 6 ( 1 , 5 )
1 5 6 ( 3 6 )
156(100)
170(25)
156(19)
156(5)
1 5 6 ( 5 )
170(6)
156(100)

Н-2

1 4 3 ( 7 3 )
143(48)

—
143(100)
1 4 3 ( 7 3 )
143(100)
143(100)
143(21)

могут протекать и в случае 4-алкилхинолинов, но их конкурен-
тоспособность определяется природой заместителя (например,
в случае 4-этилхинолина реализуется как β-, так и γ-разрыв,
а для 4-изобутилхинолина доминирует разрыв Н-2).

Расщепление алкильной группы, расположенной в бензоль-
ном кольце хинолина (положения 6 и 7), протекает так же, как
и в случае алкилбензолов. Лишь для 8-алкилхинолинов наблю-
дается дополнительный γ-распад, инициируемый атомом азота.

В масс-спектре 1,2,3,4-тетрагидрохннолш1а (60) пик иона
'[М—Н]+ максимальный; заметной интенсивностью обладают
также пики, обусловленные выбросом СНз-радикала из М+ · и
иона [М—Н]+ [101]. Спектр тетрагидро-5Н-бензазеппна (61)
более сложен: наряду с пиками М+", ионов [М—Н] + и
[М—СН 3 ] + он содержит максимальный пик иона [М—СгН5]

 +

[101]. Распад 5,6,7,8-тетрагидрохиполина (62) интересен тем,
что из его М+ · теряется С2Н4, очевидно, в результате ретродие-
новой реакции:

N

ΝΗ /
ΝΗ

(60) ( 6 1 ) (62)

Изохинолины. По характеру фрагментации нзохинолин и
его 1- и 3-метилпроизводные настолько близки их хииплиновым
аналогам, что масс-спектрометрически эти два ряда соедине-
ний различить невозможно. Изомерные изохинолины, содержа-
щие алкильную группу в положениях 1 н 3, претерпевают один
основной тип распада, а именно перегруппировку Мак-Лаффер-
ти [51].

Высокая стабильность М+ · и распад, типичный для скелета
ароматических угттркп/тпподпв и N-гртрппярпмятичрских соеди-
нений, обнаружены в случае дихннолннов с различными места-
ми соединения циклов [102], акридина (63а) [103], 9-фенилак-



ридина (636) [104], 4- (64) и 1-азафеиантренов
2- (66) [106] и 4-азафлуоренов (67) [107].

R
I N

N

(65) [105],

(63а), R = H;
(636), R = C6H5

(64) (65)

(66) (67)
Пиридазины, циннолины, фталазины. Масс-спектр ппрндази-

на (68) содержит пик М+", а также пики с mlz 56 (ионы
[Μ—Ν2]-;-· и [Μ—CH2N]+ в соотношении 73,5:26,5), 51 [С 4Н 5 | +
и 50 [C 4 H 2 J + · [51]. Очень стабильный М+ · циннолина (69)
легко теряет N2, а образующийся ион [М—N 2]+· (tn/z 102;
68%) последовательно выбрасывает С2Н2 и С2Н либо две мо-
лекулы С2Н2. В случае 4-метил- и 3,4-диметилцпннолинов после
элиминирования N2 из М+ · (100%) следует выброс одного или
двух Η-атомов. Пик М+" в спектре З-метил-4-этилциннолина
также максимален, а пик иона '[М—N2]

 + " незначителен. Высо-
кую интенсивность в данном случае
[Μ—Ν2—СН3]+ и /[Μ—Ν2—СНз—Н] + ·:

R
N |

имеют

(70),
(70а),

(706),

ПИКИ ИОНОВ

R =

R =

R =

= Н

= с6н5

Фталазин (70), его 1-метил- (70а) и 1-фенилпроизводные
(706) обладают очень стабильными М+". Выброс Ν2 из М+" в
более или менее заметной степени происходит лишь для неза-
мещенного фталазина; М+- также легко теряет две молекулы
HCN и затем С2Н2. Молекулярный ион метилфталазина (70а)
совсем не способен элиминировать Ν2, а наиболее заметные
процессы его распада обусловлены выбросом Ν2Η и последова-
тельным отщеплением HCN, CH3CN и С2Н2 или N2H и С2Н2.

Склонность к элиминированию N2 из М+" возрастает в ряду
6eH3o[f]фталазин (71) <бензо[/]циннолин (72) <бензо[с]цин-
нолин (73) (для первых двух соединений пики ионов
[М—N2]

 + ' составляют 24,7 и 77,6% от максимального пика
М+· [108]; для (73) максимальным является пик иона
.[М—N2]

 + ', а пик М + - иона составляет 67%). Значительную
интенсивность в масс-спектрах соединений (71) и (72) имеют
пики ионов [М—N 2—Η]" и [Μ—Ν2—С2Н2] или
[Μ—2HCN] + ·). Пик иона [Μ—Ν2]+ значителен (43%) и в
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идентичных спектрах 2- (73а) и 4-метилбензо[с]циннолинов
(736), для которых, однако, характерен максимальный пик
флуоренилкатиона (m/z 165) [109]:

N

(73).
(73a),
(736),

= CH3,
= H,

Основной распад 5-азациннолина (74) и его 3-, 4-, 6-, 7- и
8-метилпроизводных [ПО] начинается с выброса N2 и продол-
жается путем элиминирования Η-атома либо HCN и С2Н2.
В случае пиридо[2,3-^]пиридазина (75) последовательный вы-
брос N2 и HCN из М+· незначителен, а основным является
трехкратное отщепление HCN [111]. В спектре хиноксазино-
[2,3-й]пиридазина (76) второй по интенсивности после М+ф

пик ( « 8 5 % ) отвечает иону [М—2HCN] + ", который теряет
еще одну молекулу HCN, а затем С2Н2 [111]:

N

N
(74)

Пиримидины и бензопиримидины (хиназолины). Масс-
спектр пиримидина (77) довольно резко отличается от спект-
ра изомерного пирида^ипа и содержит три основных пика с
интенсивностью от 80 до 100%, отвечающие попам М+ -,
[М—HCN] + " и [М—2HCN1 + *. Несколько меньшую интенсив-
ность имеют пики ионов [М—HCN—Н] + и [М—HCN—2Н] + \

Выброс HCN из М+ > типичен для 2- и 4-метилпиримидинов.
Ион [М—HCN] + ' далее незначительно распадается путем вы-
броса СН3, CH3CN, HCN и Н, С2Н2 и Η [112]. Молекулярные
ионы изомерных диметилпиримидинов начинают распадаться
путем выброса HCN или CH3CN. Первый из образующихся ио-
нов теряет далее CH3CN и Н, СН3ССН или СН3С2, а второй —
незамещенные аналоги этих частиц. В мзсс-спектрах изомер-
ных диметилпиримидинов наблюдаются существенные разли-
чия в интенсивностях пиков (табл. 3.4) [113].

В масс-спектрах фенилзамещенных пиримидинов пики М+·
всегда максимальны. Наиболее значительные пики с m/z 129
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Таблица 3.4. Данные масс-спектров диметилпиримидинов
И н т е н с и в н о с т ь (в и

0 ) п и к о в и о н о в при / '/г

П о л о ж е н и е С К з г р у п п
108 М + 107 93 Ь1 | 67 66 42 41 | 10 ЗУ

2,5

2,4

4,5

4,6

43

100

100

100

—.

16

25
17

1

25

10

8

8

11

8

27

1

57

10

8

—

18

10

19

3

27

16

5

100

46

23

44

12

70

12

14

10

84

28

36

25

74

40

52

и 102 в случае 6-фенилпиримидииа отвечают ионам
[М—HCNJ + - и [C6H5Cs=CH] + ·. Выброс HCN из М~ · является
важным процессом распада 4-метил-б-фенилпиримиднна, но
совершенно не характерен для 4-метил-2-фенил- и 2-метил-6-
фенилпиримидинов [112].

з
N

N -"-MN

'Ч

(77) (78) (79) (80)

Распад бензопиримидина (78) и его гомологов с СНз-груп-
пой в бензольном ядре обусловлен двукратным выбросом НСхМ
из М+'. Для 2- и 4-метилбензопиримидипов наряду с последо-
вательным элиминированием HCN и CH3CN возможен первона-
чальный выброс СНз-радикала. Двукратный выброс HCN из
М+" приводит к значительным пикам в спектрах бензо[/г]хина-
золина (79), бензо[/]хнпазолина (80) и пурина (81) [51].

N

Ν ΝΗ

(81) (83) (84)

Пиразины. Масс-спектр незамещенного пиразина (82) не
описан. Известный спектр 2-метилпиразипа [51] показывает,
что распад этого соединения включает последовательный вы-
брос HCN и CH3CN в различном порядке. Масс-спектры 2,5-
и 2,6-диметилпиразинов содержат основные пики М+", мало-
интенсивные пики ионов [М—HCN] + > и '[М—CH3CN] + " и очень
интенсивные ( « 8 0 % ) пики с m/z 42 [CH3C = NH]. В отличие
от них для 2,3-диметилпиразина характерен менее интенсив-
ный пик М4·· (44%) и максимальный пик с m/z 67
[Μ—CH3CN] + · [113].
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Основной распад при ЭУ хиноксалина (83) и бензо[/]хино-
ксалина (84) [108] обусловлен последовательным выбросом
двух молекул HCN из Λ1' \

Дибензпиразин (феназин) (85) слабо распадается под ЭУ.
Заметной интенсивностью в его масс-спектре обладают пики с
m/z 152 [Μ—HCN—Η] + и 153 (ионы [М—HCN]"· и
[Μ—С 2 Н 3 ] Т ). Для 1-метилфеназпна характерны интенсивные
пики ионов [М— Н]+ и [Μ—2Η]"1-·.

Незамещенный птеридин (86) под ЭУ способен последова-
тельно терять две молекулы HCN. В случае 2-метнлптеридина
наблюдается ступенчатый выброс HCN и CH3CN, в результате
чего полностью разрушается пиримидиновое ядро. Если
СН3-группы находятся в пиразиновом цикле, то выброс HCN
и CH3CN происходит в результате расщепления именно дан-
ного цикла.

Ν \ Ν

(86)

Масс-спектры пирроло[2,3-е] пиразина (87), его фенил- и
метилфепилпроизводных содержат максимальные пики Μ ·,
а также пики ионов [Μ—Η]-1- и [М—HCN]~· [114].

Распад М+' 5Н-пиразино[2,3-е] индола (88) включает не-
значительное элиминирование Η и HCN, тогда как в случае
его 6,7,8,9-тетрагндропроизводного реализуется ретродиеповая
реакция в углеводородном цикле [114J.

N з 'Ν „ *Ν Ν

Ν1

Η
(87) (89) (90)

Молекулярный ион 5-триазоло[4,3-α] пиразина (89) заметно
теряет Ν2, а затем HCN. Для более лабильных 3-метил (этил)-
производных характерно последовательное элиминирование
RCN и HCN, а также RCN и Н. Феиильные производные со-
единения (89) способны выбрасывать C6H5CN из М+", если
хотя бы одна С6Н5-группа расположена у С-3. При наличии до-
полнительных фенильных заместителей в пиразиновом кольце
возможен последующий выброс C6H5CN [115].

Молекулярный ион 5-триазоло[1,5-я] пиразина (90) не спо-
собен терять N2, но в незначительной степени выбрасывает
две молекупы HCN. Введение мстнлыплх заместителей в лю-
бое из колец стимулирует выброс CH3CN, а затем Н-атома
[115].
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Фрагментация дигидро-1,5-бензодиазепинов (91) осуществ-
ляется по двум направлениям: прямой выброс из М+· олефина
RR1C = CH2; последовательный выброс радикала R или R1 и
частицы QHR 1 (соответственно C2HR) [116].

Масс-спектры тетрагидро-1,5-бензодиазепинов (92) содер-
жат значительные пики М+ -, а также пики ионов [М—СН3]+,
если хотя бы один из заместителей (R, R1, R2) является ме-
тильным. Значительную, а иногда и максимальную интенсив-
ность в спектрах незамещенного диазепина (92), его моно-, ди-
и триметилпроизводных имеют пики с mlz 119 и 133 [116]:

ΗΝ+

HN+

( 9 ί ) ,

- Ή ,

ΝΗ
m/z 133

Основные направления фрагментации 4,5,6,7-тетрагидроими-
дазо[1,5,4-е]бепзодиазепина-1,5 (93а) обусловлены расщепле-
нием гидрированного цикла в результате разрыва (1) могут
последовательно элиминироваться С2Н4 и Н; разрыв 2 сопро-
вождается выбросом C2H5N или C3H6N; разрыв 3 приводит к
отщеплению частиц C2H3N и C2H4N [117]

(93 α) (93?)

Д л я 4 5,6,7-тетрагидроимидазо[4,5,1-/£]бензодиазепина (936)
особенно характерны два типа расщепления разрыв 1
сопряжен с выбросом CH2N и CH2NH, а разрыв 2 — с выбро-
сом C2H3N и C2H4N. Фрагментация 7-фенил-4,5-дигидро-
[4,5,1-/&]бензодиазепина-1,4 (93в) менее выражена и также
проявляется в расщеплении дназепинового цикла [117].

Триазины. Поскольку в 1,2,4-триэзиие (94) два атома N
расположены рядом, его преимущественный распад обусловлен
отщеплением N2, причем заряд локализуется как на фрагмен-
те [N2] + - (m/z 28; 100%), так и на [C3H3N] + · (m/z 53, 50%).
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Последний ион при выбросе HCN превращается в ион [С2Н2]
(64%) [51].

RN
(94а), М+·

—Я 1 + ' *• [R 1:=CH]+· и [RCNJ+·

[R1C=CH]+° и [RCN]i-

В масс-спектрах 3,6-диарил-1,2,4-триазинов (94а) макси-
мальную интенсивность имеет пик иона [С2Н2] ~". Основной
распад этих соединений может начинаться с выброса К2. По-
следующее расщепление С—N-связи в ионе [М—N2]

 H" приво-
дит к ион-радикалу замещенного ацетилена и нитрила. Образо-
вание ионов той же структуры возможно и при прямой диссо-
циации М т ' [118]. Возможность расщепления сьязей
N-2—С-3 и С-4—N-5 с образованием иоп-радпкалов замещен-
ных ацетиленов является одним из важных направлений фраг-
ментации 3,4-диметил- и 3,4-дифеинлпиразоло[3,2-"]триази-
нов (95). В случае 3,4-диметил-4,6-дигидропиразоло[3,2-с]три-
азина (96) основной распад закономерно обусловлен выбросом
радикала СН3, ведущим к аммониевому иону [119]:

N Ν

•N.
N

R
(95), R = CH3> CeH5 (100%)

N

(97)

В отличие от 1,2,4-триазина его 1,3,5-изомер (97) под ЭУ
не выбрасывает N2, а расщепляется путем последовательного
выброса HCN и Η (пики ионов [М—HCN] + · и [М—HCN—Н] +
составляют 70 и 19% от максимального пика М+"). Выброс вто-
рой молекулы HCN из иона [М—HCN] + ' приводит к ион-ради-
калу [HCN] + · (m/z 27; 56%) [51].

Фрагментация 2,4,6-триалкил-1,3,5-триазинов (97а) напоми-
нает распад алкилпиридинов и алкилхинолинов, содержащих
заместители в α-положении относительно азота [120]·

С 1 0 Н 2 ]

(97а), М+· (350/о)

6*



с 1 О н 2 1
т ' г 3 8 8 ; 21%

Н 2 ,С!
X

сн,

-с,н,

с 1 О н 2 1
т,г375; 100%

СН,

т 'г249; 20%

Н 2 1 С ] 0 К
СН,

т г 262; 81%

Пиразоло[1,5-а]-1,3,5-триазины (98а, б) обладают очень
стабильными Μ ', пики которых почти всегда максимальны в
спектрах. Для них характерно образование ионов [М—RCNJ +
и [C9H6]

 + \ В случае соединений (986, R = CH3, Κ' = ΟΗ3 или
С6Н5) легко образуется только первый ион [М—CH3CNJ + \
Если в триазиновом кольце содержится н-пропильный заме-
ститель (98а, R = H-C 3 H 7 , R' = CH3), то вместо первого нона
образуется ион [М—С2Н4]

 + - (распад Н-2). Следует заметить,
что пи в одном из этих случаев из М~· не элиминируется мо-
лекула RiCN [121].

Для 1,3,6-триазацикл[3,3,3]азинов (99), содержащих за-
меститель в положении 2, наряду с основными пиками М~- ха-
рактерны значительные
[М—RCN—HCN] + · [122].

пики ионов [М—RCN]"

R
! Ν

(98а), Ra = r e H 5

(986), R 2 = H

N

(99) (100), R = H
(100a), R = CH

Тетразины. Одно- и двукратный выброс Ν2 из М~ " тетрази-
на (100) и его 3,6-диметильного производного (100а) является
характерным их свойством. Однако в масс-спектрах этих со-
единений максимальную интенсивность имеют пики ионов

KL = I\H. Общим для тстразнпсв "влпстсг: распад, ьсдущнп ;с
значительным пикам ионов
при R = CH3) [123].

'[[RCN] + · (т/г 27 при R = H; 41
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3.2. КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

3.2.1. Насыщенные кислородсодержащие гетероциклические
соединения

Оксираны (зпоксиды). Масс-спектр незамещенного оксира-
на (этнленоксида) содержит значительный пик М.ь', а также
два интенсивных пика ионов НС = О~ (100%) и [СН3]^. Пред-
полагается, что образование этих осколочных ионов может быть
следствием изомеризации молекулярного иона в ион-радикал
ацетальдегида. Однако ответственными за распад эпоксидов
являются не только подобные перегруппировки, но и другие
реакции, отражающие специфику оксираиового цикла. В об-
щем случае фрагментация алифатических эпоксидов очень
сложна и весьма чувствительна к изменению структуры [51].

Возникновение некоторых пиков в масс-спектрах эпоксидов
можно было бы объяснить β-разрывом, сопровождающимся
выбросом алкильного заместителя и образованием оксониевых
ионов. Однако интерпретация масс-спектров эпоксидов с точки
зрения β-разрыва не всегда дает хорошие результаты. Напри-
мер, в случае 3,4-эпоксигептана, содержащего этильпый и про-
пильный заместители в оксирановом цикле, при β-разрыве
должны выбрасываться радикалы С2Н5 и С3Н7, причем интен-
сивность пика иона [М—С3Н7]

 + (т/г 71) должна быть боль-
ше, чем пика иона [М—С2Н5]

 + (т/г 85). На самом же деле
каргнпа обратная. Молекулярные ионы эпоксидов могут суще-
ствовать в открытоцепной форме, которая обусловливает раз-
рыв С,.;—С^-связп заместителя:

О η
Rv

R1
-CH,R 2

, C = O - C H C H 2 R 2

-•R2

ЧС--=О~-СН=(Н,
R 1

Известно, что эпоксиды при пиролизе и фотолизе легко пе-
регруппировываются в карбонильные соединения. Можно было
ожидать, что подобные изомеризации эпоксидов будут проте-
кать и под ЭУ. Однако, судя по масс-спектрам, в случае мало-
замещенных и терминальных эпоксидов такая предварительная
изомеризация М+· не играет существенной роли, но для заме-
щенных эпоксидов она может быть заметной:

О о
+

Ня -с4нэ
Н / —',—^s Н 3 С — Ο Ξ

т/г 43

Предполагается, что некоторые ионы с четной массой в
случае эпоксидов образуются в процессе перегруппировок
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Мак-Лафферти, протекающих в неизомеризованных M + t :

1 Ь С = С Н П Ь О Н или [П.2Г — C H k ' l

Происхождение некоторых ионов в случае эпоксидов связы-
вают с трансаннулярными разрывами, которые проходят без
переноса водорода или сопряжены с ним. Оба этих типа транс-
аннулярных разрывов формально изображены на примере
3,4-эпоксигептана:

'т/г 3 8 +гг

\ /

о — -*- т '/. ~sb О

т/г 50

Основные направления фрагментации фенилзамещенных
оксиранов можно связать с трансаннулярными разрывами,
а также с изомеризацией под ЭУ в карбонильные производные
Например, в случае монофенилоксиранов (101) один из основ-
ных пиков с m/z 90 может быть объяснен трансаннулмрным
разрывом:

—н
m/z 8 У

(101), R и R ^ H , C H 3 τη/ζ 90

С другой стороны, возникновение ионов [С7Н7]+ и [С 8 Н 9 ] + ,
пики которых очень интенсивны, например, в масс-спектрах
1-фенил-1,2-эпоксипропанов (101, R = H, CH3), может быть
следствием предварительной перегруппировки М+' в карбо-
нильное производное.

Фрагментация алициклических эпоксидов очень сложна и,
очевидно, осуществляется в результате сложных перегруппи-
ровок M L \ В случае 1,2-циклогексепоксида основной первич-
ный распад ведет к образованию иона [М—СН3]*", который
способен терять молекулу СО.

Для алициклических соединений, содержащих метилокспра-
новый цикл (102а, б), весьма характерным является образова-
ние ионов [СН3СО]+и [М—СН3СО]+ [51]:

«г / 0 ,

и та [ГН,СО] +

(102а),
(1026), = C 3 H 7 , C 3 H 5
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Оксетаны. Основным направлением фрагментации оксета-
нов является расщепление цикла «пополам». Данный распад
может быть простым или сопровождаться миграцией Н-атома.
При разрыве «пополам» самого оксетана (103) в принципе мо-
гут образовываться ион-радикалы этилена и формальдегида. Од-
нако заряд преимущественно фиксируется на этиленовом фраг-
менте, что согласуется с правилом Стивенсона — Одье:

— О
[С2Н4]+-

(103), М+·

В случае транс-2,4-диметилоксетана (103а) и 2,3,4-триметил-
оксетана максимальные пики с m/z 42 и 56 соответственно от-
вечают ион-радикалам пропилена (энергия ионизации 9,8эВ)
и бутена-2 (энергия ионизации 7,7 эВ), тогда как интенсив-
ность пика иона ацетальдегида с m/z 44 (энергия ионизации
10,2 эВ) составляет 3—5%- Нужно отметить, что в масс-спект-
ре 2,4-диметилоксетана (103а), кроме названных, присутствуют
также пики с m/z 43 и 45, возникновение которых связано с
миграцией Н-атомов [124]:

* Н3ССН=ОН и CHgCssO

(103а), №· т/г 45 т/г 43

Корреляция относительных интенсивностей пиков «поло-
винных» ионов с их сравнительными величинами энергий иони-
зации наблюдается и в случае 2-фенилоксетана. В его спектре
пики ионов [СгЩ]^" и [СН2О] + ·, имеющих наибольшие энер-
гии ионизации, незначительны. Среди двух других пиков, от-
вечающих «половинным» ионам [СбН5СНО] + - (m/z 106) и
[С6Н-СН = С Н 2 ] Т ' (m/z 104), более интенсивен второй, что
соответствует меньшей энергии ионизации молекулы стирола
[125].

Для фенилзамещенных оксетанов наряду с «половинными»
ионами, образованными в результате простого разрыва, до-
вольно заметны перегруппировочные ионы, возникающие в про-
цессе тех же разрывов, но с миграцией Η-атома к О-содержа-
щему заряженному фрагменту.

Тетрагидрофураны. Масс-спектр тетрагидрофурана содер-
жит значительный пик М + - и почти равновеликий ему пик иона
[М—Н] + ·, который на 70% образуется за счет выброса Н-ато-
ма из α-положения. Максимальный пик с m/z 42 отвечает уг-
леводородному иону [М—СН2О]+, который при выбросе Н-ато-
ма переходит в ион с m/z 41 [С3Н5] + [51].

OcHORITOP НЯППЯВ ЧРНИР ПЯРПЯИЯ 9 - q TTF" ТТРТПЯП-ТДПП'Ьуп 3 H Q 3

связано с выбросом заместителя в виде радикала π образова-
нием оксониевых ионов. Пики этих ионов — максимальные в
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масс-спектрах. Обычно легкий отрыв этого заместителя силь-
но ингибирует процессы, связанные с разрушением цикла,
и резко снижает стабильность М+\ Для 2,5-диалкилтетрагид-
рофуранов обычно характерны два интенсивных пика, обуслов-
ленных выбросом обоих заместителей, причем более тяжелый
теряется легче:

/ \ Б_

о+ ο+·
ж/2 141; 100% М+- («6%)

Н 3 С(СН 2 ) 8 -/^)-(СН 2 ) 4 СН 3
U

О+
т/г 197; 65%

Арильный заместитель из положения 2 тетрагидрофурана
обычно не отщепляется, а основной распад 2-арилтетрагидрофу-
ранов связан с расщеплением гетероциклического кольца.

Первоначальное расщепление Со—Cg-связи относительно
кислорода служит движущей силой образования характеристич-
ных фрагментов в случае полициклических соединений, содер-
жащих тетрагидрофурановое кольцо. С этого начинается, на-
пример, распад тетрагидроментофуранов (104) и тетрагидро-
норборнанофуранов (105), ведущий к максимальным ионам с
tnjz 97 и 83 соответственно [51]:

СИ,

СН,

гг// 97 (105) М // / ζ Ь'о(104) \ Г '

Тетрагидропираны. Распад при ЭУ незамещенного тетра-
гидропирана (106) более сложен, чем распад тетрагидрофура-
на, хотя и имеет ряд общих черт. Направления распада этого
соединения, ведущие к наиболее интенсивным пикам в спектре,
приведены на следующей схеме [53]

U .11 1

(106) \ г V
I

I

Г)

[м пГ(ы

( 1

ч II

т / 1ι ι )(i

Л ( - ( ) - (

/1 / I ) 0 1

Так же как в тетрагидрофуранах, выброс заместителя из
положения 2 с образованием оксониевого иона является основ-
ным направлением фрагментации 2-замещенных тетрагидропи-
ранов. Например, в масс-спектре 2-изобутенил-4-метилтетра-
гидропирана (107а) максимальным является пик иона с т/г
99, образованного по такому механизму [3]:

СН„ СН„ СН,

/СН,

0 + >сн 2 с ч
О С)

о+ о
(107а), М+· т/2 99; 100% (1076)

В масс-спектре соединения (1076), изомерного (107а), пик
с tn/z 99 очень мал, поскольку разрыв винильной связи невы-
годен. В то же время здесь максимальным оказывается пик
иона [М—СН 3 ] Х .

Фрагментация 3-оксабицикло[3.3.1]нонанов протекает пу-
тем расщепления как гетероциклического, так и карбоцикли-
ческого ядра [126]. В масс-спектре незамещенного 3-оксаби-
цикло[3.3.1]нонана (108) максимальный пик отвечает М~", ко-
торый может распадаться с выбросом СН3О, СН3ОН, СН3ОСН2.
Эти же частицы выбрасываются и при распаде М~* 7-мегил-
производного (108а). Однако в данном случае наиболее выгод-
ный процесс, ведущий к максимальному пику с m/z 83, заклю-
чается в элиминировании радикала С4Н9. Более тяжелый за-
меститель (ызо-С3Н7, грет-С4Н9) в положении 7 очень легко
элиминируется из М~· целиком в виде радикала.

,О

πι/ζ 8 3

О

(109)(108) R-H
(108а), К-СН 3

Гексаметиленоксид (109) имеет нехарактеристическнй масс-
спектр [51], который содержит сравнительно малоинтенсивные
пики М+· (20%) и ионов [М—Н2О]'-', [М—СН2О]+ ·. Макси-
мальную интенсивность в спектре имеет пик иона [С3Н5]

 + #

(m/z 42).
1,3-Диоксоланы. Отличительной особенностью масс-спект-

ров 1,3-диоксоланов является крайне малая интенсивность пи-
ка М~·. Даже в спектре незамещенного 1,3-диоксолана (ПО)
этот пик практически отсутствует, а максимальным по массо-
вому числу оказывается пик иона [М—Н]~, который образу-
ется ЛекЛГОЧПТеЛьЬО При ьыбрисе Il-diuvid ιΐ-з iiu.iuAenlih Δ
[127]. Среди других направлений распада 1,3-диоксолана мож-
но отметить выброс из М+· частиц СН2О и СНО. Алкильные



заместители из положения 2 дноксолана выбрасываются гораз-
до легче, чем из других положений. Поэтому масс-спектры
2-\1еи1л-1,3-диоксолана (110а) и его 4-метилзамещенного изо-
мера (1106) резко различаются. В первом максимальную вы-
соту имеет пик иона [М—CH3]

J", который малоинтенсивен
( ж 10%) в спектре второго, содержащего максимальный по
массе и второй по интенсивности пик иона [М—Н]+:

О τ+· О

0
Μ+·

(110), R
(110a), R

= Η
: = CHS

o+
in г 73 (1106)

В ряду 2,2-диалкил-1,3-диоксоланов М+ " могут легко терять
любой из алкильных заместителей с вероятностью, коррелиру-
ющей с относительной стабильностью элиминирующихся ради-
калов. Фрагментация 2,2-диметил-1,3-диоксоланов, содержащих
ненасыщенные заместители в положениях 4 и 5 (111), обуслов-
лена легким выбросом СН3 (пик иона [М—СН3]+ имеет мак-
симальное массовое число в спектрах), а также следующими
процессами [128]:

R ο+· п о+

-RCHO

/111), = R 1 = C H = r H 2, 2

СН=СНГН3, С(ГН3)=СН2

R = C6H5, R1 = CH=CH,, C(CH3)=CH2

^O—C(CH3
H , C - C s O

m/z 98, R1 = H2C=CH
/Я2 112, R 1 = C 3 H 5

1,3-Диоксаны. Пики М + - в масс-спектрах 1,3-диоксана и его
алкилпроизводных очень малы или вовсе отсутствуют. Макси-
мальную интенсивность в случае незамещенного 1,3-диоксана
имеет пик иона [Μ—Н]Л образование которого целиком вы-
звано элиминированием Η-атома из положения 2 [127].

Распад метилпроизводных 1,3-диоксана сильно зависит от
положения заместителей [129]. Устойчивость М+" 4,6-диметил-
(112а), 2,4,6-триметил- (1126) и 2,2,4,6-тетраметил-1,3-диокса-
нов (112в) настолько низка, что их пики совсем отсутствуют в
масс-спектрах. У этих соединений наибольший по массовому
числу ион образуется при выбросе Η-атома (для 112а, б) или
СНз-группы (для 112в) из положения 2 (табл. 3.5). Если в
этом положении находится одна СН3-группа (например, 1126),
то радикал СН3 теряется намного легче, чем Н-атом.
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Таблица 3 5 Данные масс-спектров (15 эВ) 1,3-диоксанов (112а—в)
(приведены значения m/z; в скобках — интенсивности пиков

ионов в % от интенсивности максимального пика)

Соединение

(112а)
(1126)
(11211)

Ионы

[М—Н]4-

1 1 3 ( 7 6 )
127(17)

[М—СН-] +

9 9 ( 1 5 )
113(100)
127(100)

[\1-СН2О1+ ·

8 4 ( 8 7 )

iM—CH CHO1 +

8 4 ( 1 3 )

[ С 0 Н 9 1 + | СП C R = O H

6 9 ( 4 0 ) —
6 9 ( 6 6 ) 4 5 ( 7 4 )
6 9 ( 5 7 ) 5 9 ( 6 5 )

Для 2,2-диметилпроизводного (112в) также возможен вы-
брос из М+" радикала СН3. Судя по низкой интенсивности пи-
ка иона [М—СН 3 ] + в спектре 4,6-диметилпроизводного (112а),
элиминирование метильного радикала из положения 4 очень
невыгодно. Особенностью распада данного соединения является
легкий выброс молекулы формальдегида из М~*.

Более длинные алкильные заместители легко выбрасывают-
ся из М+", даже если они расположены в положениях 4 и 6
1,3-диоксана. Образующиеся при этом ионы способны после-
довательно терять СН2О и Н2О, например [130]:

• О+- С Н 2 О

М+· (0,1 о/о) (51%)

+ОН —НоО

( 4 8 % ) ( 1 0 0 % )

1,4-Диоксаны. В отличие от 1,3-диоксана его 1,4-изомер
(113) лишь в незначительной степени теряет Η-атом из М+\
Доминирующим процессом является двукратный выброс моле-
кулы СН2О, ведущий к максимальному пику (m/z 28). В этом
случае возможен также последовательный выброс СН2О, С2Н4
и Н. У 2-н-октил-1,4-диоксана элиминирование м-октильного
радикала из М+' приводит к основному пику в спектре [51].

1,3,5-Триоксан (114) под действием ЭУ легко теряет Н-атом,
и пик иона [М—Н]+ в его спектре значительно интенсивнее
пика М~· (29% против 1,3%). Первая стадия расщепления цик-
ла в данном случае состоит в элиминировании СНО, после чего
теряется СН2О либо СН2ОН и Η [51].

О о

О
(ИЗ) (114)

1,2,4,5-Тетроксаны. Эти соединения очень чувствительны к
термическому воздействию, поэтому их масс-спектры лучше
всего снимать при использовании прямого ввода. Как правило,
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в спектрах 1,2,4,5-тетроксанов отсутствуют пики М' \ Наиболь-
шее массовое число в спектре 3,3,6,6-тетраметил-1,2,4,5-тетрок-
сапа (115а) имеет пик с m/z 101, который, очевидно, обусловлен
выбросом из У\г " О2 и СН3. Последующий распад данного иона
приводит к максимальному пику с m/z 43 [СНзСО]^.

В масс-спектре дипероксида бензофенона (1156) пик с мак-
симальным массовым числом m/z 182 отвечает ион-радикалу
[ (С6Н5)2СО] + ·, который при последовательном выбросе СбН5

и СО переходит в ион [С6Н5СО]~ (100%) и [С6Н5]+ ( « 8 0 % ) .
Образование ион-радикала цнклогексаиона оказывается опре-
деляющим направлением распада дипероксида (115в) [131].
Общими для 3,6-диарил-1,2,4,5-тетроксанов (115г) являются два
основных пути распада, изображенные на схеме [131]:

(115a), R

H > ,
R / 2

1 -
[R0H1+

= CH 3 ;

1+·

- [R0]+

(1156)

( o '

R

""^Xl
к _o2, —R

° V

M+·

(115r), R-арил

15B), R

CHO

[Rl-

+ R = (CH2)5

[RCHO]+·

I -
<- -i [RCO

3.2.2. Ненасыщенные кислородсодержащие гетероциклические
соединения

Дигидрофураны и дигидробензофураны. Характер расщеп-
ления заместителя в алкилдигидрофуранах зависит от его рас-
положения относительно двойной связи. Из трех изомерных
пентилдигидрофуранов (116а—в) два (116а, б) легко элимини-
руют радикал С5Нц из М+ ·; изомер (116в) способен выбрасы-
вать только С4Н9 [51]:

-с 5 н„
(Иба), М+'

О
т 'L 6 9 , 1 0 0 %

—с,н, о
(116 6), М+"

Ή6 6). m/z 8 3 ; 1 0 0 %

9?

Дигидробензофуран (кумаран) (117) характеризуется очень
стабильным М+" (100%), который может последовательно те-
рять атом водорода и СО либо СгН4 и СО [132]. Алкильпая
группа в положении 2 дигидробензофуранового цикла способ-
на легко отщепляться с образованием осониевого иона.

О О О
(117) (118)

В масс-спектре дигидрофурано[3,2-/]кумарана (118) пик
М+ > максимален. Близок к нему по интенсивности пик попа
[ М — Н ] т (77%)· Характерный распад этого соединения при ЭУ
состоит в интенсивном разрушении гетероциклических колец
путем трехкратного выброса частиц с массой 28 из ионов У\~"
и [М—Н]+,[132].

Фураны и бензофураны. Фуран и его производные при ЭУ
ведут себя подобно ароматическим углеводородам. Пик М~" в
масс-спектре незамещенного фурана второй по интенсивности,
а максимальный пик с m/z 39 отвечает выбросу СНО из М~\

Молекулярные ионы монометилфуранов способны элимини-
ровать СНО и СН3СО, причем заряд может фиксироваться и
на ацетильном фрагменте [СН3СО]+ (mjz 43). Значительную
интенсивность в спектрах 2- и 3-метилфуранов (119а, б) име-
ют также пики ионов [М—Н]+ [51]:

(119а), М+- (100%) от/г 81;
62—66%

\ /
О

(1196), М+· (100%)

Для ди- и полиметилпроизводных становится значительным
пик иона '[М—СН 3]+. Такое поведение полиметилфуранов на-
поминает фрагментацию ксилолов и полиметилбензолов и свя-
зано с возможностью расширения фуранового цикла до пири-
лиевого.

Для высших алкилфуранов разрыв А-4 становится домини-
рующим процессом, подавляющим распад цикла. Он в равной
степени протекает как для 2-, так и для 3-алкилфуранов, кото-
рые, следовательно, масс-спектрометрическим методом разли-
чить трудно. В то же время этот распад позволяет дифферен-
цировать изомеры типа (120а, б):

О
(120а),

г\1 Г Н
V4

О О
m/z 81; 100%, (1206), М+ т/г 95; 100%
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Если боковая цепь в фуране является пропильной или более
длинной, то существенную роль начинает играть перегруппи-
ровка Мак-Лафферти.

Алкенилфураны, в которых двойная связь находится в со-
пряжении с фураповым кольцом, не претерпевают указанные
распады. Для них наиболее важными становятся процессы, со-
провождающиеся расщеплением цикла. Так, для 2-винил- и
3-фенилфуранов основной реакцией является выброс из М + -

частицы СНО. В случае 2-пропенилфурана (120в) заметным
становится элиминирование Η-атома, за чем следует потеря
СО и Н2:

п=сн- сн-,-я
и

(1206,1, ^ Г ' яг/2107; 2 1 %

В дифурилметане (121) основным фрагментационным про-
цессом оказывается выброс СО и СНО, приводящий к тропи-
лиевому иону [3]:

0 +

т/г 81; 18%

н ^2~"Ч
о о

(121), М+· (65%) т/г 91; 100% (122)

В масс-спектре 2,2-бифурана (122) наряду с максимальным
пиком М+· присутствует значительный пик с m/z 78 '[С6Н6] + ·,
обусловленный двукратным выбросом СО.

С 6 Н 5 С„Н.ч

(123)
с«н5(125)

О

(126)

Высокая стабильность М+ ' , пик которого доминирует в
спектре, характерна для бензофурана (123). Дублет пиков ио-
нов [М—СО] + " и [М—НСО] + ' всегда присутствует в масс-
спектрах бензофурана (123) [133] и родственных соединений
(дибепзофуран, иафто[2,1-Ь]фуран, бензодифуран).

Распад алкилзамещенных бензофуранов подчиняется тем
же закономерностям, что и алкилфуранов.

Арилбензофураны, содержащие ароматические заместители
в положении 2 или 3, имеют очень устойчивые M~L-, заметный
распад которых осуществляется лишь при выбросе СНО [134].

Дифенилизобензофуран (124) имеет очень стабильный М+ -,
который в незначительной степени распадается путем элимини-
рования СО, СбН5 и СОС6Н5. В противоположность ему дифе-
нилфталан (125) малоустойчив при ЭУ и при распаде обра-
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зует ионы [С6Н5СО]+ (100%), ,[М—С6Н6]^· (60%) и с m/z 165
(флуоренилкатион, 49%) [78].

Дигидропираны. В масс-спектре незамещенного А2-дигидро-
пирана (126) содержатся интенсивные пики ионов Μ " и
[М—Н] т , а максимальную интенсивность имеет пик с m/z 55
[Μ—СНО]+. Ожидаемый ретродиеновый распад протекает в
данном случае очень слабо.

Полизамещенные Д2-дигидропираны подвергаются ретродие-
новому распаду боле,е энергично. В случае 2,5,5,1а-тетраметил-
1а,4а,5,6,7,8-гексагидро-у-хромена (127), например эта реак-
ция может проходить как в М+', так и в фрагментных ионах
[135]:

1 1 . ( - л ΐϊ< Τ ' и .с t ]' " ' х '

С χΧ
\\у °

<Л27 \Г '

' - . I
У

1 г̂
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т/г 170,

К п

> - ' • - , , )

C I

1 4 %

Τ
i

1 . 3

-̂  с
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ι

III/Δ lU'J,

- Г

X C I :

" C H j

7 °

I I

Η

и

I
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A

1 0 0

~ C f i

J . - S '

СЧ

Фрагментация А3-дигидропирана (128) и его 4-метилпроиз-
водного определяется в основном склонностью М + - к ретро-
диеновому распаду и к отщеплению Η-атома из положения 2
'[136]:

(123), М + ' ( Ю 0 % )

[н2с=снсн=сн2]
+ - —^> [с4н5]

m/z 54; S-H-% m/z 53; 94%

Хроманы. Незамещенный хроман (129) обладает очень ста-
бильным М+ ·, распад которого протекает в незначительной сте-
пени. Одно из заметных направлений фрагментации обуслов-
лено последовательным элиминированием из М+" радикала СН3

и СО. Ретродиеновая реакция Hipaei существенную роль в
слабом распаде хромана. Она протекает путем простого разры-
ва либо включает миграцию Η-атома к диеновому осколку,

95



причем оба образующихся иона способны терять молекулу СО
[51]:

Л II

Г( J

По

- с о Кн. Г

т 'ζ 107 (139), М+"

Молекулярный ион 2,2-диметилхромана (129а) гораздо ме-
нее устойчив. Ожидаемый выброс из М + - радикала СН3 с об-
разованием оксониевого иона имеет место, однако наиболее
характерен в данном случае ретродиеновый распад, сопряжен-
ный со сдвигом Η-атома и приводящий к максимальному пику
иона [М—С4Н7]+ [137].

Флаваны (130) претерпевают преимущественно ретродиено-
вый распад:

ΧΛΪ,

* Оьс=сп\г|

(130) \ Г "

Для объяснения очень важного направления фрагментации,
приводящего к ионам [АгСН2]

+ и [М—АгСН2]
+, можно предпо-

ложить сужение гетероциклического кольца флаванов [137].
Ретродиеновый распад, свойственный флаванам, характерен

и для изофлаванов (131) [138]. Дополнительная двойная связь
в гетероциклическом кольце хроменов сильно активирует связи
у атома С-2. Поэтому в масс-спектре хромена (132) пик иона
[М—Н]+ значительно выше пика иона М+". Последний стано-
вится совсем незначительным в случае 2,2-диметилхромена
(132а), поскольку здесь исключительно легко образуется ион
[М-СН 3 ]+:

R - ,

О
(131) (132), R = - H

(132а), R = CH3

Наиболее интенсивные пики в масс-спектре гомохромана
(133) отвечают М^·, ионам [М—СН3]+, [М—С 2Н 5]+,
[М—С3Н5]+ и [С 7 Н 7 ]-\ Фрагментация дигидрофурано[3,2-/г]-
гомохромана (134) и дигидропирано [3,2-/г] гомохромана (135)
включает многократный последовательный выброс частиц с
массой 28 из ионов М+· и [М—Н]+ [132].
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Ксантен (136) характеризуется очень интенсивными пика-
ми М+· и иона [М—Н]+.

(133)

QCO С?(135) (136)
1,3-Диоксолы. В масс-спектре незамещенного 1,3-бензодиок-

сола (137) максимальным является пик иона [М—Н] + , образу-
ющегося при выбросе атома водорода из положения 2. Для
2-н-пропилдиоксола (137а) закономерен выброс радикала С3Н7

из М+\

О

(137), R = H (138), X = C H , Ν
(137a), R = C 8 H 7

2,2-Диарилбензодиоксолы типа (138) при ЭУ легко выбра-
сывают ароильный радикал. Ионы [М—АгСО]+ или [АгСО] +
проявляются в масс-спектрах в виде наиболее интенсивных
пиков [139].

1,3-Бензодиоксаны. Основное направление распада этого ти-
па соединений (139) обусловлено ретродиеновой реакцией, за
которой следует интенсивный выброс молекулы СО. Пики этих
ионов оказываются либо максимальными, либо наиболее ин-
тенсивными в спектрах. Интересно, что пики, соответствующие
выбросу заместителя R, имеют небольшую интенсивность [140].

Бенз-1,4-диоксаны. Очень стабильные М+" бензо-1,4-диокса-
на (140) и дибензо-1,4-диоксана (141) распадаются в незна-
чительной степени путем последовательного выброса двух мо-
лекул СО либо СНО и СО [141].

О о о

(139)
О

140
С 6 Н 4

о'
(141)

HgCg" Q+ -^6U5

(142), Х = 1 , Вг, СЮ4, BF4

7—1235 97



3.2.3. Пирилиевые соли

Поведение солей трифенилпирилия (142) в условиях масс-
спектрометрирования зависит от природы анисча [142].
В масс-спектрах иодида и бромида не обнаружено пика М+4,
соответствующего аддукту между катионами и анионом, а мак-
симальный по массе ион отвечает катиону. Таким образом,
в этих двух случаях трифенплпирилиевые катионы до испаре-
ния восстанавливаются с образованием свободных радикалов.
Подобная же картина в основном наблюдается и для борфто-
рата. Однако в его масс-спектре встречаются пики ( « 5 % ) с
массовым числом, равным сумме масс катиона и атома фтора.
Перхлорат-аннон не обладает восстанавливающим свойством.
Температура испарения соответствующей соли гораздо выше
(я^50°С), чем остальных, и спектр получается малоинтенсив-
ным. В нем нет пика, обусловленного катионом трифрпилпири-
лия, но есть два интенсивных пика, по массовому числу на 15
и 14 единиц больше, чем массовое число катиона.

3.3. СЕРОСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Сера в природе существует в виде основного изотопа 32S
(95%) и изотопа 3 4S (4,2%), распространенность которого до-
вольно высока. Поэтому в масс-спектрах серосодержащих со-
единений в молекулярной области наряду с основным пиком
М+" присутствуют пики М4-1 и M-j-2, причем высота последне-
го близка к высоте пика М + 1 и может сравняться с ним или
даже стать выше по мере накопления S-атомов в молекуле.
Близкий «изотопный профиль» пиков молекулярных ионов на-
блюдается также в случае кремнийсодержащих соединений и
может привести к неопределенности при установлении состава
соединений.

3.3.1 Насыщенные серосодержащие гетероциклические
соединения

Тиираны. В масс-спектре незамещенного тиирана (143) наи-
большую интенсивность имеют пики М+" (77%) и ионов
[М—Н]+ (68%), [М—СН3]+ (100%) и [М—SHJ+ (43%) [51J.
Ионы [М—Н]+ и [М—СН 3 ] + скорее всего образуются из не-
циклической формы М+·, имеющей структуру изомерного ион-
радикала тиоацетальдегида:

C H , C H = S 1 + ' —
-•сн 3

(143), М+·

HCsS
т/г 45

CHSC=S

m/z 59
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Это предположение в какой-то степени подтверждает масс-
спектр 2-метилтиирана (143а), который содержит значитель-
ные пики ионов i[M—СН 3]+ и <[М—С2Н5]

+, вероятно, образую-
щихся из раскрытых форм М+* со структурой тиоацетона или
тиопропионового альдегида. Максимальный пик в масс-спектре
соединения (143а) обусловлен ионом [М—SH] + (m/z 41).

[ М С Н ] 4 [ М H S ] +
) у

Значительные пики ионов [М—
[HC S ] +

] ( )
[М—HS] + и[ ] [ ]

[HC = S ] + присутствуют и в спектре 2,3-диметилтиирана
(1436). Нужно заметить, что в случае 2-винилтиирана (143в)
основным является пик иона [М—Н] + .

Я R1

ЧУs
(143а), R = CH3, R l = H
(1436), R = R1 = CH3

(143в), R = CH=CH 2, R l = H

Я\

(144), R = H
(144a), R = CH3

Тиетаны. Основной распад тиетана (144) при ЭУ состоит в
расщеплении цикла «пополам», однако в данном случае заряд
локализуется преимущественно на серосодержащем фрагмен-
те [ C H 2 = S ] + # (максимальный пик в спектре), а не на этиле-
не, как это имеет место для оксетана. Пик того же иона име-
ет максимальную высоту и в спектре 3-метилтиетана (144а).
Такая региоселективность фрагментации тиетанов согласуется с
правилом Стивенсена — Одье [51].

Тиолакы. Наличие неподеленной пары электронов на сере,
обеспечивающее возможность образования тиониевых ионов,
определяет основной распад производных тиолана. Масс-спектр
незамещенного тиолана содержит средней интенсивности
( » 5 0 % ) пик М+", распад которого путем выброса С2Н4 при-
водит к максимальному пику с m/z 60. Разрыв связи С-2—С-3
с образованием открытоцепного тиониевого М~* " может быть
первым актом фрагментации, за которым следует выброс С2Н4
либо разрыв С—S-связи, приводящий к ионам CHS+,
[ C H 2 = S ] + · и [CH2 = SH]+ с интенсивностью 25—30%.

Характер фрагментации алкилтиоланов сильно зависит от
положения заместителя в цикле. Для 2-алкилтиоланов (145а)
основным процессом является разрыв Б (β-разрыв) с выбросом
.алкилыюго радикала R и образованием ониевого иона с m/z
87 (н).

Возможность протекания этой реакции, приводящей к мак-
симальным пикам в спектрах, резко уменьшает стабильность
М+·, вследствие чего пики последних невелики и уменьшаются
по мере увеличения длины алкилыюго заместителя.

При переходе к изомерным 3-алкилтиоланам (1456) веро-
ятность отщепления заместителя закономерно уменьшается,

99



поскольку ониевый ион должен иметь менее выгодную структу-
РУ (н') [ И З ] :

(145а), М+· (н), т/г 87 (1456), М+' (н'), т/г 87

Вследствие этого в спектрах 3-алкилтиоланов (1456) пики
М+", а также ионов, обусловленных размыканием цикла, зна-
чительно интенсивнее, чем в спектрах 2-алкилпроизводных
[143]. Основным направлением распада 3-алкилтиоланов,
приводящим к максимальным пикам в спектрах, является вы-
брос алкильного заместителя не целиком, а частично, с сохра-
нением одной группы СН2 в составе заряженного фрагмента,
возможно, по следующему механизму:

CH2R

?

•CH2TR

— • О

д;н,

(\АЪб), Jtt/z 101

Различие в распаде 2- и 3-алкилтиоланов хорошо видно при
сравнении масс-спектров изомерных н-гексильных производных
(рис. 5).

Характер распада под ЭУ бициклических соединений, со-
держащих тиолановый цикл, зависит от типа системы и распо-
ложения атома серы. У конденсированных и мостиковых тиа-
бицикланов, содержащих атом серы рядом с местом сочлене-
ния, основным процессом фрагментации является перегруппи-
ровка Н-5:

Н/С

Н-5
- ( С Н 2 ) „ С Н 3

ъS
т/г 99 .

Если атом серы удален от места сочленения циклов, то до-
минирующей реакцией фрагментации становится выброс ча-
стицы CH3S.

Тианы. Незамещенный тиан имеет сложный спектр, содер-
жащий интенсивные пики М+Фиионов |[М—СН 3]+, [М—С2Н4]4",
[М—H2S] + ·, [Μ—С3Н5]+ i[M—СзН6] + ·, [ C H 2 = S ] + , [CHS]+.

Изомерные метилтианы отличаются легкостью выброса ра-
дикала СН3 из М+": отношение интенсивностей пиков ионов
ι[Μ—СН3]+: М+· систематически падает при переходе от
2- к 3- и 4-метилпроизводным (1,9; 1,3 и 0,95 соответственно).

100

80
87

^ ^

101
95

95

"5 129

1
101

-s

115

109

сн 2(сн 2) 4сн э

129 №
ι

172

КГ

иг

5 0 ЮО 150 т/г

Рис. 5. Масс-спектры (70 эВ) 2-я гексилтиолана (а), 3-н-гексилтиолана (б).

В ряду высших алкилтианов интенсивность пика М+* возра-
стает с удалением заместителя от гетероатома. В случае 2-
(146а) и 3-алкилпроизводных (1466) заместитель преимущест-
венно элиминируется целиком и пики соответствующих ионов
являются максимальными в спектрах. Однако если за меру
легкости протекания этой реакции принять отношение интен-
сивностей пиков ионов [М-алкил]+/М+·, то видно, что она бо-
лее выгодна для 2-алкилтианов, которые способны образовы-
вать стабильный ониевый ион (о). В случае 3-алкилтианов
(1466) должна получаться менее выгодная структура ониевого
катиона (о'):

ч

(146α), (o),m/z 101

ς/
(1466), Μ+-

—R

(ο'),/π/ζ 101

Образование ониевого иона (о") в результате выброса всей
алкильной группы из М+· 4-алкилтианов (146в) еще менее вы-
годно, и здесь основным является элиминирование части ал-
кильного заместителя (ион п) [143]. Указанные отличия в масс-
спектрах изомерных алкилтианов хорошо иллюстрируются
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Рис. 6. Масс-спектры (70 эВ) 2-этилтиана (а), 3-этилтиана, (б) 4-этилтиа-

на (в), ч"с-2-метил-4-к-бутилтиана (г).

спектрами этилпроизводных (рис. 6, а—в).

(л), m/z 115

Одним из основных в спектрах 2-метил-4-алкилпроизводных
является пик иона [М—СН 3 ] + , связанный с выбросом 2-СН3-
группы. Длкильный радикал в положении 4, как и для 4-мо-
ноалки if гагов, выбрасывается целиком в меньшей степени,
чем час-b'iiio (рис. 6, г). Для этих соединений, однако, необыч-
но большею интенсивность имеют пики ионов [М—С 2 Н 5 ] + , ко-
торые могут образовываться следующим образом [144]:

СПс,

[M-C2H3]

Основное направление распада би- (147) и трициклических
(148) т"<-пикланов связано с выбросом частиц HS, H2S, ради-
калов CnH2n-i (л=1—4) и молекул СяН2ч (я = 3,4). Очень вы-
годен здесь распад типа Н-5, а при наличии 2-СН3-групп —
и выброс этого заместителя. Для трициклических тиацикланов
(148) характерно расщепление гетероциклического кольца с
образованием серосодержащих ионов [145]:

1,147), Λ = 3,4

S '

(149J

Гексаметиленсульфид (149) имеет очень сложный масс-
спектр, который в области т/г ниже максимального пика с
т/г 87 (ион [М—С2Н5]+) идентичен спектру тиациклогексана
[51].

1,2-Дитиациклоалканы. 1,2-Дитиациклопентан (150) под ЭУ
легко теряет С2Н4 и S2, а 1,2-дитиациклогексан (151)—части-
цу HS2 [51].

S
(150)

П
Vs

(151) (152)
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1,3-Дитиоланы. В противоположность 1,3-диоксолану его
тиааналог (152) содержит в масс-спектре максимальный пик
М+" и незначительный пик иона [М—Н]+. Наиболее характер-
ный распад 1,3-дитиолана приводит к ионам [М—СгНг]"1"',
[M-CH 2S]+-,[M—CH 3S]+, [M-CHS] + и [Μ—HS]+ [51].

1,3-Дитиоланы, содержащие в положении 2 ненасыщенную
группу (152а), характеризуются очень стабильными М+", рас-
пад которых связан с выбросом заместителя от С-2. При этом
заряд может локализоваться на обеих частях молекулы [146]:

S S

Г \— CR1=CHR Ί ' > [CR1=CHR]+
^ g / [M—105]+

(152a), R = R1=H,CHO; R=CH3,
Ri=H; R = C3H7, R1=C2H5;
R=C eH5. Ri = H

1,3-Дитианы. В масс-спектре незамещенного 1,3-дитиана
(153) пик М+" максимален. Все основные фрагментные ионы в
случае (153) и его метальных производных (153а, б) связаны
с распадом М+ > путем элиминирования части СН3, SH, CH2S,
CH3S, S2H, C3H6S, C3H7S [147], причем элиминирование
СНз-радикала из положения 2 этих соединений довольно за-
труднено. Для 2-фенил-1,3-дитиана наиболее характерные про-
цессы связаны с отщеплением SH и S2H [148].

S+
m/z 105

/—S
<̂  )—CR1—CH=CHR [R

N — с

(153),
(153а),
(1536),

R
R
R

= R

= н,
= RX

=
R]

=

Η
L = C-H3

CH3

C H 3(154) R = RX =
R=zCH3, K 1 ^ i

С Ы P i —
R = C 6 H 5 , R i =

R - '

— 7 4 ] + ·

R 1

t M — 75]+· ( 1 5 5 )

Несмотря на возможность аллильного разрыва, выброс всего
заместителя из положения 2 соединений (154) осуществляется
в незначительной степени. Наибольшую вероятность образо-
вания имеют ионы [М—74] + # и особенно [М—75]+ (пики ко-
торых бывают максимальными). Значительную интенсивность
в спектрах имеют также пики М+" и ионов [C 3HeS]+ ' (m\z 74),
[C3H5S] + (m/z 73) [149].

1,4-Дитиан (155) характеризуется очень стабильным М+',
который распадается в заметной степени путем выброса частиц
СН3, С2Н4, S2, C2H3S, C2H4S, C3H6S [51].

1,3,5-Тритианы. В масс-спектре 2,4,6-триметил-1,3,5-тритиана
(156) пик Μ"1" очень мал ( « 3 % ) , а максимальным является
пик иона с m/z 60 [CH3CH = S] + \ Для объяснения появления
пиков ионов [М—С4Н8] + ·, [М—C2H4S] + ·, [Μ— S2H]+,
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[Μ—C4H8S] + * и [М—C 3 H 4 S 2 ] + предположили, что под ЭУ со-
единение (156) изомеризуется в 1,2,4-тритиан >[150]:

н,с •СН, 1+·

(156), Μ+·

3.3.2. Ненасыщенные серосодержащие гетероциклические
соединения

Тиофены. Наряду с основным пиком М+" масс-спектр тио-
фена содержит значительные пики с m/z 58 [Μ—С2Н2] + ·,
45 [CHS]+ и 39 [С3Н3]

 + #. Фрагментация алкилтиофенов под-
чиняется тем же закономерностям, что и распад алкилфуранов
и алкилбензолов. Основным процессом является разрыв А-4.
Вероятность протекания этой реакции одинакова для 2- и 3-ал-
килтиофенов:

л—л
ι+·

S+
Μ+· /η/2 97 (100%)

Фенилпроизводные тиофена обладают очень стабильными
М+·, которые в заметной степени способны терять CHS [151].
Незначительное элиминирование частиц CHS, а иногда S и Н2

из устойчивых М+· характерно также для ди- и политиенилов,
дитиенилэтилена, тиенотиофенов (157а—в) и некоторых их мо-
но-и дибензопроизводных [152].

S S
(157а)

ι η
(1576) - R

(157в)
S

(158)

Бензо[е]тиофен распадается под действием ЭУ крайне сла-
бо, а его алкилпроизводные (158) претерпевают разрыв А-4 с
одинаковой для изомеров положения легкостью.

Слабые пики ионов [М—CS]+-, [M—CHS]+ и иногда
[Μ—S] + ·, а также максимальные пики М+ # свойственны масс-
спектрам дибензотиофена (159), нафтотиофена (160) [51] и
других бензологов тиофена [153].

С«Н

(159)

6П5

S
(161)
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Следует отметить, что максимальную интенсивность в
спектрах 1,2,3,4-тетрагидродибензотиофенов (161) имеют пики
ионов [М.—С2Н4]

 + ', обусловленных ре1родиеновсй f дней в
гид~и1 ованпом кольце [51]

Тио~романы и тиоксангены. Пики М + · максимал^ ы в спе %т-
рах тио\{ омана (162) и его гомолога — тетрагидро"е тиепина
(1631» В первом случае интенсивны также пики ионов
[М—СН-.]-^, [М—C2H2J

 + · и [М—С 2Н 5]+, а во втором —
[М—CtLo\ , [ М - С 2 Н 5 ] + и [М—С3Н7]ь [101]

S

(162) (163) (164) (165)

Тио^саитен (164) наряду с максимальными пиками М + - и
иона [М—Н] ' содержит заметные п и л ионов [М—S] + и
[М—L,T v ' [138j inaiii"£H (165) способен под ЭУ терять S,
C S i \ i « 4 o "

1,Г R?s ^-Тр^г'/гшекгалсчл. Этот класс соединений (166)
и п т е и ^ и ^ ,с и, что одни из , л о м с > се ы в их м~> те „ χ нахо-
ди ic .. ^ pcv d. e i i i " ^ о ^ т с шш П р е д п о л ? 1 а е г с г ' , что дан-
ные tov.,T,i ι и ι· ι MOL} , c ^ u c c i 3 0 ^ T b в виде следую J,H\ резо-
нап"1 \ c i ^ y i T y p

S S S S S S S — S S

-R - R

R2

(166)
R1 R1

Ra R1

Большинство соедчие гнй 3τοιθ типа с метальными или фе-
нильныыи заместителями [154] имеет стабильные М+ \ пики
которг'х доминируют в спектрах В случае метилзамещенных,
кроме того, присутствуют интенсивные пики ионов [М.—СН3]

+

и [М- SH]1 Практически для всех моно и дифенилпроизвод-
ных характерен выброс из М+* радикала С6Н5. Значительную,
а ино! та и максимальную интенсивность в спектрах имеют пи-
ки ионов [C6H5CS]+ (mlг 121), если хотя бы одна фенильная
группа находится рядом с атомом серы

3.3.3. Соли в ряду серосодержащих гетероциклических
соединений

Соли трифенилтиопирилия (167, Х = 1, Вг, СЮ4, BRi) ве-
дут себя в условиях масс-спектрометрирования аналогично их
кислородным аналогам (142) [142]

По своему поведению при съемке масс-спектров бромиды
дитиолилия могут быть разделены на две группы (168а) и
(1686) [155] Соли первой группы в системе напуска масс-

спектрометра подвергаются термическому разложению с эли-
минированием молекулы НВг. Максимальные по массовому
числу пики в спектрах этих соединений отвечают молекуляр-
ным ионам 1,2-дитиолов:

·1 = (CH2)n

В масс-спектрах этих соединений обязательно присутствуют
интенсивные пики ионов [НВг] + >, а также пики, обусловленные
разрывами связей в заместителях R1 и R2. Очень интенсивны
в масс-спектре соединений (168а) пики, обусловленные выбро-
сом радикалов CnH^n+i из М"1"· нейтральных 1,2-дитиолов.

Группа солей (1686) при термолизе в системе напуска так-
же отщепляет НВг, но органическими продуктами разложения
является тетратиофульвены Поэтому максимальные по массо-
вому числу ионы в таких масс-спектрах гораздо больше массы
исходных катионов:

S—S

s—s

(1686), R и R'-H И/И Щ С 6 Н 5

Иодиды 3-алкилтио- и 3-арилтио-1,2-дитиолилия (169) в
системе напуска масс-спектрометра пиролизуются с образова-
нием 1,2-дитиолильных радикалов, которые стабилизируются
путем выброса Η-атома или тиоалкильной группы. Пики М+·
указанных нейтральных соединений, а также ионов [ΗΙ] + · и
алкилиодидов типичны для масс-спектров этих соединений
[156].

3.4. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ С РАЗЛИЧНЫМИ
ГЕТЕРОАТОМАМИ В ОДНОМ КОЛЬЦЕ

Изоксазолы. Характер фрагментации изоксазолов опреде-
ляется высокой лабильностью Ν—О-связи и склонностью этих
соединений к изомеризации при ЭУ. По аналогии с фотохими-
ческими превращениями изоксазолы в условиях масс-спектро-
метрирования возможно, изомеризуются в азирины, а затем в
оксазолы. Масс-спектр 3,5-диметилизоксазола (170) легко ин-
терпретируется, если считать, что его молекулярный ион су-
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ществует в азириновой форме [51]:

3
сн3

-СОСН,

- . с н 3

*• m/z 82; 75%

-•СОСНз

[СОСН3]+ (100%)о
(170), Μ+· (

Наиболее интенсивные пики с m/z 105 [СбНбСО]4" и 77
[С 6 Н 5 ]^ в масс-спектрах 3,5-дифенилизоксазола и его 4-метил-
производного также связаны с изомеризацией М+" в азири-
новую структуру [157]. Для несимметричных 3,5-диарилизокса-
золов максимальную интенсивность имеет пик иона [АгСО]+,
образованного за счет заместителя в положении 5. Пики ионов
[С6Н5СО]+ (m/z 105) и [С6Н5]+ (т/г 77) имеют наибольшую
интенсивность, если хотя бы один фенильный заместитель на-
ходится в положении 5'[158].

Nч/
о

Η Ν Ο
о

О
о(171) (172) (173)

Несколько особую фрагментацию под ЭУ имеет 3,5-диме-
тил-4-бензилизоксазол, очень устойчивый M h " которого спосо-
бен терять СН2СО либо Η и СН2СО, а также образовывать
ионы [С 7Н 7]+и [C6Hs]+.

З-Арил-2-изоксазолины (171) имеют очень устойчивые М+1,
пики которых доминируют в спектрах. Для этих соединений
отмечено образование ионов [М—С2Н4]

 + \ [М—СН2О]+ и
[Μ—ΝΟ]+ [159].

Наиболее интенсивные пики в масс-спектре изогсизолидина
(172) отвечают М+* и ионам [М—Н]+, [CH 2 =NOH] + ·
(m/z 45; 100%) и [С2Н4] + · (tn/z 28) [160].

Оксазолы. В масс-спектре оксазола (173) наблюдается мак-
симальный пик М+ · и триплет пиков с tn/z 40, 41 и 42 интенсив-
ностью менее 30%, которые отвечают ионам [М—СНО]+,
[М—СО] + * и [М—HCN] + # соответственно [51]. Спектры ди-
метилоксазолов также имеют максимальные пики М + - и за-
метные пики ионов [М—Н]+, но в отличие от других диметил-
ароматических соединений содержат очень малоинтенсивные
пики ионов [М—СН 3 ] + .

Основные направления диссоциативной ионизации высших
алкилоксазолов аналогичны наблюдавшимся в случае аромати-
ческих азотсодержащих гетероциклов (пиридины, хинолины) и
характеризуются γ-разрывом и распадами типа А-4 и Н-2. Раз-
личие в относительных интенсивностях соответствующих ионов
зависит от взаимного расположения алкильнои группы и
N-атома. Перегруппировка Н-2 наиболее выгодна для изоме-
ров, в которых алкильная (алкил^СзН 7) группа находится ря-
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дом с азотом. Для 5-н-алкилоксазола с удалением от атома
азота алкильного заместителя преобладает разрыв А-4.

Фрагментация 2- и 4-фенилоксазолов связана с последова-
тельным выбросом из М т " частиц СО, HCN, H и С2Н2. Ступен-
чатое элиминирование СО и HCN из М+ < 4,5-дифенилоксазола
приводит к значительному пику флуоренилкатиона с т/г 165,
который оказывается максимальным. Аналогичное направление
распада наблюдается и в случае любых 4-арилоксазолов [161].

Бензоксазол (174) также обладает очень стабильным М+>,
наиболее заметный распад которого связан с параллельным вы-
бросом СО и HCN [162].

В спектрах бисбензоксазольных производных типа (175)
особенно заметен разрыв связей О—С-2 и N—Сфепил, который
сопровождается локализацией разряда как на левой (ионы
[iRC6H2O]T, [RC6H3O]+), так и на правой части молекул (ио-
ны [М— RC6H3O]+, [Μ—RC6H2O]+) [163].

N R N Ν

\ Υ Υ 4_χ_/

(174)
Ο Ο

(175), R = H , СН3,С(СН3)з
Χ = 1,4-нафтил, СН=СН

V
) Ν

ο
(176a), R = CH3 R

1 = CH3

(1766), R = H, R1=CH3

А2-Оксазолины. Изомерные 2,4- (176a) и 2,5-диметил-А2-
оксазолины (1766) имеют нестабильные М+\ В масс-спектре
второго доминирует пик с m/z 56 [Μ—СН3СО]+, очень мал пик
иона [М—СН3]+ и заметен пик с m/z 43. В случае 2,4-диметил-
производного максимальным является пик с m/z 42 [CH3Csa
= NH], но довольно интенсивны пики ионов [М—СН3]+,
[М—СН2О] + \ [М— СН2О—Н] + и [М— СН3СО]+ [164].

1,2-Оксазины, 1,2-оксазепины и 1,2-оксазоцины. Молекуляр-
ные ионы арилпроизводных 1,2-оксазинов (177), 1,2-оксазепи-
нов (178) и 1,2-оксазоцина (179) имеют малую стабильность.
Их основной распад, включающий селективную миграцию во-
дорода, приводит к ионам с массой 60, пики которых макси-
мальны в спектрах всех этих соединений [165]:

н с
зкч

CHj —

CIU

НО

ж/к

<(1ТГ\ ; ф\).п- V, (179),
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Морфолины. Локализация заряда на N-атоме инициирует
разрыв соседних С а — Η или С а—Q-связей в морфолине (180).
В первом случае образуется ион [ М — Н ] + (34%), а во вто-
ром— открытоцепной аммониевый М+·, который способен лег-
ко терять СН2О, затем С2Н4. Аналогичным образом можно ин-
терпретировать фрагментацию N-метил- и N-этилморфолинов
[51].

NH Х

0

Х N

(180) (181), R = H
(181а), R = CH3

(1816), R = CeH5

(182)

1,2,5-Оксадиазолы (фуразаны). Основной распад М+" неза-
мещенного 1,2,5-оксадиазола (181) определяется выбросом
HCN и N0. Для диметилоксадиазола (181а) образование иона
[М-—NO] + " не характерно, тогда как ион [М—СН3СМ] + Ф име-
ет пик большой интенсивности (72%) [51].

В случае дифенилфуразана (1816) наибольшую интенсив-
ность имеют пики ионов [М—N0] + ·, [М—CSH5CN] + ·,
[Μ—NO—C6H5CN] + · и [Μ—C6H5CN—СО] + \ Распад Μ+·

бензофуразана (182) начинается с интенсивного выброса N0,
после чего следует элиминирование HCN, С2Н2 или HC2CN
'[166].

1,3,4-Оксадиазолы. В отличие от фуразана незамещенный
1,3,4-оксадиазол (183) имеет очень стабильный М+", распад
которого в значительной степени осуществляется путем выброса
СО (пик с mlz 42; 69%). Элиминирование HCN в данном слу-
чает существенной роли не играет [51]. Основной распад 2,5-ди-
фенилоксадиазола (183а) приводит к иону [СбНбСО]+ (100%)
и флуоренилкатиону с т/г 165 (53%).

N-N

О
(183), R = Ri = H
(183а), R = R 1 = C 6 H 5

(1836), R = 2-C3H4N, = CH3

R \ +
\ N - N

R-/ У-Х-
О

(184), R = R i = Q
R = CH3> Ri

= 0 , S

В случае 5-метил-2-(2-пиридил)-1,3,4-оксадиазола (1836) с
большой вепоятностью образуются ионы [CsH 4N]+, [ C S H 5 N ] + ,
[Μ—СН^СО]^·, тогда как интенсивность пиков ароильных ио-

нов [СЧНДТСО] + незначительна [167].
Мезоионпые соединения в ряду 1,3,4-оксадиазола (184) об-

разуют малостабильные М+·, которые распадаются в резуль-
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тате разрыва связей 2—3 и 1—5 с образованием ионов
[iRiN = NCO]+, [ R > C O ] + H [R'NJ + [168].

1,2,4-Слсадиазолы. 3,5-Дифепил-1,2,4-оксадиазол (185) под
ЭУ претерпевает реакцию, обратную 1,3-диполярному присо-
единению, которая присодит к ионам [ C s H ; ; C N O ] r " и
[C e H 5 CN] + · [169].

Осногные направления ф; згкетггцнн А2-1,2,4-о".'са,1иаюли-
нов ΜΟ;·<:!;Ο представить па примере 5-этил-З-фенилпроизводно-
го (186) [170]:

Ν —
\\ Ν

Н5С6 Ч + Н3С,

/
О

(185)

ΝΗ

о о
т'г 1 Г; 43% (183), Л!

I l j с '·. - C L I P а з

[ C e H 5 C H . N J +

т'г 11°; iCO-'o

слд-. К о.о у ι if .у с с _ , . .с/и: ! г>
(1G7). Их осповисл распад под ЭУ СБНЗЗН СО С!)11?ичагым

или согласозаппь м г; 'росом часшц N 0 и СО. К с п о ч м л кон
теряет мол^сулу HCN [171]:

"О У -о

Ν+

(187)

N т/г 100%

,н5

1,3,4-Диоксазолы. Одно из глазных направлений фрагмента-
ции 2,5-диарпл-1,3,4-диоксазолов (188) связано с реакцией, об-
ратной 1,3-диполярному циклоприсоедпнению. Поэтому в масс-
спектрах большинства этих соединений максимальную интен-
сивность имеют пики ионов [RC6H4CNO]+ ; очень интенсивны
также пики ионов [R1C6H4CHO]+·, [RC6H4CO] + · и [R1C6H4CO] + ·
[172].

Тиазолы. Для незамещенного тиазола (189), который обра-
зует очень стабильный М+% наиболее характерен разрыв связей
1—2 и 3—4 с элиминированием HCN. Основные направления
фрагментации моно- и полиалкилтиазолов (189а) определяются
разрывом тех же связей, а также расщеплением связей в заме-
стителях, что и обеспечивает резкие количественные различия
в спектрах изомеров положения [173]. Разрыв связей 1—2 и 3—
4 с элиминированием HCN или алкилнитрила приводит к ио-
нам, пики которых являются максимальными или одними из
основных, если заместители R1 u R2 равны Η или СН3. Если
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одна из этих групп более длинная, чем СН3, то пики ионов (р)
могут быть малоинтенсивными

(189a), M+.
Ионы ρ далее стабилизируются в результате β-разрыва в за-

местителе и элиминирования атома Η или СН3-группы.
Фрагментация этильного заместителя осуществляется путем

β-разрыва (выброс радикала СНз) или γ-разрыва (выброс
Η-атома), однако их легкость зависит от положения группы
С2Н5. Если она находится рядом с атомом азота (в положении 2
или 4), то преобладает γ-разрыв, а если она расположена у
атома С-5, то доминирующим становится β-разрыв.

У 2-арилтназолов разрыв связей 1—2 и 3—4 с локализацией
заряда на серосодержащем фрагменте также является одним
из важных процессов. Однако в данном случае заряд может
оставаться и на фрагментах [ArCN]+* и [ArCNH]+ [174].

В масс-спектре бензотиазола (190) максимальную интенсив-
ность имеют пики М+· и заметен пик иона [М—HCN]+ > (11%).
При распаде М+" 2-метилбеизотиазола (190а) вместо HCN_
естественно, выбрасывается CH3CN [175].

2-Тиазолины. Характер фрагментации этого типа соедине-
ний представлен на примере 2,4-диметил-А2-тиазолина (191)
[176]:

HN=CCH3
m/z 42

m/z 69

/ CH3

CH3

(191),

SHCHCHCH3 —
m/z 74

— - > • H C = S

m / z 4 5

—»- [с3н5]+
m/z 41

>• [SHCH=CH]+

m/z 59
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Тиазолидины. Незамещенный тиазолидин (192) обладает
очень стабильным М+· (100%), который при распаде образует
ионы [М—Н]+ (36%), [М—SCH2]+ (53%) и [М—SCH3]+ (27%).
При переходе к 2-этил-2-метил- (192а) и 2-н-гексил-производ-
ным (1926) устойчивость М+ # резко падает вследствие легкого
выброса алкильного заместителя от С-2. Выброс радикала СвНб
из положения 2 соединения (192в) затруднен. Среди других
фрагментов, характерных для тиазолидинов (192а—в), приме-
чательны [М—SCH2]+ [Μ—SCH3]+, [M— SCRR']+ и [М—

i H ^ [177].

(192), R = Ri = H
(192a), R = CH3, R

1==C2H5

(1926), R = H, Ri = H-C6H13

(192B), R = H, R1 =

N

(193)

N

(194), R = H
(194a), R = CH,

Изотиазолы. Масс-спектр изотиазола (193) подобен спектру
тиазола и характеризуется двумя наиболее интенсивными пика-
ми М+· (100%) и иона [М—HCN] + · (59%). Предполагается,
что тиазол и изотиазол под ЭУ изомеризуются в общую реак-
ционную структуру [178].

Бензизотиазол (194) обладает очень стабильным М+ ·, кото-
рый в заметной степени разлагается лишь с образованием ио-
нов [М— HCN]+\ [Μ—CS]+ и [Μ—HCN—С8Нз]+. Молекуляр-
ный ион 3-метилбензизотиазола (194а) способен выбрасывать
CH3CN вместо HCN [179].

1,4-Тиазины. Распад М+-, 3,4-дигидро-1Н-бензтиазина (195)
довольно беден, хотя в масс-спектре присутствует пик иона
[М—СНз]+, по интенсивности приближающийся к пику иона
М + * [101]. Ядро фенотиазина (196) разрушается в незначитель-
ной степени. В случае N-алкилфенотиазинов значительную роль
играет расщепление Са—Ср-связи заместителя.

NH NH

(195)
S

(196)

1,2,3-Тиадиазолы. Пики М + - в масс-спектрах этих соедине-
ний малоинтенсивны. Основной распад незамещенного 1,2,3-тиа-
диазола (197) связан с выбросом N2. Пики ионов [М—N2]+*
имеют максимальную интенсивность и в масс-спектрах фенил-
производных 1,2,3-тиадиазола (197а). В последнем случае зна-
чительной интенсивностью обладают пики ионов [М—N2—CS]+*
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и [Μ—N2—CS—H]+. Фрагментация 5-метил-1,2,3-тиадиазола
(1976) также начинается с выброса N2, а образующийся ион

далее теряет Η-атом и затем С2Н2 либо только SH [180].

\ «

(197),
(197a),

Y - N
R i _ ^ ^ N

S

R = Ri = Η

R и/илч R1 = QH

R R«о»s(198), R = H:5 (198a), R = C8H5

N
N(199)(1970), R=H, R1 = CH3ί,Γ,Γ-Тгадиазоль:. Очень стабильный М+ незамещенного

1,2,5-тп^ 'пазола (188) распадается путем двукратного выброса
НСЛ. В пучае 3,4-днфепилгфоизводного (198а) выброс C6Hr,CN
к„ Μ " г· воднт к ^"гт сима.'ьгочу пику, который сопровожда-
ют з «:с.|'ыс пши ионов [М—C6HrCN—S]+· и [Μ—C6H5CN—
C N S ;

Me :. //г. HVI" исм: бе:пс-1 ? 5-тпадиазола (169) с трудом
тер, -, . . .пгн НСХ, HS и XS [165].

1.0 3 Т-гт-язоль'. В va^c-спе^тре 2 5-дифечнл-1,3 4-тиадиазо-
ла ,. ъ . ; ι. , Μ " маьеимале ι, но интенсивны пики ионов [М—
C 6 : i ,C\] · (74%) и[М—N2C7H5]+ (23%) [90].

+ /СН3 + /СН3

Ν-Ν Ν—Ν/ Ν-Ν/

// v\ с н - о // \ с н s ( \ ч
S S S

(200) (201) (202), R = C eH3 > п-СН3С„Н4

Мезсионные соединения в этом ряду (201) под действием
ЭУ сгосо'пн легхо распадаться с образованием очень стабиль-
ных ночоз [RCS]+. Для сернистых аналогов (202) наиболее ха-
рактерно оГфязорзние ионов [М—RCS]^·, хотя заряд в замет-
ной степени может локализоваться па осколке [RCS] + < [168].

1,3/'-Тиадиазолины. Стабильность М+ · наименьшая у 1,3,4-
тигпиг ! с и ! ' о в с зл"н'тъны'чи группами у насыщенного С-атома,
например (203, R = R1 = C2H5). Основные направления распада,
типичные для данного класса соединений, представлены на
следующей схеме [181]:

Н.,С.-«

Аг—у X
* / \ р
N~N X

(203), R и R» = H, C 2H 5, C,H,

ArCsNNAr1

[ArCN]+·

[АгЮ]+

[ArCS]+
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Для соединений с Аг=Аг 1 = С6Н5 характерным является об-
разование ионов [C 6H 5CN]+·, [C6H5CNH]+ и [RR ] C=N]+.

1,2,3,4-Тиатриазолы. Для 1,2,3,4-тиатриазолов наблюдается
аналогия между термическим распадом и фрагментацией при
ЭУ. В масс-спектрах 5-арилтиатриазолов (204) пики М+ · мало-
интенсивны, равно как и пики ионов [ М — N 2 ] + '.Последниеионы
при элиминировании атома S легко переходят в очень стабиль-
ные ионы [М—N2—S]+ #, пики которых являются максимальны-
ми [182].

(204), R = CeH5, n-CH3CeH4 (205), R = H, R l =CH 3 ; R + R1=(CH2)4

1,2,3-Тиадиазины. 2-Арил-1,2,3-тиадиазины (205) термически
нестабильны и уже в системе напуска масс-спектрометра час-
тично разлагаются. В их масс-спектрах отсутствуют пики М+ %
а максимальные по массе пики отвечают ионам [М—S]^',даль-
нейший характеристический распад которых заключается в выб-
росе HCN или последовательно Η-атома и HCN [183].

1,3-Оксатиоланы, 1,3-оксатианы и 1,4-оксатианы. При фраг-
ментации 1,3-оксатиолана (206) заряд остается преимуществен-
но на серосодержащих фрагментах, поэтому в спектрах наиболь-
шую интенсивность имеют пики ионов [М—СНгО]+ ' (100%),
[М—СН2О—Н]+ (45%) и [CHS]+ (54%).

О О

(206)
S

(208)(207), R = = R i = H
(207а), R = H, R1 = aлкил

Аналогично в спектрах незамещенного 1,3-оксатиана (207)
и его 2-алкилпроизводных (207а) наиболее интенсивные пики
отвечают серосодержащим ионам. Интересно, что для этих сое-
динений в отличие от 1,3-диоксанов не характерно элиминиро-
вание Η-атома из положения 2.

Спектры 1,3-оксатиано.в довольно богаты интенсивными пи-
ками, большинство из которых обусловлено расщеплением
кольца. В работе [184] выделено несколько типов расщепления
цикла, которые в случае незамещенного 1,3-оксатиана (207)
приводят к интенсивным пикам ионов [C3H5S]+, [С H6S]+·,
[C3H7S]+ [C2H4OS]+·, [C 2H 4S]+\ [CH3S]+ [ C H 2 S ] + - H [CHS]+.
В случае 2-замещенных 1,3-оксатианов (207а), не содержащих
других заместителей, максимальную интенсивность, как прави-
ло, имеют niriiii конов [М—алкил] г.

Стабильность М+ · 1,4-оксатиана (208) значительно ниже,
чем 1,4-диоксана и 1,4-дитиана. Наиболее значительные по ин-
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тенсивности пик в спектрах 1,4-оксатиана отвечают ионам
[М—СН2О]+\ [М—С2Н3О]+ и [CH2S] + · (100%). В противопо-
ложность этому М+' феноксатиана (209) очень стабилен. Его
наиболее заметный распад связан с параллельным выбросом
СО, СНО и S [141].

Г Л А В А 4

ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Известно, что фтор и иод ЯЕЛЯЮТСЯ практически моиоизотоп-
ными, тогда как хлор и бром существуют в виде двух стабиль-
ных изотопов, распространенных в природе в соотношении
3 5 С1: 3 7 С1»3 : 1 и 7 9 В г : 8 1 В г ^ 1 : 1. Поэтому все ионы, содержа-
щие наряду с обычными элементами (С, Η, N, О, S) хлор и
бром, проявляются в масс-спектре в виде двух и более пиков,
различающихся на дсе массовые единицы. Пик в му.ютиплете
с наименьшим массовым числом отвечает ионам, содержащим
обычные элементы, а также изотопы 3 5 О или 79Вг. Относитель-
ная высота инков с массовым числом п, n-j-2, n-f-4 и г. д. опре-
деляется природой и числом атомоз данных галогенов, содержа-
щихся в ионе (рис. 7).

4.1. АЛИФАТИЧЕСКИЕ ГАЛОГ£НСОДЬРЖАЩИ2 СОЕДИМ-̂ ИЯ

Наиболее общими направлениями распада алифатических
моногалогенидоз являются выброс а^огла ra^oieno X и колег.ул
галогенводорода НХ. Поэтому в их масс-спектрах значительная
часть пиков приходи гея на долю углеводородных ионоз. Однако
в ряде случаез очень ингенсивч.-и.ш яслглотся пики осколочных
галогенсодержащих ионов [9].

В ряду 1-/г-алкилгалогенндов с любой длиной алкильной це-
пи пики М + ' возрастают по мере увеличения электроогрицатель-
ности галогена ( F < C l - < B r < ; I ) . В этом же ряду увеличивается
вероятность выброса атома галогена из М+" (разрыв типа
А-5). Для низших производных (например, этилгалогенидов)
пики ионов [М—X]"1" наблюдаются начиная с хлорпроизводного,
но в случае более тяжелых галогепидов они имеют заметную
интенсивность лишь при Х = В г и I. Исключение составляют
1-н-алкилбром«ды с алифатической цепью от С6 до Cis, в спект-
рах которых пики ионов [М—Вг]+ очень малы из-за возможно-
сти протекания других реакций распада. Интересно, что при
переходе от хлоридов к бромидам и иодидач вероятность обра-
зования ионов [Х]+ также возрастает, причем пики иона ПТ
весьма характеристичны.
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Рис. 7. Мультиплеты пиков галогенсодержащих ионов.

Легкость элиминирования НХ из М+* меняется в обратном
порядке и наиболее высока в случае хлоридов и особенно фто-
ридов.

Низкочолекулярным бромидам и иодидам свойственно обра-
зование ионов [М—НгХ]+, которые могут быть следствием де-
гидрирования ионов [М—Х]+, весьма характеристичных для та-
ких соединений.

Очень важной особенностью распада 1-н-алкилхлоридов и
бромидов с длиной цепи от С6 до Ci8 является образование га-
лониевых ионов состава [С4Н8Х]+ [9]. Пики этих ионов (а) в
случае фторидов имеют низкую интенсивность и практически
совсем отсутствуют в спектрах иодидов. Галониевые ионы с
пятичленной структурой (а) термодинамически более выгод-
ны, чем их шестичленные аналоги (а'). Поэтому пики послед-
них в масс-спектрах хлоридов и бромидов гораздо менее интен-
сивны, чем пики ионов (а):

R - ( C H 2 ) 4 - X

( a ) , m/r 91/93, X = С1
«/0 135/137, Х = В г

Х+
( а ' ) , т/г 105/107, Х = С 1

т/г 149/151, Х = В г
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Рис. 8. Масс-спектры (70 эВ) 1-гептилфторида (а), 1-гептилхлорида (б),

1-гептилбромида (в), 1-гептилиодида (г).

В принципе ионизация под электронным ударом алкилгало-
генидов может осуществляться за счет удаления электрона от
гетероатома, что может инициировать расщепление заместителя

по Сα—Ср-связи относительно галогена: R—СН 2 —X—vH 2 C=X.
Однако такой распад заметен лишь в случае 1-фторалканов.

Кроме пиков ионов [М—Х]+ и [М—НХ]+", в масс-спектрах
моногалоидалканов наблюдаются пики и других интенсивных
углеводородных фрагментов состава [СпН2„_1]+, [С„Н 2 п ] + "и
[CnH2n-i]+ в основном при п=3,4, 5. Влияние природы галогена
на характер фрагментации можно проследить при сравнении
масс-спектров 1-н-гептилгалогенидов (рис. 8) [43].

Закономерности, отмеченные для 1-н-алкилгалогенидов, на-
рушаются, если атом галогена перемещается ко вторичному
углероду. Так, для 2-н-гептилхлорида значительным становится
элиминирование НС1, а для 2- и 3-н-гептилбромидов — выброс
атома Вг из М + ' . В этих случаях пики ионов типа (а) невелики.
Характер распада алкилгалогеиидов с разветвленной цепью в
значительной мере определяется расположением атома галоге-
на. Если Cl-атом находится у третичного атома углерода, то его
отщепление от М"· превалирует над выбросом НС1.

Наличие непредельной цепи в алифатическом моногалогени-
де может привести к специфическим направлениям фрагмента-
ции. Например, в М+" алленовых монохлоридов (1) и (2) до-

m
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вольно легко реализуется перегруппировка с миграцией С1-ато-
ма [185]:

c
И

С 2

H C Q ; (Лсн2)п

сн2

( ί α ) , η = 1 , R=H

(1б),л=1, R=CH 3

( 2 ) , n = 2 , R = H

I
нсч-

сн2

{6), τη/ζ 68/90, R=H

лг/я 116/118, R=CH 3

Пик иона (б) максимален в спектре хлорида (1а). В случае
соединений (16) и (2) наибольшую интенсивность имеют пики
углеводородных фрагментов с m/z 82 и 54 соответственно, воз-
никновение которых связано с подобной перегруппировкой, но
включающей миграцию Н-атома.

Аналогичные направления распада наблюдаются и в случае
ацетиленовых галогенидов НС = С(СН2)4Х (Х=С1, Вг) [185].
Пики М+* максимальны в спектрах ацетиленовых моногалоге-
нидов ХС = СН и дигалогенидов ХС = СХ ( X = F , C1, Вг, I). Рас-
пад данных соединений в незначительной степени осуществля-
ется путем разрыва связи С—X, причем заряд для хлоридов и
бромидов преимущественно локализуется на ненасыщенном
фрагменте, тогда как для иодидов — на атоме I [186].

Масс-спектры перфторпарафинов обычно не содержат пиков
М+ *. Максимальными же по массовому числу всегда являются
пики ионов [М—F]+, которые можно использовать для установ-
ления молекулярной массы. В случае частично фторированных
углеводородов может присутствовать и пик иона [М—HF] + \
Для большинства перфторпарафинов наиболее интенсивный
пик в спектре отвечает иону [CF3]+ (m/z 69), который может
быть основным также в случае частично фторированных соеди-
нений, содержащих концевую группу CF3.

Характер расщепления цепи в перфторалканах отличается
от такового для углеводородов. Так, в спектрах фторпроизвод-
ных максимальными являются пики ионов [CF3]+, а не ионов
состава [С^я-ы]"1" ( д = 3 , 4, 5), углеводородные фрагменты кото-
рых наиболее интенсивны в случае алканов. Для перфторпа-
рафинов в группах ионов состава Сп наибольшей интенсив-
ностью обладают ионы [CnF2,1+i]+. Это не относится к первому
фрагментному иону, образующемуся при выбросе из М+ · одно-
го углеродного звена: в случае перфторалканов данный ион
имеет состав [CnF 2 n-i]+ . Например, в спектре перфторгептана
наибольшую интенсивность в группе пиков ионов состава С&
имеет пик иона [C6Fn]+, но уже в следующей группе пиков,
отвечающих ионам с пятью С-атомами, доминирует пик иона
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[C5Fn]+. Этот факт можно использовать для установления мо-
лекулярной массы перфторалканов [27].

Очень четкая зависимость характера распада под ЭУ от
структуры наблюдается в случае частично фторированных
углеводородов [187]. Несмотря на то, что энергия разрыва
С—С-связи возрастает в ряду С Н 3 — C H 3 < C F 3 — C F 3 < C F 3 —
—СН3, наиболее выгодный распад этих соединений происходит
по связи CF2—CF2, если она находится в β-положении относи-
тельно алкильной группы, стабилизирующей катион благодаря
-'ндукционному эффекту:

CH3-CF2- -CF2H
С Н 3 — C F 2 - j - C F 2 - C F 2 - CF2H

m/z 65; 100%

C H 3 - C H 2 - C F 2 - - C F 2 - C 2 H 5

C H 3 - C H 2 ~ C F 2 - i - C F 2 - ( C H 2 ) 2 - C F 2 - C F 3

C H 3 - C H 2 - C F 2 - ! - C F 2 - ( C H 2 ) 2 - ( C F 2 ) 2 - C 2 H 5

m/z79; 100%

Общим направлением распада крайне нестабильных М+ *
алифатических полихлоридов является первоначальное элими-
нирование Cl-атома или НС1, после чего следует выброс НС1 и
С1 соответственно. По «изотопному профилю» пиков М+', если
они присутствуют, или первых фрагментов ионов можно уста-
новить элементный состав полихлоридов. Определить же рас-
положение атомов хлора в молекуле по масс-спектру не всегда
возможно.

Первичным актом распада М+ < соединений с концевой груп-
пой СС13 является выброс атома хлора, после чего следует од-
но- или двукратное элиминирование молекул НС1. Полихлори-
ды, не содержащие такой группировки, начинают распадаться
путем выброса НС1, причем ионы [М—НС1]+" далее могут те-
рять атом хлора. Кроме того, в спектрах соединений, имеющих
группу СС13, всегда интенсивны пики ионов [СС13]+ и иногда
[М—СС13]+. Следует заметить, что хлоруглеводороды термиче-
ски довольно нестабильны и могут подвергаться дегидрохлори-
рованию в системе напуска и ионном источнике масс-спектро-
метра [27].

Ненасыщенные алифатические полигалогениды обладают
более стабильными М+·, чем их насыщенные аналоги. Напри-
мер, в масс-спектрах моно-, ди-, три- и тетрафторэтиленов пики
М + > почти всегда (кроме C F 2 = C F 2 ) имеют максимальную ин-
тенсивность. Первичный распад этих соединений обычно связан
с выбросом F-атома, а в случае дифторидов — еще и HF.

Масс-спектры фторхлорэтиленов (CC1F=CH2, CC1F=CHF,
CC1F=CF 2 и CC1F=CC1F), как правило, содержат максималь-
ные пики М+ ·, первичный распад которых осуществляется пу-
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тем выброса С1- или F-атомов с вероятностью, коррелирующей
с энергиями диссоциации связей С—С1 или С—F [188].

Основное направление распада частично фторированных
олефинов определяется преимущественно разрывом β-C—С-свя-
зи относительно центра ненасыщенности, причем заряд пред-
почтительно остается на фрагменте, обеспечивающем его боль-
шую стабилизацию [187]:

C F 3 — C F 2 — ( С Н 2 ) г - С Р 2 - | - С Р 2 - С Н = С Н а

/л/2 197; 9%« >-т/г77; 100% М+" (3%)

C F 3 - C F 2 - ( C H £ ) 2 - C F 2 - -CF 2 —CH=CH—CF 2 —CF,

-^m/z 193; 100% Μ+· « 0 , 0 5 % )

Расщепление β-C—С-связи является довольно характерным
процессом и для трихлоролефинов типа С12С = СН(СН2)П СН2С1,
первичные акты распада которых могут быть обусловлены вы-
бросом НС1 или С1. Интенсивные пики ионов [С12С = СНСН2]+

можно использовать для установления наличия в молекуле кон-
цевой дихлорэтиленовой группировки [27].

4,2. АШЦИКЛИЧЕСКИН ГДЯОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Циклогексаны, содержащие трифторметильный или перфтор-
алкильный заместитель, характеризуются максимальной ин-
тенсивностью пиков ионов [CF3]+. Как и для перфторалканов,
наиболее тяжелый из осколочных ионов в случае перфторалкил-
циклогексанов имеет состав [CraF2n-i], если молекула содержит
η-j-l углеродных атомов [27].

Наличие атома хлора в боковой цепи алкилциклогексанов
обусловливает выброс НС1 из М + # , причем дальнейший распад
образующихся ионов аналогичен фрагментации соответствую-
щих ненасыщенных соединений. Хлорметильный заместитель
очень легко выбрасывается из М+", образуя наиболее интенсив-
ные ионы. Однако и в этом случае элиминирование НС1 явля-
ется существенным процессом [27].

По характеру фрагментации алициклические соединения,
содержащие атомы галогена у кольца, не всегда легко отличить
от изомерных им соединений с галогенированной боковой цепью.
Например, в спектре незамещенного перфторциклогексана всег-
да присутствуют значительные пики перегруппировочных ионов
[СРз]4, типичных для соединений с концевой группой CF3. Для
частично фторированных циклогексанов также интенсивны пи-
ки ионов [CF2H]+.

Циклогексаны, содержащие атомы хлора у цикла, подверга-
ются легкому дегидрохлорированию под ЭУ. Некоторые специ-
фические особенности распада, однако, не всегда позволяют
отличить их от изомерных соединений с атомами хлора в боко-
вой цепи [27].
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Масс-спектры замещенных 2-норборнилхлоридов содержат
довольно заметные пики М+". В зависимости от степени заме-
щения М+- могут терять С1 или НС1. Наиболее интенсивны в
этих спектрах пики углеводородных ионов, причем максималь-
ную интенсивность иногда имеют пики циклопентильных (в)
или циклогексильных катионов (г), которые могут образовы-
ваться из ионов [М—С1]+ или М+· [189]:

В случае бромидов ряда норборнана основным процессом
распада является выброс Br-атома из М + # . Интересно, что для
стереоизомерных 2-норборнилбромидов (3) отношение интенсив-
ностей пиков ионов ([М—Вг]+/[М]+-8Кэо)/([М—Br]+/[M] + w , )
по значению близко соотношению констант скоростей сольволи-
за этих соединений и равно 10 как при ЭУ, так и при фото-
ионизации [190].

вг
(3) (4a),R = X, R1=

(4б),К=Н, R ^
(5a), R-Cl(Br), R'=H

Характер основного распада моногалогенадамантанов обус-
ловлен положением атома галогена. Для 1-галогензамещенных
(4а) максимальную интенсивность имеет пик иона [М — Х] +

[191], тогда как для их 2-изомеров (46)—пик иона [М — НХ]+*
[192]. Очень важное различие в характере диссоциативной ио-
низации наблюдается в случае 1- и 3-галогенгомоадамантанов
(5а, б) [40]. 1-Хлор (бром) гомоадамантаны (5а) легко теряют
атом галогена, что приводит к максимальному пику в спектрах
с mjz 149. Тот же пик является одним из основных и в спектрах
3-хлор(бром)гомоадамантанов (56). Однако здесь сравнимую
или большую интенсивность имеют пики с m/zl35, отвечающие
выбросу СН2Х из М+\
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Специфический распад под ЭУ имеют галогенпроизводные
циклопропана. Так, для многих алкилзамещенных 1,1-дихлор-
циклопропанов (6) максимальные пики отвечают углеводород-
ным ионам типа (д). У несимметрично замещенных 1,1-дихлор-
циклопропанов распад, приводящий к ионам (д) может осуще-
ствляться за счет любого заместителя. Эту особенность фраг-
ментации 1,1-дихлорциклопропанов предлагается использовать
для определения положения двойной связи в олефинах, которые
легко можно превратить в производные с 1,1-дихлорциклопро-
пановым кольцом путем присоединения дихлоркарбена [35J.

-R3R4C=CCb <д )

Cl" "Cl
(6), M + ' (заместители: Н или алкильные группы)

В случае гем-дибром-гем-дихлорпроизводных обнаружено
селективное первичное элиминирование частицы :СВг2. Выброс
: CF2 и : CClBr оказался маловыгодным. В зависимости от числа
атомов фтора в молекуле и независимо от их расположения
масс-спектры фторциклопропанов могут содержать интенсивные
пики ионов [CF]+, [CHF2]+ и [CF3]+ [35].

4.3. АРОМАТИЧЕСКИЕ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Масс-спектры бензилгалогенидов С6Н5СН2Х (Х = С1, Вг, I)
очень просты и содержат наряду со сравнительно малоинтенсив-
ными пиками М+· максимальные пики ионов [С7Н7]+. Выброс
С1-атом~а из М+" является основным процессом распада и для
замещенных бензилхлоридов RC6H4CH2C1 (R=M- И га-СН3,
л-грет-С4Н9) [193]. Эта реакция, родственная бензильному раз-
рыву, может превалировать над истинным распадом А-4. На-
пример, в спектре 2,4,6-три(изопррпил)бензилхлорида макси-
мальный пик иона [М—С1]+ почти в 5 раз выше пика иона
[М—СН3]

+, образованного в результате бензильного разрыва.
Трифторметилбензол и некоторые,его производные RC6H4CF3

(R = F, Cl, NH2, ОН) имеют очень стабильные М4 ', которые
элиминируют F-атом не столь интенсивно, как другие бензил-
галогениды. Принципиально новым в данном случае является
перегруппировочный процесс с отщеплением дифторкарбена
[194]:

[C6H5CF2]+ — [C6H6CF3]+· _ ^ [CeH5F]+·
" F — ; CF2

Если из Μ+· трифторметилбензола радикал CF3 выбрасывается
с трудом, то для я-СН3С6Н4СР3 — это основной процесс.

Фрагментация ароматических соединений, содержащих атом
галогена в более длинной алкильной цепи, подчиняется преиму-
щественно правилам, характерным для алкилбензолов: основ-
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ными процессами являются распады типа А-4 и Н-2. Аналогич-
ный бензальгалогенидам выброс атома галогена из М+ > явля-
ется существенным путем распада лишь алкилбензолов, содер-
жащих атом галогена у α-С-атома. При удалении галогена от
бензольного кольца вероятность выброса атома галогена умень-
шается. Для β-фенилэтилгалогенидов этот процесс еще значи-
телен, причем легкость отщепления уменьшается в ряду
1 > В г > С 1 , тогда как вероятность разрыва А-4, сопровождаю-
щегося выбросом СН2Х, уменьшается в ряду СН 2 С1>СН 2 Вг>
> С Н 2 1 [195[.

Молекулярный ион γ-фенилпропилбромида (7) выбрасывает
Вг в незначительной степени. Максимальный пик с m/z 91
[С7Н7]+ и в данном спектре отвечает разрыву А-4; около 17%
от него составляет пик с m/z 92 [С7Н8]

+·. Важной особенностью
распада бромида (7) является заметный выброс из М+> молеку-
лы С2Н4, очевидно, вследствие перегруппировочного процесса
С-8 (соответствующий пик составляет около 1%) [21]:

1+·

Вг"
(7), М+·

Вг
[М-С2Н4]+·

Дальнейшее увеличение расстояния между атомом брома и
фенильным ядром увеличивает вероятность протекания пере-
группировки Н-2 по сравнению с разрывом А-4. Одновременно
появляется возможность для образования пятичленных (а) или
шестичленных бромониевых ионов (а') [196]:

-[С6Н5(СН2)пВг]+ 1

[С,Н7]+ [С,Н8]+·

Вг+

(а)

О
Вг+

(а')
Выброс CF3-rpynnbi в результате бензильного разрыва в М+*

соединений RC6H4C(CF3)3 не обязательно приводит к макси-
мальному иону, так как образующиеся ионы способны легко
терять HF и CF2. В зависимости от природы и расположения
радикала R максимальным может быть любой из ионов М+",
[М—CF3]+ и [М— CF3—HF]+ [197].

Молекулярные ионы ароматических соединений, содержащих
С1-, Вг- или I-атом у цикла, легко теряют атом галогена. Пики
ионов [М—Х]+ могут иметь максимальную интенсивность в
спектрах соединений, молекулы которых не содержат группиро-
вок (например, алкильных групп, более тяжелых, чем метиль-
ная), способных к легкому расщеплению. Например, этот пик
максимален в спектре монобромбензола и второй по интенсив-
ности после пика М+ > в спектрах монохлор- и иодбензолов.
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В то же время в спектре 4-этилхлорбензола пик иона [ М 3 ]
(разрыв А-4) максимален, а пик иона [М—С1]+ составляет все-
го 48%. Пики ионов [М—С1]+ максимальны в спектрах изомер-
ных хлортолуолов, ди-, три- и тетрахлортолуолов [198], а пик
иона [М—Вг]+ — в спектрах изомерных бромтолуолов [193].
Иодтолуолы и иодксилолы имеют более стабильные М+", поэто-
му пики ионов [М—1]+ — вторые по интенсивности в спектрах.
Моногалогенбифенилы имеют очень стабильные М4 ·, которые
могут терять атом X и молекулу НХ. Для изомерных хлор-,
бром- и иодбифенилов соотношения интенсивностей пиков ио-
нов [М]+7[М—Х]+/[М—НХ]+· составляют в среднем 100 : 12 :
: 27, 100 : 16 : 50 и 100 : 23 : 41 соответственно [199].

Незамещенные полифторбензолы имеют очень стабильные
М+", наиболее заметная фрагментация которых связана с от-
щеплением CF2H для дифторбензолов, CF3 и CF2H — для тетра-
фторбензолов, CF3 и CF — для пентафторбензола, F, CF и CF3 —
для гексафторбензола [200]. Фторбензолы, содержащие нефто-
рированкую боковую цепь, под ЭУ распадаются преимущест-
венно путем разрыва А-4. В случае пентафтортолуола СбР5СН3

из М+· достаточно легко удаляются F-атом и CF2, но для тетра-
фтортолуола возможен выброс лишь F-атома. Наиболее интен-
сивные пики в спектре перфтортолуола отвечают ионам М + '
[М—F]+ (100%), [Μ—CF2]+, [M—CF3]+ и [М—CF3—CF2]+.

Μ0Η0-, ди- и трихлорфторбензолы имеют очень стабильные
М+", которые в незначительной степени теряют С1-атом, а затем
группу CF2 [201]. Та же последовательность выброса атома
галогена и CF2 наблюдается и в случае монобром- и моноиод-
фторбензолов. Последовательное элиминирование двух атомов
брома типично для распада дибромфторбензолов.

4.4, ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Характер распада соединений, содержащих атомы галогена
у гетероциклического кольца, определяется размером и сте-
пенью генасыщенности цикла, природой галогена и его положе-
нием относительно гетероатома.

Псрфторпиридин имеет очень стабильный М+\ который мо-
жет распадаться при выбросе частиц F, CF, CFN, CF2, CF3.
Хлорфторпиридины начинают распадаться путем одно- или дву-
кратгого выброса атомов хлора. Лишь из образующихся ионов
могут теряться частицы CF2 [201].

Фрагментация 2-алкилзамещенных 9-хлоракридинов (8)
аналогична распаду хлорзамещенных алкилбензолов. Здесь
также основным процессом является разрыв А-4, за которым
следует элиминирование атома хлора [103]. Если алкильная
группа находится в положении 4, то выбросу С1-атома предше-
ствует перегруппировка Н-2.

Атом галогена практически не элиминируется из стабильных
М + · 4-хлор(бром)пиразолов (9а), которые могут терять лишь
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две молекулы HCN. В то же время 3,4-дибром- (96) и 3,4,5-три-
бромпиразолы (9в) довольно легко выбрасывают из М+', два
атома брома, а затем последовательно две молекулы HCN
[202].

С1

•С4Н,-ч

R1

N

N

(CF2)eCF3

3̂C(CFje—w
N

(10)(9a), R = R * = H , R1 = Br(Cl)
(96), R = R 1 = B r , R 2 = H
(9в), R = R» = R»=Br

Молекулярные ионы хлор- и хлорфторсодержащих пирими-
динов, пиразинов и силш-триазинов очень устойчивы и имеют
максимальные пики в спектрах [203]. Перхлор- и трихлорфтор-
пиримидины под ЭУ довольно легко теряют Cl-атомы, а затем
молекулу C1CN. По мере увеличения числа F-атомов вероят-
ность этих процессов уменьшается и появляется возможность
элиминирования F-атома из М+ >. Для перфторпиримидина зна-
чительными становятся пики ионов [М—F]+, [Μ—CFJ+,
[Μ—CNF]+, [CF]+. Несколько отличается фрагментация 3,6-ди-
хлорпиразина, М+" которого не способен отщеплять Cl-атом, но
первоначально теряет HCN π Η и уже затем атом хлора. Распад
три- и дихлор(фтор)-сылш-триазинов осуществляется путем
выброса атома галогена и галогенциана в различной последова-
тельности.

Соединения, содержащие атом галогена у гетероароматиче-
ского кольца или в боковой цепи последнего, ведут себя под ЭУ
аналогично ароматическим галогенидам. Например, пики с
m/z 128, обусловленные разрывами А-4 в М+ -, составляют 74 и
100% в масс-спектрах 2-пентафторэтил- и 2-гептафторпропил-
пиридинов соответственно. Бензильный разрыв приводит к мак-
симальному пику с m/z 487 в спектре 3,5-ди(перфторгептил)-1,2,4-
оксадиазола (10) [204].



Г Л А В А 5

СОЕДИНЕНИЯ С АЗОТСОДЕРЖАЩЕЙ ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ
ГРУППОЙ

5.1. АМИНЫ

5.1.1. Алифатические амины

Обычно считают, что локализация катион-радикального цент-
ра на азоте инициирует простые разрывы связей С—С рядом
с гетероатомом, что приводит к стабильным аммониевым ионам.
Нужно, однако, помнить, что именно высокая устойчивость
последних ионов является движущей силой распада, а не лока-
лизация заряда в М+" на азоте, так как ионизация осуществля-
ется за счет удаления электрона с делокализованной молекуляр-
ной орбитали.

В случае алифатических аминов могут протекать два основ-
ных процесса фрагментации, обеспечивающие высокую харак-
теристичность масс-спектров [9]:

1. Элиминирование заместителя от α-С-атома в М т ' с обра-
зованием аммониевых ионов (а):

R о рз
\ - ^ + i V / R ° Б ' '

R 1

ЧГА*
-C=NC
R2

(а)

ЧГ

2. Перегруппировочный процесс в ионах (а) с миграцией
Η-атома к азоту и выбросам олефина:

н-t
-H,C=CHR J

R- R4

> (α) { '

Аналогичный процесс в ионах (а), образованных из первич-
ных аминов, приводит к ионам ( б ' ) :

Н-1
H C = N H 2

R 2

(б')

Легкость протекания этих реакций дестабилизирует М+", пи-
ки которых имеют заметную интенсивность лишь в спектрах
простейших аминов. При увеличении молекулярной массы ами-
на или появлении разветвления у α-С-атома пики М+· сильно
уменьшаются по интенсивности и могут совсем исчезнуть.

Максимальный пик в спектрах 1-н-алкигтаминов всегда отве-

чает иону (a) ( C H 2 = N H 2 ; m/z 30). Для метиламина он образу-
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ется при отщеплении Η-атома, а в остальных случаях — алкиль-
ной группы. Пик иона [М—Н]+ может иметь заметную интенсив-
ность и в спектрах высших аминов.

Разветвление цепи у α-С-атома относительно азота обеспечи-
вает возможность появления нескольких β-разрывов:

CH3CH=NH2

т/г 44; 100%
-•С 3 Н 7

H 2 NCH(CH 3 )C S H 7

Μ+·, m/z 87; 2%
-•CHS

J - . H

H-l
-CsHe

. H2N=C(CHS)C3H7

ml ζ 86; 2%

H2N=CHC3H,

m/z 72; 6%

-C3He

H2N=CH2

m/z 30; 12%

Для несимметричных диалкиламинов возможны два β-разры-
ва с потерей различных алкильных радикалов, после чего про-
текают перегруппировочные реакции, связанные с выбросом
олефинов:

CaH6-NH-C3H7

Μ+·, m/z 87; 16%

β-разрывы
•СНз

+ Н-1

CH a =NHC g H 7 _ с 3 н в

т/г 72; 10%

- • с 2 н 5

С 2 Н 5 — N H — L H 2 _ С 2 Н 4

m/z 58; 100%

-CH 2 =NH a

т/г 30; 52%

В случае триалкиламинов β-разрывы могут происходить во
всех трех алкильных группах. При этом наибольшую интенсив-
ность имеет пик того иона, при образовании которого элимини-
руется больший радикал.

Амины, содержащие а, β-ненасыщенные алкильные группы,
образуют более стабильные М + \ очевидно, вследствие сопря-
жения неспаренного электрона на азоте с непредельным заме-
стителем. По этой же причине в таких соединениях уменьшает-
ся вероятность β-разрыва, хотя он всегда имеет место. В спект-
рах ненасыщенных аминов легко заметить пики, обусловленные
разрывом связи N—С.

Алифатические диамины под ЭУ распадаются по тем же за-
конам, что и моноамины. Пики М+* в их спектрах обычно мало-
интенсивны или совсем отсутствуют. В случае тетраметилдиами-
нометана β-разрыв, ведущий к аммониевому иону типа (а), тре-
бует расщепления связи N—С. Однако соответствующий пик
максимален в спектре [205]:

(H3C)2N-CH2-N(CH3)2

Μ+· (11%)

(H3C)2N=CHa

m/z 58; 100%

Аналогичный максимальный пик спектрер
(НзС)2ЫСН2СН2Ы(СНз)2 обусловлен нормальным разрывом
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связи С—С. Диссоциация связи С-1—С-2 в 1,2-диаминопропане
приводит к двум аммониевым ионам с т/г 44 и 30, причем пер-
вый более стабилен вследствие индукционного влияния металь-
ного заместителя:

ι 2
+ 1 2

H2N=CHCH2NH2 > Н3С—CH(NH2)—CH2NH2 *•
m/z 59; 1% Μ+·

CH3CH=NHa CH 2 =NH 2

т/г44; 100% m/гЗО; 31%

Хотя α, ω-диаминоалканы распадаются при ЭУ подобно мо-
ноаминам, их масс-спектрам присущи некоторые специфические
особенности. Часто вместо пиков М+" они содержат пики
[М+Н] + , обусловленные межмолекулярным протонированием.
Другой особенностью этих спектров является наличие заметных
пиков, отвечающих выбросу из М+" частиц ΝΗ2 и ΝΗ3 (и в
меньшей степени ΝΗ 4).

5.1.2. Циклоалкиламины

Амины, в молекулах которых N-атом непосредственно не
связан с циклоалкильной группой, ведут себя при ЭУ подобно
алифатическим производным, и для них основным процессом
является β-разрыв с образованием ионов типа (а).

- -1+· R +
D ^ ц /--* γ уз

β-Разрыв может иметь место и в углеводородном замести-
теле диалкиламиногруппы, причем вероятность его протекания
тем выше, чем тяжелее элиминирующийся радикал.

Ситуация резко меняется в случае циклоалкиламинов, в ко-
торых аминогруппа присоединена к циклу. Основным β-разры-
вом в М+· таких соединений оказывается расщепление приле-
жащей к азоту связи С-—С цикла, что сопровождается образо-
ванием изомеризованного М"1"". Стабилизация последнего осуще-
ствляется путем дальнейшего распада в результате перегруппи-
ровки типа Н-5. Пики возникающих ионов (в) обычно наиболее
интенсивны в спектрах:

(СВ

2 ц
JiRn

H-5S

Μ , η-ί,2 (β)

В некоторых полициклических соединениях возможна и дву-
кратная перегруппировка, которая приводит к высокосопряжен-
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ным аммониевым ионам. Вероятность этих процессов определя-
ется положением аминогруппы в цикле и возможностью реали-
зации соответствующих согласованных механизмов.

5.1.3. Ароматические амины

Простейший представитель этого типа соединений-—бензил-
амин содержит в спектре наиболее интенсивные пики ионов М + '

и [М—Н]+ и средней интенсивности пик иона H2C = NH2 (21—
38%). Введение алкильных групп к атому азота уменьшает
интенсивность пиков М+> и [М—Н]+ и облегчает разрыв
С6Нб—С-связи. Такой процесс в М+* N-этил- и Ν,Ν-диметилбен-

зиламина приводит к очень стабильным ионам H2C = NRR'
(R = H, R1 = C2H5; R = R 1 = CH3), распад которых лишь в случае
N-этилпроизводного сопровождается выбросом молекулы С2Н4.
Для данных соединений характерно также расщепление связей
СН2—N с образованием ионов [NRR4+ (т/г 44) и [С7Н7]+.

Тритиламины (C6H5)3CNHR(R = C2H5, C6H5, СН2С6Н5 и цик-
ло-СбНц) характеризуются довольно нестабильными М+\ Их
масс-спектры содержат очень интенсивные, порой максималь-
ные пики ионов [(С6Н5)зС]+ (m/z 243). Интересно, что в случае
N-этилпроизводного совершенно не наблюдается «аминная»
фрагментация, но легко образуется ион [(С6Н5)зСН]+·. В то
же время для N-бензильного производного основным является

+
пик аммониевого иона (С6Н5)зСЫН = СН2 [44].

Фрагментация а, ω-фенилалкиламинов C6H5(CH2)nNH2

обусловлена как разрывом типа А-4, ведущим к ионам [С7Н7]"1",
+

так и β-разрывом с образованием ионов CH2 = NH2. Соотноше-
ние вероятностей этих двух конкурирующих реакций зависит
от расстояния между NH2-rpynnofl и бензольным кольцом. Осо-
бенностью фрагментации этих соединений является элиминиро-
вание из М+· частиц NH3 и NH4, чего не наблюдалось в случае
алифатических моноаминов [206].

Несколько неожиданная картина фрагментации наблюдается
в случае N-аралкилпроизводных β-фенилэтиламинов (1). Их
масс-спектры практически не содержат пиков М + - и, как прави-
ло, имеют по два очень интенсивных пика. Один из них обус-
ловлен ионом (г), возникающим в результате β-разрыва:

Ί+-
ArCH2CH2NH-X—Аг

Б +
*· C H , = N H - X — Ar— 'СН 2Аг

(О
(1), М+·, А г = С 6 Н 5 > я-С1С6Н4, 3,4-(СН3О)2С6Н3

Х = СН2, СН2СН2, СН(СН3)СН2

Другой пик соответствует разрыву связи С—N с локализацией
заряда на безазотном фрагменте. Этот тип распада кажется
естественным для соединений с Х = СН2, поскольку при этом
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возникает трипилиевый ион. Однако он реализуется и в М+ > сое-
динений с Х = СН2СН2 и СН(СН3)СН2 и, возможно, приводит
к ионам (д):

Α Γ Ο Η 2 Ο Η 2 Ν Η - Χ - Α Γ
Ί + · [Аг-Х]+

(д)(1), Μ+·

Масс-спектр анилина очень прост. Он содержит максималь-
ный пик М+· и составляющий около 11% от него пик иона
[М—Н]+. Наиболее заметный распад М+" связан с выбросом
HCN (или HNC) и H2CN. Для диариламинов (Аг = фенил, наф-
тил, антрил, хризенил и др.) характерен последовательный вы-
брос трех атомов Η из М + ' [207].

С-Алкиланилины распадаются при ЭУ аналогично алкилбен-
золам — основным является бензильный разрыв, ведущий к мак-
симальному пику:

CH 2R А-4,
ΝΗο

N-Алкиланилины под ЭУ претерпевают β-разрыв в алкиль-
ной группе с образованием аммониевых ионов:

+· +
СвН5—NiR^CH,—R »- С6Н5—N(R1)=CH,

Распад этих ионов, как и для алифатических третичных
аминов, сопровождается элиминированием заместителя R1>C2H&
в виде олефина.

β-Разрыв алифатической связи С—С является практически
единственным процессом распада М+* Ν,Ν-диарилэтилендиами-
нов. Заряд при этом может локализоваться как на левой (е),
так и правой части (е') [208]:

RCeH4N(CH3)CH2CH2N(CH3)C6H5 R C 6 H 4 N

(e)

СН3

+ CH 2 =NC 6 H 5

+

(О
Распад при ЭУ N-алкилпроизводных о-, м- и п-фениленди-

аминов более специфичен [209]. Всем Ν,Ν'-диэтилпроизводным
свойствен β-разрыв с выбросом радикала СН3 и образованием
аммониевых ионов (m/z 149). Однако пики последних макси-
мальны лишь в спектрах м- и л-изомеров. В случае о- и я-изо-
меров М+- легко выбрасывают радикал С2Н5, поскольку обра-
зующиеся ионы (m/z 135) могут иметь хинониминные структуры
(ж) и (ж') соответственно. Только в масс-спектре о-изомера
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присутствует очень интенсивный пик с m/z 119, который может
отвечать стабильному бициклическому иону (з).

;NH
HN=( )=NHC2H8

НС2Н5

(ж) (ж')

5.1.4. Гетероциклические амины

NH

NH
(з)

Гетероароматические соединения с аминогруппой в боковой
цепи во многом ведут себя аналогично соответствующим бен-
зольным производным. Например, основной распад 2- и 4-пири-
дилэтиламинов (2) [210] обусловлен разрывом мостиковой свя-

С с образованием либо аммониевых, либо азатропилие-
зи
вых ионов. Пики первых обычно наиболее интенсивны в спект-
рах, но резко уменьшаются, порой до полного исчезновения, по
мере удлинения R, способного выбрасываться из ионов в виде
олефинов:

В случае триптамина (3) разрыв связи С—С в заместителе
сопровождается преимущественной локализацией заряда на
гетероциклической части (ион и). Здесь сравнительно легко
образуются также ионы [М—CHNH 2]+ ' (к) и ионы [М—NH2]^
[27]. В спектре гомотриптамина (4) максимален пик иона (и),
но существенны также пики ионов [М—ΝΗ3]+, [Μ—(CH2)3NH2]+
и [Μ—CH2NH2]+.

.(CH2)nNH3

NH

(3), n = 2 ; (4), n = 3

J
NH

(к)

Β Μ+· гистаминов (5) легче всего рвется связь С—С в али-
фатической цепи, причем образуются три типа ионов·

[CH 2 =NH 2 ] , [Μ—CH2NH2]+ и [Μ—CHNH2]+·. Как правило, пи-
ки последних ионов являются максимальными в спектрах, хотя
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пики двух других также интенсивны [211].

/CH2CH2NH2

N — N H

(5), R = H , CH3

(CH2)3N(CH3)2

(6)

Промазин (6) и 5-(3-диметиламинопропил)иминодибензил
(7) [212] при ЭУ ведут себя одинаково. Обоим свойственно об-
разование ионов CH2 = N(CH3)2 (m/z58; 100%) в результате
β-разрыва и выброс частиц НЩСНз) 2 и Н2]Ч(СНз)2 из М+".

Незамещенная аминогруппа не оказывает принципиального
влияния на распад гетероциклических соединений. В большин-
ве случаев она лишь обеспечивает возможность для слабого
выброса HCN и H2CN. Присутствие ЫН2-группы в N-содержа-
щем гетероароматическом кольце является причиной возникно-
вения ионов, обусловленных двукратным выбросом HCN, а так-
же HCN и H2CN в различной последовательности. Во многих
случаях выброс первой молекулы HCN из М+ > осуществляется
за счет группы NH2. Однако для фенилзамещенных аминопира-
золов начальный процесс распада М+\ в том числе и включаю-
щий выброс HCN, не затрагивает аминогруппу [213]. Масс-
спектры всех указанных выше соединений содержат максималь-
ные пики М+", которые часто сопровождают довольно интенсив-
ные пики ионов [М—Н]+, особенно характерные для соединений
с метальными и фенильными заместителями. Присутствие более
тяжелых алкильных групп дестабилизирует М+', причем фраг-
ментация их подчиняется тем же закономерностям, что и распад
алкилзамещенных гетероциклических соединений без амино-
групп.

Особый характер распада наблюдается для амино-сылш-три-
азинов. Например, для триаминопроизводного наиболее выде-
ляются два процесса распада М+ #: выброс NHCN и H2NCNH.
В случае же 2-арил-4,6-диамино-силш-триазинов доминирующим

является образование ионов [ArCN]+" и [ArC^NH] [214].
Азотсодержащие гетероциклы с метиламино- или диметил-

аминогруппами в α-положении относительно азота кольца спо-
собны терять частицы CH3N из М+\ Этот процесс является об-
щим для подобных соединений. Движущей силой реакции,
безусловно, является наличие гетероциклического N-атома, по-
скольку такой процесс совсем не реализуется в случае N, N-ди-
метиланилина. На основании анализа масс-спектров N-тридей-
терометильных аналогов 2-аминопиридина предложен возможный
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механизм этого распада [215]:

H2C-N-CH3

HN4

ΛΙ сн2

- i b C N H

Распад при ЭУ N-содержащих гетероароматических аминов
с более длинными алкильными группами при аминном азоте
осуществляется главным образом путем β-разрыва в алкильном
остатке. Образующиеся аммониевые ионы проявляются в масс-
спектрах в виде наиболее интенсивных пиков. Дальнейший рас-
пад таких ионов связан с выбросом второй N-алкильной груп-
пы в виде олефина либо с разрушением гетероциклического
кольца. В случае 6-гексиламинопурина (8) §-разрыв приводит
к максимальному пику с т/г 148. Однако наличие вблизи от
алкиламиногруппы двух N-атомов обеспечивает дополнительные
пути расщепления алкильной цепи: перегруппировку Мак-Лаф-
ферти и γ-разрыв с образованием ионов (л) и (м):

NHCfiH13-«

Nч
Ν ΝΗ

(8)

NH
II N

X X )
Ν ΝΗ

(л)

Ί+-

X X )

Ν ΝΗ
(м)

Ариламино-сылш-триазины имеют очень стабильные М+ -, за-
метный распад которых приводит к образованию лишь иона
[ArNHC N]+-[216]

Амино- и ариламиногруппы у кольца, содержащего два раз-
личных гетероатома, практически не влияют на распад этих
соединений. Например, в ряду 1,2,3-тиадиазола и 1,2,3,4-тиатри-
азола (9), несмотря на наличие аминогруппы в положении 5,
последовательный выброс N2 и S остается наиболее важным
процессом распада [182]:

Ν-Ν Ί + '

(9), Μ+·, 3%

— £• (G,H7),NCN >-
—N 2 , - S ч л 7 / 2 - С 2 Н 5

т/г 126; 36%

135



m/z 97; 80%

H2C=NHC=N

т/г55; 100%

В случае 2-аминоизоксазола отмечены лишь незначительные
пики ионов [М—CONHJ+ и [М—CONH2] + ·, образование кото-
рых может быть связано с наличием аминогруппы. Кстати,
2-диметиламиногруппа в этом ряду также обеспечивает возмож-
ность выброса CH3N из М+ * [217].

Незамещенная аминогруппа в положении 2 бензоксазолов и
бензотиазолов не сказывается на распаде. В то же время основ-
ные направления фрагментации 2-алкиламинопроизводных (10,
11) определяются как β-разрывом, так и перегруппировкой Мак-
Лафферти [218]:

N

•NH=CH2 ' Б

Х = О, m/z U7; 4 4 %
X = S , m/z 163; 7 3 %

χ

м+·
(10), Χ = Ο , 6 6 %

(Ϊ1), X=S, 5 0 %

ΝΗ

Χ=Ο, m/z 134; 100%

X-S,m/z 150; 100%

5.2. ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОВ

5.2.1. Четвертичные соли аминов

Четвертичные аммониевые соли, обладающие ионным харак-
тером, в системе напуска масс-спектрометра не испаряются це-
ликом, а предварительно претерпевают термическое разложение
с образованием летучих продуктов [9]. Поэтому масс-спектры
таких солей снимаются при более высокой температуре системы
напуска, чем масс-спектры свободных аминов.

В общем случае аммониевые соли могут термически разла-
гаться по трем направлениям, вероятность которых зависит от
характера амина и природы аниона:

1) отщепление НХ (для галогенгидратов) или RX (для га-
логеналкилатов) с образованием свободных аминов (декватер-
низация):

Χ -II. ,ι. π π ι

Λ
I i

N + RX
i

2) изомеризация соли с образованием ковалентного аддукта
между катионом и анионом, в этом случае пик М+" соответст-
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вует молекулярной массе соли:

-СН 2-СН 2Г
-Б Χ

3) элиминирование галогенводорода в результате гофманов-
ского расщепления:

-СНо-СН. СН2=СН2

В случае галогеналкилатов насыщенных N-гетероцикличе-
ских соединений в результате декватернизации могут возникать
два свободных амина и два алкилгалогенида, которые и опре-
деляют масс-спектр:

Н(Х x:=CH

CD,I + СН31

Термическое разложение четвертичных солей N-гетероаро-
матических соединений имеет некоторые специфические особен-
ности. Например, в случае иодидов и перхлоратов N-метилпири-
диния, N-метилхинолиния и N-метилфенантридиния декватерни-
зация с элиминированием СН3Х (Х = 1, С1О4) и образованием
свободных аминов является наиболее важным процессом. В то
же время для солей, содержащих группу СН3 в α-положении
относительно азота кольца, становится заметным отщепление
НХ. Для перхлоратов этого ряда наблюдается еще один терми-
ческий процесс, связанный с окислением и образованием амида,
который к тому же может хлорироваться [219]:

Ν+ С Ю 4 -

СН 9

Ν

CH, сн,
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Соли N-винилпиридиния (12) претерпевают разложение
гофмановского типа с образованием пиридина, ацетилена и НХ.
В меньшей степени происходит термическое двухэлектронное
восстановление катиона до радикала N-винилдигидропиридиния
и совсем незначительно образуются летучие соединения, имею-
щие состав (катион + С2Н3) [220]:

НХ

N+ Х- N

сн=сн2
(12), Х = С1, Вг, I, BF4

сн=сн,

J
Ν Ν

1--CH, CH=CH,

Основной термический распад иодметилата циннолина (13)
формально приводит к свободному циннолину и СН31. Однако
энергия появления иона, отвечающего М+" циннолина, оказа-
лась гораздо ниже энергии ионизации циннолина, т. е. при тер-
мическом разложении происходит восстановление катиона до
радикала. В масс-спектре данного соединения присутствует так-
же пик с m/z 145, который отвечает сумме масс циннолина и
группы СН3 [221].

N+ I-

При термическом разложении иодметилата замещенного
1,2,4-триазола (14) происходит простое N-деметилирование с
выбросом СН31 и отщепление HI, которое, очевидно, сопровож-
дается расширением цикла (14а) [222].

Н.С

(На)

Наиболее важным процессом термического разложения иод-
метилатов азолов (15) является отщепление HI. Менее харак-
терны в данном случае N-деметилирование и восстановление ка-
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тиона до радикала [223]:

X

»-сн.
Ν+ Γ

сн3
(15)

Х = 0 , S, NCH3> Se

Χ Χ χ

=CH 2

N
I

сн.

-СН3 + -сн.

N

СН 3

5.2.2. N-Оксиды и N-оксильные радикалы

N-Оксиды. Наиболее важной диагностической особенностью
масс-спектров гетероароматических N-оксидов считается при-
сутствие интенсивных пиков ионов [М—О]+, нехарактерных для
большинства других кислородсодержащих соединений. Такое
направление распада отмечено для N-оксидов алкилпиридинов,
хинолинов, изохинолинов, феназина, фталазина, бензо[с] цинно-
лина, 2-аминотиазола, никотина, циннолина и других.

В масс-спектрах гетероароматических N-оксидов, содержа-
щих в α-положении к азоту алкильный заместитель, очень ин-
тенсивным становится пик Μ—17, отвечающий выбросу радика-
ла ОН. В случае N-оксида 2-метилбензимидазола (16) соотно-
шение интенсивностей пиков Μ—17/М—16 почти такое же, что
и пиков Μ—1/М для свободных аминов [224]. Этот факт, оче-
видно, указывает на то, что пик Μ—16 в значительной мере
обусловлен термическим разложением N-оксида. Для замещен-
ных N-оксидов хиноксалина (17) пик Μ—17 всегда интенсивнее
пиков М+", если в α-положении к группе N—О находится ал-
кильный заместитель. Эти данные, а также масс-спектры N-ок-
сидов 2-алкилпиридина (18) позволили заключить, что «орто-
эффект» является ответственным за элиминирование радикала
ОН изМ+·.

.Ν

•СНс

N

О

(16) (17), К=алкил

N

О

(18), Μ

Масс-спектры изомерных N-оксидов алкилпиридинов всегда
содержат заметные пики Μ—16 и Μ—17, причем последние
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наиболее интенсивны для 2-метил- и 2-этилпроизводных. Раз-
личие в характере фрагментации изомеров обусловлено тем, что
электронная плотность у N-оксидов пиридинов наибольшая в
положениях 2 и 4 (этим N-оксиды отличаются от свободных
пиридинов). Именно поэтому в масс-спектрах N-оксидов 4-этил-
и 4-я-бутилпиридинов максимальную интенсивность имеют пики
ионов [М—СН3]+ и [М—С 3 Н 7 ] + соответственно, которые совер-
шенно отсутствуют в случае их 2- и 3-изомеров. В спектре N-ок-
сида 2-этилпиридина максимален пик иона [М—ОН]+, а в
спектре N-оксида 3-этилпиридина-—пик М+\ Интересно, что
выброс как атома О, так и радикала ОН в случае N-оксидов 2-
и 3-бутилпиридинов происходит легче из ионов [М—СзН6]

+",
чем из М+· [225].

Судя по масс-спектрам дейтероаналогов соединений (19) и
(20), в первом случае в составе радикала ОН уходит атом Η
из соседней группы СН3, а во втором — из группы ΝΗ2, причем
одинаково легко. Этот факт не позволяет по масс-спектрам раз-
личать эти два изомера. В то же время изомерные N-оксиды
метилпиразина (21, 22) масс-спектрометрически различаются
легко, так как только в спектре N-оксида (21), содержащего
группу СН3 в α-положении к оксидной группировке, присутст-
вует пик иона [М—ОН]+ [226].

О

Н3С

(22) (23)

N-Оксиды гетероалициклических соединений при ЭУ также
способны терять атом О и радикал ОН, причем второй процесс
является более характеристичным [227, 228]. Вид масс-спектров
таких соединений гораздо сложнее, чем масс-спектров соответ-
ствующих свободных аминов, поскольку он обусловлен распа-
дом ионов М+·, [М—О]+ и [М—ОН]+. Ионы [М—0]+ по струк-
туре могут отвечать М+" свободных аминов, которые обеспечи-
вают присутствие в спектрах пиков, характерных для послед-
них. В молекулах N-оксидов отсутствует свободная п-орбиталь
азота, поэтому по электронной структуре они приближаются к
карбоциклическим системам, и их М+ ф не претерпевают амин-
ную фрагментацию. Например, в массе-спектре N-оксида 1,2-ди-
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метил-4-этинил-4-оксидекагидрохинолина (23) наиболее интен-
сивные пики отвечают ионам [М—Н 2 0] + > (m/z205),
[Μ—Н 20—0Н]+ (т/г 188), [М—CH3NOH]+ (m/z 159) и

[CH 3 N(OH)=CHCH 3 ] (m/z 74), причем два последних можно
рассматривать как характеристические для алициклических
N-оксидов с аналогичным характером замещения.

N-Оксильные радикалы. Поскольку в N-оксильных радика-
лах электронная пара азота участвует в стабилизации ради-
кального центра на кислороде, фрагментация таких соединений
по «амшшому» типу резко подавлена и максимальными в спект-
рах оказываются пики углеводородных фрагментов [229]. Инте-
ресной особенностью распада этих соединений является после-
довательный выброс двух замещающих радикалов. Примером
могут служить схемы основных направлений фрагментации ди-
трег-бутилиминоксила (24) [229] и 2,2,6,6-тетраметилпипериди-
ниминоксила (25) [230]:

[ М С Н ] + ν [М-2СН3]+·

1+·(H 3 C) 3 C-N-C(CH 3 ) 3 -

i

- • с н 3 ' " ~ " a J - - с н 3 '
т/г 129; 15% т/г 114; 14%

—(H3C)2C=CH2-HNO
[(Н3С)3С]+

т/г 57; 100%

Н 3 С^

N

i
(25), Μ+·

H.G Ν+

i
т/г 141; 16%

*" [С5Н9]
+

т/г 69; 100%

5.2.3. Бетаины

N+

т/г 126; 4%

[С4Н8]+·

т/г 56; 94%

Бетаины (цвиттер-ионы, мезоионные соединения) являются
внутренними солями, которые должны иметь низкую летучесть.
Поэтому можно ожидать, что в системе напуска масс-спектро-
метра они будут претерпевать валентную изомеризацию либо
вступать в межмолекулярные взаимодействия с образованием
ковалентных соединений.

Масс-спектры трех изомерных триметиланилинийоксидов
(26—28), полученные при вводе образца через обогреваемый
баллон напуска (240°С), оказались полностью идентичными
спектрам соответствующих Ν,Ν-диметилметоксианилинов. С ис-
пользованием тридейтерометильных аналогов было показано,
что во всех случаях в процессе испарения происходит межмо-
лекулярное гранс-О-алкилирование. В мета- (27) и пара-изо·
мерах (28) эта реакция проходит даже в системе прямого ввода
образца при сравнительно низкой температуре. В то же время
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в этих условиях лишь 10—25% образца орго-изомера (26), пре-
терпевает транс-алкилирование, тогда как 75% испаряется в
виде цвиттер-иона [231]. В масс-спектре орто-изомера (26), по-
лученном при использовании прямого ввода, присутствуют зна-
чительные пики с т/2 58 [(CH3)2N = CH2], 44[CH 3 NH=CH 2 ] и

[ ][ ], которые имеют низкую интенсивность или отсут-
ствуют в спектре о-метокси-Ы.Ы-диметиланилина. Их появление
может быть объяснено тем, что в молекуле происходит внутрен-
няя частичная компенсация заряда или образуется внутримоле-
кулярная водородная связь:

(CH3)3N-

ОСН3

осн3

N(CH3)2

В общем случае прямое испарение цвиттер-иона и транс-ме-
тилирование являются конкурирующими процессами.

В масс-спектрах 1ХГ-метил-(29а) и N-бензилпиридиний-З-окси-
да (296), полученных с использованием прямого ввода, наблю-
даются значительные пики М+ ·, отвечающие молекулам бетаи-
нов [232]. При использовании такой системы напуска спектр
оксида (29а) не содержит значительных пиков, характерных для
3-метоксипиридина, 2- или б-метил-3-гидроксипиридина, возмож-
ных продуктов термической изомеризации бетаина. Однако есть
основания предполагать, что реакционной структурой М + 1 явля-
ется не бетаиновая, а ковалеитная (29а'), исходя из которой
можно объяснить появление ионов [М—СО]+ Р и [М—СО—Н]+.
При напуске соединения (29а) через обогреваемый баллон
происходит дезалкилирование с образованием 3-гидроксипири-
на и изомеризация до 2- и 6-метил-З-гидроксипиридинов:

-О"

Ν

сн2с6н5

(29 б)

В масс-спектре бетаина (296) (прямой ввод) наряд/ с мало-
интенсивным пиком М+· присутствует максимальный пик иона
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[С7Н7]
+· Основной пик в спектре этого соединения, полученного

при использовании обогреваемой системы напуска, отвечает М+"
3-гидроксипиридина.

Бетаины в ряду N-арилпиридиний-З-оксидов (30) и родст-
венные соединения испаряются преимущественно в виде мезо-
ионных структур, которые могут изомеризоваться в азиридины.
В их масс-спектрах наряду с пиками М+ > наблюдаются значи-
тельные пики ионов [М—СО]+ < [233].

Гм]+" —^ [м-соГ
Ν Ν

C 6 H 4 R C 6 H 4 R

(30), R = H,C1, ОСН 3 , N O 2

Тиазоло [3,2-а]пиридиний-3-оксиды (31) при использовании
системы прямого ввода в ионный источник довольно легко ис-
паряются, причем в газовой фазе они могут существовать в ви-
де мезоионных структур или изомерных кетонов [234].

+N

-СУ NR
(31), R = H, CH3) C6H5; Rl = H, ОН (32)

Наиболее характерный распад бетаинов (31) связан с после-
довательным элиминированием СО и Η из М + \ Аналогичная
картина наблюдается и в случае оксидов (32).

Бетаины ряда N-иминопиридиния (33) в свободном виде
нестабильны, поэтому для масс-спектрометрического анализа
используют их соли, которые легко диссоциируют в системе на-
пуска. Наиболее характерный распад их довольно стабильных
М+· связан с выбросом частицы с массой 15 (очевидно, Ν Η ) .
В масс-спектрах всегда присутствуют пики ионов [М—ЫНг]+,
интенсивность которых возрастает, если в α-положении к азоту

N-NH

(33), R = R ! = R 2 = H , CH3

R 1 - O ^
Ч/N—N

(34), R = CH3, Cl, NO2

R' = H, CH3

R1

N+·
R 1 - Ύν

(H) ( Η ' ) (о)
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находится группа СН3. Последующий распад ионов [М—NH]
и [Μ—ΝΗ2]"1" осуществляется за счет выброса HCN [235].

Расщепление связи N—N является общим процессом фраг-
ментации бетаинов ряда N-арилиминопиридиния (34) [236].
Наиболее интенсивные и порой максимальные пики в их масс-
спектрах отвечают ионам (н), (н') и (о).

В масс-спектрах бетаинов ряда N-ацилиминопиридиния (35)
основные пики обусловлены ионами М+\ [М—Н]+, (п), (р) и
[р—СО]+. У соединений (35, R = C6H5) заметную интенсивность
имеют пики ионов [С6Н5СО]+, [C6H5CN] + ·, [C6H5N] + · и
[С6Н5]+ [237].

R1 il
Ν—Ν—COR

+
+ Ν
(π)

—R R1

(ρ)35), R = CeH5, CH3, NH2, OC2H5;
R' = Η или СН3

Основные направления фрагментации N-арилсульфонилими-
нопириднниевых бетаинов (36) обусловлены разрывом связи
N—S. Наиболее значительны для них пики ионов (с), появляю-
щиеся в сопровождении пиков ионов [с—HCN]+, а для соедине-
ний (36, R = R1 = CH3) еще и ионы [с—CH3N]+\ He менее важ-
ным способом распада данных соединений является выброс
молекулы SO2 из М+· и [М—1]+, что приводит к образованию
М + · бетаинов типа (35) и ионов азакарбазолов (т) [238]:

Л*1

Ν—Ν:

(с)

+ NH

<»)(36), R = Η или СН3

R1 = H, CH3 или С1
5.2.4. Нитрозамины

Простейший представитель этого класса соединений N-нитро-
зодиметиламин содержит в масс-спектре максимальный пик М+*
и интенсивные пики ионов [Μ—ΗΝΟ]+ и [Μ—Η2ΝΟ]+. Основ-
ные направления распада высших N-нитрозодиалкиламинов
можно проследить на примере ди-н-пропилпроизводного [9]:

[NO]1 ·<—
m/z 30; 36%

[Μ—ОН]+

(4-C3H,)2NN->-0
Μ+·, т/г 130; 22»

Н 2 С= Ν (н-С3Н7) Ν —>~Ο

m/z 101; 12%

т'г 5%

[С3Н7]+
т/г 43; 100%

H,C=N=CHCH ;>CH,
m/z 70; 67%

H 2 C=N=CH 2

т/г 42; 66%
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В случае циклических нитрозаминов (N-нитрозопирролиди-
на и N-нитрозоизоиндолина) наиболее специфические пути
фрагментации связаны с выбросом из М+" радикалов ОН и N0,
причем ионы [М—N0]+ способны далее терять один или два
атома водорода [239].

5.3. НИТРОСОЕДИНЕНИЯ

5.3.1. Алифатические нитросоединения

Обладая сильными электроноакцепторными свойствами, ни-
трогруппа в алифатических соединениях не обеспечивает стаби-
лизацию заряда. Поэтому основные пики в масс-спектрах отве-
чают углеводородным фрагментам. Масс-спектрометрическая
идентификация алифатических нитросоединений обычно затруд-
нена тем, что в их спектрах малоинтенсивны или совсем отсут-
ствуют пики М+' [9]. Лишь в случае нитрометана этот пик име-
ет значительную интенсивность ( « 6 0 % ) , а остальные пики от-
вечают ионам [ΝΟ2]+· ( « 4 0 % ) [ΝΟ]+· (100%) и [СН3]+
( « 5 0 % ) . Основные направления распада нитроалканов связа-
ны с выбросом группы ΝΟ2 и последующим разложением обра-
зующихся углеводородных ионов. Минорные направления обус-
ловлены последовательным выбросом атома О и молекулы воды
с образованием ионов, эквивалентных нитрилам. Для третичных
нитроалканов характерно элиминирование из М+ > частицы
ΗΝΟ2 с образованием олефиновых ионов.

Масс-спектры алифатических полинитросоединений не содер-
жат пиков М+·. Первичный распад М+· обусловлен выбросом
ΝΟ2 и NO, причем последние частицы также могут заряжаться.
Замечено, что в ряду соединений C(NO2)* (СНзЬ-* (* = 0—4)
с увеличением χ число и интенсивность пиков алкильных ионов
уменьшается, но интенсивность пиков ионов [ΝΟ]+ и [ΝΟ2]+
растет, достигая в сумме 67% от полного ионного тока при
х—3. Для тетра- и тринитрометана очень интенсивным стано-
вится пик иона [СО2]+", тогда как пик иона [ΝΟ2]

+ незначителен.
В ряду нитроалканов типа С2(гЮ2)*(СНз)б-г (х = 2.4,6) также
уменьшаются пики алкильпых фрагментов, а пики ионов [СО2[+>,
[ΝΟ]+, [ΝΟ2]+· и иногда [Ν2Ο]~*~· возрастают по мере увеличения
числа х. В обоих рядах, если Η-атом или группа СН3 соедине-
ны с атомом углерода, несущим по крайней мере две группы
ΝΟ2, заметную интенсивность имеют пики ионов [НСО]+ и
[СН3СО]+ соответственно [240].

5.3.2. Алициклмчесгше нитросоединения

Под действием ЭУ алициклические нитросоединения ведут
себя подобно нит^оалкйнам; легко з^б^асыпают из М~"* т;асти-
цу <ΝΟ2 и в меньшей степени — ΗΝΟ2. Поэтому в их масс-спект-
рах наиболее интенсивные пики отвечают углеводородным ос-
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колкам, типичным для распада циклоалкильных ионов. Лишь
для нитроциклопропана было отмечено заметное образование
иона [М—N0]+, характерного для нитроароматических соеди-
нений [9].

5.3.3. Ароматические нитросоединения

Ароматические соединения, содержащие группу NO2 в насы-
щенной алифатической цепи, распадаются под ЭУ подобно ни-
троалканам, причем их масс-спектры обычно также не содержат
пиков М+". Наличие бензольного кольца обусловливает фраг-
ментацию, типичную для алкилбензолов, поэтому в спектрах
максимальную интенсивность имеют пики тропилиевых ионов.
Так, у фенилнитрометана и 1-фенил-1-нитроэтана основными
являются пики с т/г 91 и 105 соответственно, которые возни-
кают при выбросе группы NO2. Максимальный пик иона [С7Н7]"1"
в спектрах 1-, 2- и З-нитро-1-фенилпропанов имеет разное про-
исхождение. В двух последних случаях он возникает в резуль-
тате бензильного разрыва в М+\ тогда как для первого — в ре-
зультате перегруппировки Н-1 в ионе [М—Νθ2]+ [241]:

С6Н5-сн-с..Нз~
Ν Ο 2

М+·

с 6 н Е
- О Н - С Н о - ( Л Ь - —

Η

m/'Δ lUi . 3 5 ' m / z 9 1 ; 1 0 0 %

Нитроароматические соединения характеризуются более ста-
бильными М+", пики которых порой довольно интенсивны. Наи-
более общим свойством масс-спектров таких соединений явля-
ется присутствие характеристических пиков ионов JM—О]+,
[М.—N0]+ и [М—NO2]4", правда, первый из них обычно мало-
интенсивен или совсем отсутствует. Непременным условием воз-
никновения ионов [М—-N0]+ является скелетная перегруппиров-
ка М+", возможно, в нитритную форму (тип С-6) : Α Γ Ν 0 2 Ί + - — * •
—^ArONO ' + · [9].

Масс-спектры мета- и ηαρα-замещенных нитробензолов каче-
ственно очень близки, хотя в них всегда имеются количествен-
ные различия. В то же время спектры их орго-изомеров имеют
некоторые особенности. Наиболее резкие различия наблюдаются
тогда, когда в ортсгположении находится группа, содержащая
атомы водорода. На примере нитросоединений было выполнено
большое число работ по изучению влияния этого так называе-
мого «opro-эффекта» на фрагментацию [242]. Ниже будут отме-
чены некоторые из них.

Масс-спектр о-нитротолуола коренным образом отличается
от спектров мета- и ηαρα-изомеров: максимальную интенсив-
ность в нем имеет пик иона [М—0Н]+, отсутствующий в случае
двух других изомеров. Ион [М—0Н]+ далее легко теряет моле-
кулу СО, а затем HCN.
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\ Аналогичные различия в характере распада наблюдаются в
Случае о-я-пропилнитробензола, с одной стороны, и его мета- и
/шра-изомеров— с другой. Спектр первого характеризуется мак-
симальным пиком иона [М—0Н]+, которому сопутствует пик
иона [М—ОН—С0]+. В спектрах двух других изомеров эти пики
малоинтенсивны или совсем отсутствуют. На примере о-нитро-
толуола (37) было однозначно показано, что в составе радикала
ОН уходит Η-атом из группы СН3 [243]:

Н,.С

В случае высших о-алкилнитробензолов в составе радикала
ОН может элиминироваться Η-атом не только из бензильного,
но и из других положений. Следует отметить, что для нитро-
бензолов, содержащих алкильные ( > С Н 3 ) или другие водород-
содержащие группы в мета- и яара-положениях, также наблю-
даются пики ионов [М—0Н]+, хотя и менее интенсивные, чем
для орто-изомеров.

Легкий выброс радикала ОН из М1"· наблюдается и для же-
стких систем. Например, пик иона [М—0Н]+ является основным
в спектре 1-нитро-9,10-дигидрофенантреиа (38а), но едва заме-
тен в случае его 2- (386) и 3-нитроизомеров (38в), которым
свойственны наиболее интенсивные пики ионов М+ · ГМ—ΝΟΙ +

и [Μ—ΗΝΟ2] + · [244]. '

(38а), R = NO2 >

(386), R 1 = N O 2 ,

(38в), R 3 = N O , ,

Сравнение масс-спектров изомерных «-пропилнитробензолов
показывает, что ожидаемый бензильный разрыв с образованием
ионов [CH2C6H4NO2]+ играет значительную роль лишь в случае
мета- и ηαρα-изомеров, но не для opro-изомера, который легко
образует ион [М—0Н]+.

Резкие различия в характере фрагментэиии наблюдаются в
случае нитростиролов [245]. Масс-спектр ж-нитростирола содер-
жит наиболее интенсивные пики М+· и ионов [Μ—Ν02]+ и
10*
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[Μ—Ν02—С2Н2]+. В спектре n-нитростирола в дополнение к
этим ионам присутствуют значительные пики ионов [М—N0]+ и
[М—но—С0]+. Пик М+' в спектре о-нитростирола незначите-
лен (5%), но очень интенсивны пики ионов [М—0Н]+,
[М—СНО]+, [М—N0—С0]+, [Μ—Ν0 2—С 2Н 2]+,
[М—N0—СО—С2Н2]1\

Первичный распад ди- и тринитробензолов, а также трини-
тротолуолов [242] включает выброс атома О и групп N0 и Ν0 2 .
Ионы [М—N0]+ и [М—Ν02]+ в зависимости от числа нитро-
групп в исходной молекуле могут терять по две частицы N0,
Ν 0 2 или ΗΝΟ2. Максимальную интенсивность в спектрах таких
соединений обычно имеют пики ионов [N0]+. При сравнении
масс-спектров изомерных динитробензолов также можно обна-
ружить проявление «opro-эффекта»: орто-изомер имеет менее
стабильный М+", который способен последовательно терять че-
тыре атома кислорода, чего не наблюдается в случае мета- и
/гара-изомеров.

5.3.4. Гетероциклические нитросоединения

Распад гетероциклических соединений, содержащих нитро-
группу в аннелированном бензольном ядре, обычно протекает
по правилам, типичным для ароматических производных. Здесь
также наличие группировки в орто-положении, способной по-
ставлять Η-атомы, обусловливает легкое образование ионов
[М—0Н]+ и [М—ΗΝΟ2]+". В случае динитрофеноксазина (39),
например, роль такой группировки играет NH-группа цикла
[246].

N0.
NH I

<40a),R==NO2,R
1 =

(406) ,R=H,R l = N
(41а), R = N02, R! = Η (42a), R = Ν0 2, R ' = H
(416),R = H , R 1 = N O 2 (426), R = Η, R1 = N 0 3

Основные направления фрагментации гетероциклических
соединений, содержащих нитрофенильный заместитель, также
зависят от положения нитрогруппы. В спектрах орто-изомеров
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нитрофенилимидазолов (40а) и их пиразольных аналогов (41а)
присутствуют пики ионов [М—0Н]+, [М—Н 2 0]+·, [М—С0]+* и
[М—NO]"1". Все эти пики, за исключением пика иона [М—N0]+,
практически отсутствуют в масс-спектрах «-изомеров (406, 416),
которые содержат наиболее интенсивные пики ионов [М—NO21+
и [М—N02—HCN]+ [247].

Изомерные 1-нитробензилизохинолины (42а, б) по характе-
ру распада различаются очень сильно. Если в спектре орто-
изомера (42а) очень мал пик М~\ а наиболее интенсивны пики
ионов [М—0Н]+ (85%), [Μ—Ν02]+ (100%) и [Μ—ΗΝΟ2]+·
(50%), то для яара-изомера (426) характерны значительные
пики ионов М+· (45%), [М—Н]+ (10%) и [Μ—ΗΝΟ2]+· (70%)
[248].

Довольно специфическое проявление «орго-эффекта», заклю-
чающееся в миграции кислорода ЫО2-группы к азоту гетеро-
циклического кольца, обнаружено в случае 5-(о-нитрофенил)-
1,2,4-оксадиазола и других азольных систем (43) [249]. Следст-
вием этой перегруппировки является образование иона с
m/z 134:

m/z 134

От взаимного расположения метильной и нитрогрупп зави-
сит характер распада метилзамещенных нитропиразолов [250].
Если основная фрагментация 1-метил-3(4)-нитропроизводных
(44а), а также З-метил-5-нитропиразола (446) приводит к ио-
нам [М-О]+ [M-NO]+ и [M-NO2]+, то для 1-метил-5-нитро-
(44в), 4-метил-5-нитро-(44г) и З-метил-4-нитропиразолов (44д)
характерно образование очень интенсивных ионов [М—ОН]+.

R 2 R1

О>

•N Τ

Н О 4CRR1

неуказанные R = H

(44а), R = СН3, R1 или R-=NOn

<44(S), R = CH3, R
3 = NO2

{448), R2=CH3 R3 = NO2

(45) Μ
Х- окга(тиа)дяазольный

OCIJTOh

"Г'

NH

АУ)

-R'RCO O N ^ \ , /^-Χ

Ν Ι 4 '
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Довольно специфическое проявление «орто-эффекта» наблю-
дается у 1-алкил-5-нитроимидазолов (45), М+" которых наряду
с выбросом радикала ОН могут терять молекулы альдегидов
или кетонов (ионы у) [251].

«Орго-эффект» в случае З-метил-4-нитроимидазола (46) яв-
ляется причиной образования ионов [М—ОН]+ (19%) и
[М—Н2О]+" (21%). При этом в составе радикала ОН уходит
Η-атом из группы СН3, а в составе Н2О дополнительно теряет-
ся Η-атом от азота [252].HA /N02..Μ .

N0,

(46)

*

(47), R = H, CH3> C6H5
Насыщенные гетероциклические соединения, относящиеся к

ряду 8-нитроизоксазолидина (47), в масс-спектрах не содержат
пиков М+·, первичный распад которых обусловлен выбросом
N0 2 . Последующая фрагментация ионов [М—N0 2 ] + состоит в
выбросе радикала ОН или ацильных радикалов вследствие раз-
рушения циклов [253].

5.3.5. Нитрамины

Будучи взрывчатыми веществами, нитрамины термически
неустойчивы. Поэтому их масс-спектры, полученные путем на-
пуска образца через обогреваемый баллон, резко отличаются от
спектров, полученных с использованием прямого ввода. Для
получения воспроизводимых спектров вторая система напуска
более удобна.

Наиболее общим направлением распада нитраминов под
действием ЭУ является выброс N0 2 из М+\ Однако в зависимо-
сти от структуры нитрамина такой распад не обязательно бы-
вает доминирующим. Например, в спектре диметилнитрамина
(CH3)2NNO2 пик иона [Μ—Ν02]+ составляет всего 20% от ин-
тенсивности максимального пика иона C H 2 = N = CH2.

В случае циклических нитраминов (48) и (49) наибольшей
интенсивностью в спектрах обладают ионы [N0]+ и [N0 2]+, a
пики М+· очень малы. Общими для этих соединений являются
пики ионов [NO2N = CH(CH2)NOOH]+· (m/z 148) и

CH 2 =NNOOH (m/z 75) [254].
NO, 0 2 N — Ν •

Ν Ν—NO,

Ο,Ν—Ν

' - N 0 ,

(48) (49)
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4
—ΝΗΝΟ,

Ν Ν
ΝΗΝΟ,

(50) (5Ia), R = H , RX = NO
(516), R = N O 2 , R! =

Воспроизводимые масс-спектры нитраминопиридинов (50)
также удается получить лишь при использовании системы пря-
мого ввода в ионный источник [255]. В спектре 2-ннтраминопи-
ридина наблюдаются пики ионов М+' (15%), [М—NO2]+
(100%), [Μ—NO2—HCN]-1- (52%) и [Μ—ΝΟ2—2HCNJ+ (52%).
Те же пики определяют основной характер масс-спектров 3- и
4-нитрамннопирндинов. Однако для последнего специфическим
является пик иона [М—0]+ (13%), а для обоих — пик иона
[М— НО2]+.

Выброс NO2 из М+· приводит к максимальному пику в спект-
рах нитрозамещенных нитраминопиридинов, но у παρα-изомера
(51а) ион [Μ—ΝΟ2]+ последовательно теряет NO2 и HCN, а
у орго-изомера (516) —две молекулы N0 [256].

5.4. ЦИАНИДЫ

Пики М+' в ряду алкилцианидов имеют значительную интен-
сивность лишь у низших членов гомологического ряда (CH3CN
и C2H5CN). При переходе к высшим алифатическим цианидам
интенсивность пиков М+ > резко уменьшается или они совсем ис-
чезают. Однако в масс-спектрах часто наблюдаются малоинтен-
сивные пики ионов [М—Н]+ и [М+Н]+ [9].

Основные направления распада алкилцианидов можно про-
следить на примере к- (52а) и изогексилцианидов (526), а так-
же м-децнлцианида (53). В высокомолекулярных областях масс-
спектров этих соединений присутствуют значительные пики с
четной массой, отвечающие выбросу алкильных радикалов и
образованию ионов состава [(CH2)nCN]+. В случае изогексил-
цианида из М+· может теряться лишь радикал СНз за счет
концевой метальной группы. Однако для н-гексилцианида при
образовании иона [М—СН3]+ концевая группа СН3 уходит
лишь на 75%, тогда как 25% элиминирующихся радикалов
СН3 включает концевой углерод и Η-атомы из положений 2 и 3.
Наиболее интенсивный из четных ионов с /η/ζ 82 в масс-спектре
н-гексилцианида, очевидно, отвечает шестичленному цикличе-
скому иону [М—С2Н5]

+.

Н5С 2\/ С

&2а), м+·
У
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Гомологические ионы состава [(CH2)nCN]+ с массой 96, ПО, 124
и др. в случае н-децилцианида (53) могут иметь циклические
структуры больших размеров.

Пики с m/z 83, имеющие максимальное нечетное массовое
число в масс-спектрах гексилцианидов (52а, б), отвечают ионам
[М—С2Н4]+', которые в этих двух случаях имеют различное
происхождение. Для изогексилцианида в составе С2Н4 могут
уходить атомы С-2 и С-3, либо С-3 и С-4 по четырех- или шести-
членному механизму:

(С113)2СПСП>
1

(52 б), М+"

-ели (сн.
л ι 'г 8J

( C H g ) 2 C H ) £ C

K Q J
Λ"Η·> (СН3)ЛСНХ-С=СН2

лг/z 83

В противоположность этому для н-гексилцианида в составе С2Н4

преимущественно уходят атомы С-6 и С-7 (70%) и в меньшей
степени атомы С-2 и С-3 (20%) и С-4—С-5 (10%).

Масс-спектр бензилцианида содержит максимальный пик
М+·, а также пики ионов [М—Н]+ (40%), [М— HCN]+'
( « 5 0 % ) и [М—H2CN]+ ( « 3 0 % ) и очень близок спектру
7-цианогептатриена. В случае 7-циано-7-метилциклогептатриена
максимальную интенсивность имеет пик иона [М—СНз]+, но за-
метны также пики ионов [М—Н]+ (10%), [М—HCN]+· (15%)
и [М—CH2CN]+ (5%) [257].

Скелетные перегруппировки — довольно частое явление в
ряду цианидов. Один из видов перегруппировок, а именно типа
С-7, очень характерен для а, β-ненасыщенных цианидов строе-
ния RR1C = C(CN)2. В масс-спектрах таких соединений с R
и (или) R ! = C3H5 всегда присутствуют пики ионов [C6H5CN]+*
(m/z 103), образующихся в результате указанной перегруппи-
ровки.

Ароматические цианиды (бензонитрил и его метилпроизвод-
ные) обладают очень стабильными М+", распад которых в за-
метной степени происходит путем выброса HCN и в меньшей
степени — CN и H2CN. Для метилзамещенных беизонитрилов
характерно легкое образование ионов [М—Н] + [9].

Двукратный выброс HCN из М + - является наиболее замет-
ным направлением распада изомерных цианопиридинов [258].
В случае 5,6-диалкил (фенил)-2,3-дицианопиразинов основные
НЯППЯНГТРИИЯ рягпяпя обусловлены иьтбросом HCN, (Γ,Ν)^ RCN
или R*CN из М4", причем заряд может локализоваться и на по-
следних двух осколках. Образование ионов типа [RCN]+> oco-
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бенно выгодно для соединений с фенильными заместителями,
например для 5-фенил-2,3-дицианопиразина (54) [259]:

N

(54), Μ+·, 100%
[C6H5CN]+· и [M-CeH5CN]+·

m/z 103; 100%

NC. ,CN

/ — C N

(55), X = O, S, NH

Общий распад тетрацианопроизводных тиофена, пиррола и
фурана (55) состоит в элиминировании из М+" частиц XCCN
(пики с m/z 114) и (CN)2C2. Ионы [М—XCCN]+ способны те-
рять C2N, что приводит к ионам [NCC^=CCN]+' (m/z 76). Лишь
для тиофенового и пиррольного производных обнаружен выброс
(CN)j из М+·.

5.5. ИЗОЦИАНИДЫ

В общих чертах масс-спектры алкилизоцианидов и алкилциа-
нидов близки. Имеющиеся количественные различия в них обус-
ловлены, очевидно, различием в энергиях разрыва связей R—CN
и R—NC. Поскольку вторая связь значительно слабее, в масс-
спектрах изоцианидов пики ионов [R]+ более интенсивны. Для
изоцианидов отмечается также повышенная склонность к эли-
минированию HCN и H2CN из М+· [9]. В масс-спектрах алкил-
изоцианидов, как и цианидов, обычно незначительны или совсем
отсутствуют пики М4", но может наблюдаться дублет пиков
Μ-f-l и Μ—1. Фрагментация ароматических изоцианидов в ос-
новном напоминает распад цианидов.

5.6. ИЗОЦИАНАТЫ И ИЗОТИОЦИАНАТЫ

В характере фрагментации алифатических изоцианатов и
изотиоцианатов имеется много общих черт, хотя и встречаются
некоторые различия [9]. В обоих рядах М^" имеют значитель-
ную стабильность лишь для низших членов. Интенсивность пи-
ков М+· падает от 81% для CH3NCO до 0,3% для н-октилизо-
цианата, а далее вновь возрастает до нескольких процентов.
В случае изотиоцианатов эти пики имеют заметную интенсив-
ность вплоть до н-пентилпроизводного, а затем становятся не-
значительными.

Особенности распада данных двух типов соединений можно
проследить на примере н-октилизоцианата и м-октилизотиоциа-
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ната. Общим для них является β-разрыв, приводящий к интен-
сивным пикам с т/г 56 и 72 соответственно:

HjG(<

36, Х = О

т/У 72, X = S

В случае изоцианатов возможны γ-, δ-, ε- и ω-разрывы, которые
приводят к ионам, гомологичным иону с массой 56.

Начиная с н-гексилпроизводного изоцианаты и изотиоциана-
ты способны выбрасывать из М + - алкен, очевидно, через би-
циклическое переходное состояние. Пики образующихся ионов
(ф) являются наиболее важными для данных двух типов соеди-
нений:

к' Π χ XII

I I -КЧ Π ι Π_ ^ ,

Μ""" Χ ( > ^ ι ί/ι) / г / 'Vi \ f)

Начиная с н-пентилпроизводного в распаде изотиоцианатов
появляется специфическая особенность, состоящая в том, что
М+- таких соединений легко теряют SH, тогда как для изоциа-
натов элиминирование ОН из М+· не происходит. Ионы
[М—SH]T могут возникать следующим образом:

Η—С—Η Ν + '

R—СН СН—SH

H - C N + '

RCH
II

НС

—SH

СНя-
Μ"1

[M-SH]

Главное направление распада ненасыщенных изотиоциана-
тов определяется аллильным разрывом. Следствием такого рас-
щепления являются максимальные пики углеводородных ионов
в масс-спектрах алкенилизотиоцианатов, в которых двойная
связь отделена от группы NCS одним, тремя и более метилено-
выми звеньями:

RCH=CR1CHR2NCS " -
+·, R, R1, R2 = H, CH3 100%

Если аллильный разрыв оказывается в то же время β-разрывом
относительно группы NCS, то максимальным в спектре стано-
вится пик гетероатомного иона, а пик соответствующего углево-
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дородного иона незначителен:

Н2С=СНСН2 ч • H2C=CH(CH2)2NCS1+> » H2C=N=C=S
m/z 41; 14% М+- m/z72; 100%

Ароматические изоцианаты и изотиоцианаты по характеру
распада под действием ЭУ различаются коренным образом.
Первые обладают очень стабильными М+", распад которых про-
исходит путем выброса СО, НСО, а также HCN+CO. При на-
личии алкильного заместителя в бензольном кольце изоциана-
ты распадаются подобно алкилбензолам. В противоположность
этому М+" ароматических изотиоцианатов легко выбрасывают
радикал NCS. Например, в спектре фенилизотиоцианата пик
иона [М—NCS]+ является наиболее интенсивным среди пиков
фрагментных ионов. В масс-спектрах бензилизотиоцианатов пики
М+" обычно сравнительно малы, а наиболее интенсивные пики
обусловлены ионами [М—NCS]+ и фрагментами, образующими-
ся из них:

CeH5-CH—NCS —

С 2Н 5

М+·, т/г 177; 4%

-•С2н5

• CeH5—CHNCS

m/zl48; 20%

C6H5CHC2H5

m/z 119; 20% т / г 9 1 ; 100%

5.7. ЦИАНАТЫ И ТИОЦИАНАТЫ

Масс-спектры алифатических цианатов лишь в количествен-
ном отношении несколько отличаются от спектров изоцианатов.
В то же время различия в спектрах алифатических тиоцианатов
и изотиоцианатов более существенны [9]. Это обусловлено, в
частности, тем, что для н-алкилтиоцианатов малохарактерны

как β-разрыв с образованием ионов CH2 = SCN, так и элимини-
рование олефина, ведущее к ионам типа (ф). Вместе с тем М+ <

тиоцианатов способны отщеплять молекулу HCN, что совершен-
но не свойственно изотиоцианатам. Эти особенности в характере
распада можно с уверенностью использовать для различения
алифатических тиоцианатов и изотиоциаиатов.

Спектр фенилцианата сильно отличается от спектра фенил-
изоцианата. Как уже говорилось выше, во втором очень интен-
сивен пик М+' и отсутствует пик иона [М—NCO]+. В противо-
положность этому пик иона [М—OCN]+ максимален в спектре
фенилцианата.

5.8. АЗОСОЕДИНЕНИЯ

Азосоединения типа Ar—N = N—Ar1 обладают довольно ста-
бильными М+·, общие направления распада которых приводят
к ионам [ArN2]^ И [ΑΓ'Ν 2 ]+. Последние при выбросе Ν2 превра-
щаются в катионы (Аг]+ и [Аг!]+ соответственно. Другим часто
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встречающимся направлением распада М + > является образова-
ние ионов [ArNH2]+· И [Аг'ЫНг]-*·· [260, 261]. Интенсивности пи-
ков всех указанных ионов зависят от природы арильных групп.
В масс-спектрах азобензолов, содержащих заместители, склон-
ные к расщеплению, значительную интенсивность могут иметь
пики, обусловленные их разрывом.

5.9. АЗОКСИСОЕДИНЕНИЯ

Ароматические азоксисоединения типа ArN(O)—NAr1 при
ЭУ подвержены разнообразным скелетным перегруппировкам.
В их масс-спектрах присутствуют значительные пики М+ -, а так-
же пики арильных катионов и ионов, образующихся при рас-
паде последних. Диагностически важными в спектрах часто
являются пики, обусловленные последовательным выбросом час-
тиц СО, N2 и Н. В ряде случаев наблюдаются интенсивные ионы
[М—АгЮ]+ и [М—АгЧМО]+ (но не |[М—АгО]+ и[М—ArNO]+).
Для объяснения причины возникновения всех этих ионов пред-
полагается изомеризация М+" азоксисоединений [262]:

-Y
\

О

- Υ

В масс-спектрах азоксисоединений типа ArN(O) = NCOOCH3

довольно интенсивны пики М+ < (10—20%), а наиболее значи-
тельные пики отвечают ионам [Аг]+ (100%), [М—N0]+,
[М—ОСН3]+ и [СООСН3]+. В случае азоксиамидов
ArN (О) =NCONH 2 стабильность М+ф гораздо ниже, а наиболее
характерные направления распада ведут к ионам [Аг]+ (100%),
[М—NO]+, [M—ArN2]+ и [CONH2]+. Азоксисоединения типа
ArN(O)=NCOC(;H5 не содержат пиков М+ф и [Μ—ΝΟ]+. Для
этих соединенней наиболее интенсивные пики отвечают ионам
[Ar]+, [ArN2]+, [С6Н5СО]+и [С6Н5]+ [263].

Стабильность М+- азоксисоединений типа C6H 5N(O)=NOR
_(К = алкил, алкенил, СН2СН2Вг и др.) зависит от склонности
R к распаду и варьируется в широких пределах. Возникновение
наиболее интенсивных пиков в их масс-спектрах может быть
объяснено следующей общей схемой распада [264]:

•* [C6H5N(O)=NOR]+· ·+ [M-NOJ+

[C6H6J [C6H5NO]+ .[C 6H 6NOH]+

5.10. ТРИАЗЕНЫ

Фрагментация под действием ЭУ 1-арил-3,3-диметиламино-
триазенов 4-RC6H4N = NN(CH 3) 2 (R-алкокси, карбалкокси и др.)
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имеет одно общее направление [265]:

4-RC6H4N=NN(CH3)2 —-N(CH3)2
4-RC6H4N2 -N2

4-RC6H4

Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах 1,3-диарилтриа-
зенов ArN = NNRAr' отвечают ионам [ArN2]+, [Ar]+ и
[Ar'NR]+.

5.11. ГИДРОКСИЛАМИНЫ, ГИДРОКСАМОВЫЕ КИСЛОТЫ

Ароматические гидроксиламины ArNHOH обладают доволь-
но стабильными М+ф, наиболее специфический распад которых
обусловлен образованием ионов [М—Н2]

+ ф, [М—О]+ и
[М—ОН]+. Один из двух последних ионов бывает максималь-
ным в спектре [266]. В случае метилового эфира фенилгидрок-
силамина C6H5NHOCH3 значительную интенсивность имеют пи-
ки ионов Μ+·, [Μ—ОСН 3]+, а максимальным является пик иона
[С6Н5]+[267].

В масс-спектре N-циклогексилгидроксиламина пики ионов
JJV1—Н2]

+ф, [М—0]+ и [М—ОН]+ также присутствуют, хотя ин-
тенсивность их незначительна. Максимальным здесь является

пик иона CH 2 =CHCH = NHOH, образующегося по механизму
Н-5 [266].

Диагностически наиболее важными в масс-спектрах алифа-
тических гидроксамовых кислот типа (56) [268] и циклических
кислот типа (57) и (58) [269] считаются пики ионов [М—0]+
и [М—ОН]+.

NH ~ и η ΧО
. ^

R H . C NH

Х
ОН

(57)(56), R = СН„СН2Ы(ОН)СОСН3,
CON(OH)CH3

В масс-спектрах О-алкилгидроксиламинов RONH2 пики М + "
обычно малоинтенсивны. Лишь для низших членов ряда
(R=CH 3, C2H5, С3Н7) по мере уменьшения молекулярной мас-
сы интенсивности их возрастают от 10—20 до 100%· Наиболее
значительные пики в спектрах этих соединений отвечают ионам
[Щ+, [R—Н2] + · и алкильным ионам, возникающим при распа-
де R. Общими для всех спектров являются пики ионов.
[ΝΗ2ΟΗ]+·, которые с наибольшей вероятностью образуются в
случае этил- и пропилпроизводных [270].

N-Алкоксиазиридины (59) можно рассматривать как алки-
ловые эфиры циклических гидроксиламинов. Для них выявлено
четыре общих процесса фрагментации [271]. Наиболее типичный
и часто приводящий к максимальным пикам в спектрах процесс



состоит в разрыве связи N—О и выбросе радикала RO. После-
дующий распад ионов [М—OR]+ обусловлен отщеплением оле-

2финов С2Н4 (при
С4Н8 (при R« = R2 =

-•OR

C3H6 (при R! = H, R2 = CH3) и

СН3

Ν

OR Μ+·

(59),
CH

( ) , = CH3, C 2 H 5 ) «зо-С3Н7,
ft-C4H9, R1 и (или) R2 = H, CH3

Другое направление распада обусловлено разрывом связи
О—R с локализацией заряда на алкильном фрагменте. Интен-
сивность соответствующего пика зависит от стабильности обра-
зующегося иона. Третий общий путь распада, наиболее харак-
терный для три- и тетраметилазиридинов, вызван расщепле-
нием цикла и выбросом олефина за счет группировки CH3CR1.
Еще один общий процесс состоит в разрушении азиридинового
цикла путем выброса частицы RON.

5.12. ГИДРАЗИНЫ

Производные гидразина обладают низкой термической ста-
бильностью, особенно при контакте с металлами, и склонны к
окислению. С целью получения истинных спектров гидразинов
целесообразно использование газохроматографического ввода
[272].

Моно-, ди- и триалкилгидразины имеют довольно устойчи-
вые М+ ·, очевидно, благодаря делокализации заряда по двум
атомам азота. В их масс-спектрах часто присутствуют пики
[М+1] + , обусловленные межмолекулярным протонированием.

Наиболее слабая N—N-связь гидразинов в М+ < не рвется.
В основном же алкилгидразины распадаются под ЭУ подобно
алифатическим аминам, т. е. в результате β-разрывов, хотя
встречаются и некоторые особенности:

R\ / R3/R3

Λ1+· " [M—R]+

Пики таких аммонийных ионов имеют максимальную интен-
сивность в масс-спектрах большинства моноалкил-, 1,1- и 1,2-
диалкилгидразинов. Лишь в случае моно- и диметил-, 1,2-диэтил-
и 1,2-диизопропилгидразинов они менее интенсивны.

Направления дальнейшего распада ионов [М—R]+ зависят
от расположения алкильных групп. Эти ионы в случае моно- и
1,1-диалкилпроизводных способны терять NH3, а в случае 1,1-
диалкилпроизводных еще и частицы CHaNH и СяН2/г за счет
группы R2. Для 1,2-диалкил- и триалкилгидразинов возможен
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1—N'

выброс частицы R'CHNR2. Ионы [Μ—R—dH 2 n ]+, особенно ха-
рактерны для 1,1-диалкилпроизводных, порой довольно интен-
сивны и в случае 1,2-диалкилзамещенных.

Второе важное направление распада М+" гидразинов за-
ключается в разрыве связи N—Салкил:

R\ . /R3 +/R 3

*• R 2 — Κ = Ν κ

s R 4 - C H R R i \ R 4

Μ+· fM—RiRCH]-*-

Этот процесс характерен для моно- и диметил-, 1,2-диэтилгидра-
зинов, а также всех триалкилгидразинов. В спектрах последних
пики ионов [М—RR'CH]+ часто имеют максимальную интенсив-
ность. Вероятность образования этих ионов возрастает по мере
увеличения степени замещения.

Следует отметить, что наиболее интенсивные пики в масс-
спектре бензилгидразина отвечают не аминным ионам, а ионам
[С7Н7]+ (100%) и [С7Н8]+· ( « 5 0 % ) .

Фенилгидразин образует очень стабильный М+", который
может распадаться лишь путем выброса NH, NH2, NH3, HCN,
N2H и NI2H2.

Фрагментация фенил- и дифенилгидразинов, содержащих
дополнительные алкенильные группы, происходит следующим
образом [273]:

CfiH.54

R'

S,N=NH

SMH

$

Μ
[C6H5]+

R — С Н 2 С 6 Н 5

R1 = Н2СС(=СН2)СН=СН2

Н2СС(=СН2)С(СН3)=СН2

СН(СН3)—СН=СН2

Масс-спектры азогидразинов R2

2NNHCHR1CN = NR не со-
держат пиков М+". Наиболее тяжелые по массе ионы отвечают
протежированным гидразинам [R^NNHCHR1]4", пики которых
при 12 эВ становятся практически единственными в спектрах.
Дальнейший распад этих ионов обусловлен выбросом CHR1 ли-
бо NHCHR1 [274].

5.13. НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЯ

Нитрозометан CH3NO в условиях масс-спектрометрирования
легко димеризуется, поэтому в его спектре присутствует пик М+*
димерной формы. Основное направление распада нитрозомета-



r r

на обусловлено образованием ионов [СН3]+ и [NO]+. Нитрозо-
бензол и о-нитрозотолуол не образуют димеров в масс-спектро-
метре. Их спектры содержат довольно интенсивные пики М+ > и
максимальные пики ионов [М—N0]+, появляющихся в сопро-
вождении ионов [М—N0—С 2 Н 2 ] + [9].

5.14. ЭФИРЫ АЗОТИСТОЙ КИСЛОТЫ

Пики М+" в масс-спектрах алифатических нитритов очень
малы или совсем отсутствуют. В спектрах всегда наблюдаются
пики ионов [N0]+. Наиболее важные фрагменты в случае ал-
килнитритов образуются в результате отщепления группы ΟΝΟ,
а также β-разрыва (ион х) [9]:

В случае 3-фенилпропилнитрита пик М+ < совсем отсутствует,
а максимальный пик отвечает иону [С7Н7]

+. Другие наиболее
интенсивные пики в этом спектре обусловлены ионами
,[М—N0]+ (50%), [М—CH2ONO]+ (57%), [Μ— NO—C2H4] +
(38%). Из-за легкости конкурирующего бензильного разрыва
ион (х) образуется с трудом.

5.15. ЭФИРЫ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

Масс-спектры алифатических нитратов обычно не содержат
пиков М+\ Наиболее существенными в случае соединений
RCH2ONO2 являются ионы [RCH2]+, [CH2ONO2]+и [N0 2] +
[275].

Ьензилнитраты (RC6H4CH2ONO2) характеризуются довольно
стабильными М+\ Главные процессы их распада ведут к ионам
[Μ—Ν02]+, [Μ—0N02]+ [RC6H4]+ и [С6Н5]+. Дальнейшая фраг-
ментация ионов [М—N02]+ связана с выбросом одного и двух

Η-атомов, что в конечном итоге приводит к ионам [RC6H4C = O]
[276].

5.16. ДИАЗОСОЕДИНЕНИЯ

Для α-диазокетонов в ряду бензола (60а, б) нафталина (61),
фенаптрена (62) и индана (63) первичным процессом фрагмен-
тации является отщепление молекулы N2, после чего элимини-

Л60

руется СО [277].
О

В масс-спектрах замещенных 2-диазоацетофенонов
RC6H4COCHN2 (R = H, СНз, F, С1, Вг, СН3О) пики М+· часто
имеют максимальную интенсивность. Общий распад этих соеди-
нений приводит к ионам [RC6H4CO]+, которые далее теряют мо
лекулу СО. Менее характерен выброс из М+· молекулы N2, a
затем СО и Η либо СО и R [278].

В масс-спектрах α-диазосульфонов RSO2CHN2 (R = n-CH3C6H4,
и-СН3ОС6Н4, rt-NO2C6H4, трег-С4Н9) отсутствуют пики ионов
[М—N2]+, но очень интенсивны пики ионов [М—N 2—S0]+,
[Μ—N2—SOH]+, [M—N 2—S0 2]+. Характеристическими для них
можно считать также ионы [М—CHN 2]+, [Μ—OCHN2]+ и
[Μ—SO2CHN2]+ [279].

5.17. АЗИДЫ

Масс-спектр фенилазида C6H5N3 содержит наиболее интен-
сивные пики М+· ( « 8 0 % ) , [Μ—Ν2]+, (100%), [Μ—Ν2—HCN] +
(50%) [280].

Очень интересный распад при ЭУ отмечен для 6-азидотетра-
золо[1,5-Ь]пиридазина (64) и 6-азидопиридотетразоло[1,5-6]пи-
ридазинов (65а, б) [281]. Эти соединения обладают малоста-
бильными М+", которые сразу теряют 6 атомов азота, причем
пики образующихся ионов [М—84]+· являются максимальными
в спектрах.

Ν-Ν

»
^ 3 Ν Ν

(64)

Ν / %

(65a)
Ν 3

(656)

11—1235 161
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СПИРТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

Прежде чем перейти к рассмотрению особенностей фрагмен-
тации спиртов, хочется обратить внимание на то, что гидрок-
сильная группа содержит подвижный Η-атом, который легко
обменивается на дейтерий при контакте с избытком дейтериро-
ванной воды и дейтероспирта. Это обстоятельство можно ис-
пользовать не только для обнаружения в исследуемой молекуле
ОН-групп, но и для установления механизмов фрагментации
спиртов в условиях масс-спектрометрирования.

6.1. АЛИФАТИЧЕСКИЕ СПИРТЫ

Основные процессы фрагментации алифатических спиртов
могут быть следствием локализации катион-радикального цент-
ра на кислороде, причем М+ # способны претерпевать β-распад.
с образованием оксониевых ионов (а). При этом предпочтитель-
нее теряется более тяжелый радикал:

(а)

Другой характеристический распад алифатических спиртов,
связанный с элиминированием молекулы воды, рассмотрен в
гл. 1 при обсуждении водородной перегруппировки типа Н-3.

Пики М+" в спектрах алифатических спиртов имеют замет-
ную интенсивность лишь для низших членов ряда (метанол, эта-
нол, пропанол) и очень малы или совсем отсутствуют в случае
высших спиртов.

Влияние ОН-группы на характер распада особенно сильно
сказывается в случае низших насыщенных спиртов, М+" кото-
рых в наибольшей степени подвержены β-разрыву с образова-
нием ионов типа (а):

[н2с=он]

m/z 31; 100% Μ , m/z 46; 2 0 %

н3с—сн=он

m/z 45; 35%

Пики с m/z 31 можно рассматривать как характеристические
для первичных н-алканолов. Однако они встречаются, хотя и с
меньшей интенсивностью, в случае вторичных и третичных спир-

тов, где обусловлены перегруппировочными процессами. Образо-
вание оксониевых ионов типа (а) является важным признаком,
который можно использовать для определения структуры али-
фатических спиртов:

.-·»-m/z 31; 100% т/г 45; 100%

Н3ССН2СН2-|-СН—ОН

Η
m/z 73; 1,4%

( l a ) , M+-, т/г74; 1%

Н 3 С- - С Н СН2СН3

ОН
>. т/г 59; 19%

(16), М + \ т/г74; 0,3%

Другим важным процессом фрагментации алифатических
спиртов является элиминирование элементов воды на разных
стадиях распада. Наличие пиков ионов [Μ—Н2О]+" в масс-
спектрах иногда может быть обусловлено термической дегидра-
тацией этих соединений еще до электронного удара. Однако в
общем случае возникновение ионов [М—Н2О]+* обусловлено
отщеплением воды из М+". Процессы образования ионов
[М—Н2О]+* и (а) являются конкурирующими. Пики ионов
[М—Н 2О]+ - имеют наибольшую относительную интенсивность в
случае первичных н-алканолов. Например, в случае н-бутанола
(1а) такой пик с m/z 56 составляет 86% от максимального, тог-

да как для бутанола-2 (16) он имеет интенсивность всего 1—2%
[43].

При распаде алифатических спиртов дегидратации подверга-
ются не только М+\ но и некоторые осколочные гидроксидсодер-
жащие ионы.

В масс-спектрах алифатических спиртов часто встречаются
характеристические пики, которые можно формально связать с
синхронным выбросом молекулы воды и алкена [9]:

СН,

- Н 2 О
- C H R = CHR 1

[H 2 C = CHR 2
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В случае вторичных и третичных спиртов гидроксильная
группа может выбрасываться из М+" в виде радикала ОН.

Поскольку кислород в отличие от азота менее склонен ста-
билизировать заряд, при распаде спиртов образуется большое
число углеводородных ионов состава СпНгл+ь СЯН2„ и СлНгл-ь
Наиболее интенсивные пики имеют углеводородные ионы с низ-
кой массой. Ионы, образующиеся при разрыве связей С—С, осо-
бенно характеристичны в случае спиртов, содержащих разветв-
ления у β-С-атома. Обычно расщепление Са—Ср-связи в таких
молекулах приводит к преимущественной локализации заряда
на углеводородной части, поскольку возникающие в этом про-
цессе карбкатионы более стабильны, чем оксониевые ионы (а).

Следует заметить, что в случае высших алифатических спир-
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Рис. 9. Масс-спектры (70 эВ) 1-нонанола (α), 2-нонанола (б).

тов влияние гидроксильной группы на фрагментацию проявля-
ется в меньшей степени. Основные пики в их масс-спектрах
обычно обусловлены углеводородными ионами, причем по виду
спектров спирты очень напоминают соответствующие олефины.
Тем не менее распространенность оксониевых ионов в спектрах
иногда позволяет отличить первичные спирты от вторичных и
третичных. В частности, было найдено [282], что отношение сум-
марной интенсивности пиков оксониевых ионов [CH2OH+rc· 14]+

к сумме интенсивностей всех пиков в спектре для первичных спир-
тов <0,125, а для вторичных и третичных >0,125.

Для примера на рис. 9 приведены масс-спектры 1- и 2-нона-
нолов. Как видно, пики М+· в них почти отсутствуют. По интен-

+
сивным же пикам оксониевых ионов [СН2ОН] (m/z 31) и
[СН 3 СН=ОН] (m/z 45) соответственно можно судить о положе-
нии ОН-группы. Масс-спектр 1-нонанола (рис. 9, а) довольно
сильно напоминает спектр нонена; ситуация в этом плане осо-
бенно усугубляется для высших 1-алканолов, в масс-спектрах ко-

+
торых пик иона [СН2ОН] становится малоинтенсивным, и спирт
может быть принят за олефин. Отсутствие пика М + - в спектрах
вторичных и третичных спиртов может привести к серьезным
проблемам при установлении их структуры, тем более, что по
наиболее важным масс-спектральным признакам они близки
изомерным диалкиловым эфирам. Для преодоления указанных
трудностей при установлении строения спиртов предложено
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[283] использование газофазного дегидрирования в специальном
микрореакторе (Си-порошок, 300 °С), расположенном между
колонкой газового хроматографа н масс-спектрометром. При ка-
тализе первичные и вторичные спирты превращаются в альдеги-
ды и кетоны, масс-спектры которых более информативны для
определения структуры (см. гл. 7), тогда как третичные спирты
не менгются.

Основные направления распада аллилового спирта
(Н 2 С=СНСН 2 ОН) обусловлены β-разрывом с образованием

ионов [Н2С = СНСН = ОН] (/π/ζ 57; 100%) и [Н2С = ОН]
(m/z31; 65%)- Пьки ионов с массой 57 имеют максимальную
интенсивность и в спектрах 2-бутенола-1 и 2-гексенола-1 [284].

Основной распад алкилвинилкарбинолов общей формулы
RCH(OH)CH = CH2 обусловлен выбросом алкильного радика-
ла R из М+·. По виду высоковольтных масс-спектров эти соеди-
нения очень близки соответствующим алкилэтилкетонам. Лишь
при 12 эВ наблюдается различие, заключающееся в появлении
пиков ионов [М—НгО]+· в спектрах спиртов.

Спиртам типа H2C = CHCH(CH3)CHROH(2), где R = CH3,
C2HS, ЫЗО-С3Н7, 77?ет-С4Н9, свойственны два наиболее интенсив-
ных фрагмента (б) и (а') [285]:

сн
сн 3

(б), m/z 56

[ R C H = ( J H ]

(а')

Интересно, однако, что в случае З-гексенола-1 с тем же взаим-
ным расположением двойной связи и ОН-группы пики ионов,
родственных (б) и (а'), малоинтенсивны, а наиболее значитель-
ны пики ионов [С3Н5]+ (100%), [С4Н7]+ [С5Н7]+ [С5Н9]+ и
[М—Н2О]+ ·.

Изомерные спирты (СН3)2С(ОН)СН = С = СН2 и
(СНз)2С(ОН)СНгС = СН имеют очень близкие масс-спектры,
характеризующиеся отсутствием пиков М+" и наличием пиков

ионов [М—СН3]+, [(СН 3) 2С = ОН] (m/z59; 100%) и [СН3СО] +
(т/2 43). В отличие от них ν пектр спирта (СН3)2С(ОН)С = ССН3

содержит максимальный пик иона [М—СН3]+ и значительный
( « 8 0 % ) пик иона [СН3СО]+. Были найдены доказательства
того, что два первых спирта не превращаются друг в друга до
фрагментации, а необратимо изомеризуются в α,β-ненасыщен-
ный кетон (СН3)2СН = СНСОСН3 [286].

Первичные спирты типа H7C3CR = C = CHCH2OH
(3, R = H, CH3) обладают нестабильными М+', которые легко
теряют Н2О, а также частицы СН3, С2Н4, С2Н5 и С3Н7. Однако
основным в спектре спирта (3, R = H) является пик иона
[М-Н 2О—СН 3]+, а для его гомолога (3, R = CH3) — пик иона
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[Μ—СН2ОН]+. Вторичный спирт Н 2 С = С = С Н С Н ( О Н ) С 4 Н 9
также имеет малоустойчивый М+\ который распадается путем
выброса радикала С4Н9. У третичных спиртов с формулой
H2C = C = CHC(OH)RR1 ( R = R i = C H 3 ; R = C H 3 , R I = CH = CH2;
R = CH3, R 1 = H-C 3H7) наиболее характеристичный распад при-
водит к иону [М—С 3 Н 3 ] + , хотя в случае пропильного производ-
ного равновероятным является отщепление С3Н7 [287].

Алифатические полиолы легко подвергаются разложению,
сопровождающемуся дегидратацией и дегидрированием. Поэто-
му более удобно использовать для масс-спектрометрического
исследования не сами спирты, а их производные, например три-
метилсилиловые эфиры, ацетониды, боронаты. Однако некото-
рые диолы и триолы поддаются непосредственному масс-спект-
рометрическому анализу. Особенностью их масс-спектров явля-
ется крайне низкая интенсивность пиков М+" или их полное
отсутствие. Наиболее общими направлениями их фрагментации
является простой разрыв с образованием ионов (а), а также де-
гидратация М+· и осколочных ионов типа (а). Для соединений

+
НО(СН2)„ОН (п=2—11) пик иона [Н2С==ОН] всегда значите-
лен, хотя максимальную интенсивность он имеет только в спект-
ре этиленгликоля. Пик иона [М—Н2О]+' является максималь-
ным в случае 1,3-пропиленгликоля (п — 3). Спектры остальных
членов данного ряда очень сложны и содержат наиболее интен-
сивные пики низкомолекулярных углеводородных фрагментов.
Максимальные по массовому числу пики в этих спектрах обыч-
но отвечают одно- или двукратной потере воды или ОН-радика-
лов из молекулярных ионов [288].

Влияние расположения ОН-групп в алифатической цепи на
основной распад диолов хорошо проследить на примере изо-
мерных бутандиолов (4а—г), масс-спектры которых практиче-
ски не имеют пиков М+' [43, 289]. В случае спиртов (4а, б, г),
содержащих хотя бы одну вторичную ОН-группу, наблюдаются
заметные пики ионов [М—ОН]+ (m/z 73). Дегидратация М+'
(пик с m/z72) легче всего происходит у спиртов (46, в). Ин-
тенсивность пиков оксониевых ионов определяется стабиль-
ностью элиминирующихся радикалов:

;-*· т/г 59; 100% ;—*• m/z 45; С9%

НОСН2-!-СН(ОН)-;-СН2СН3 НОСН 2 -:-СН 2 -!-СН(ОН)-;-СН 3

т/г 31; 56% _«

т/г 61; 21%
(4а)

НОСН 2 - : -СН 2 -СН 2 -;-СН 2 ОН

m/z 31; 34%

m/z 75; 9%
(46)

т/г 75; 3% -*

Н 3С—СН(ОН)-;-СН(ОН)- !-сн.

т/г 31
(4в)

т/г 31; 100% т/2 45 ч—> т/г 45; 100%

<4г)
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Наибольшую специфичность распада под ЭУ имеют вици-
нальные гликоли. Это видно, например, при сравнении спектров
1 2- и 1,3-пропиленгликолей. Так, основное направление фраг-
ментации второго связано с дегидратацией М+ < и в меньшей сте-

п е н и — с образованием иона [Н2С = ОН] (m/z 31). В противо-
положность этому отщепление молекулы воды из М+ > совершен-
но не свойственно 1,2-пропиленгликолю (5), для которого оксо-
ниевые ионы являются единственными характеристичными фраг-
ментами. Расщепление связи между С-атомами, несущими
ОН-группы, с образованием ионов (а") является основным про-
цессом распада вицинальных гликолей (6), почти всегда приво-
дящим к максимальным пикам в спектрах [290]:

m/z 61; 4% Ί+-

Н 3 С - - С Н - -
R \

А:
•СН2—ОН

Η

s +
, C = O H

m/z 45; 100% <—> m/z 31;
(5), Μ+· т/г 76; 1%

10%
но он
( 6 ) , M+

Этим соединениям свойствен также выброс радикалов R или
R1 из М+". Все отмеченные виды оксониевых ионов способны
терять молекулу воды, причем тем легче, чем длиннее углерод-
ная цепь, сохраняющаяся в них.

В случае высших диолов одно- и двукратная дегидратация
М+· является причиной появления в масс-спектрах наиболее
интенсивных пиков углеводородных фрагментов. Условия съем-
ки оказывают большое влияние на характер масс-спектров.
Обогреваемая система напуска, например, способствует термиче-
ской дегидратации диолов, поэтому в спектрах почти не содер-
жится каких-либо характеристических пиков. Однако при ис-
пользовании прямого ввода образцов в ионный источник в
спектрах появляются интенсивные пики оксониевых ионов, кото-
рые позволяют определять положение гидроксильных групп.

В спектре глицерина пик М+* совершенно отсутствует, а
наиболее интенсивные пики отвечают оксониевым ионам

[НОСН2СН = ОН] (m/z 61; 100%) и [ Н 2 С = О Н ] (m/z 31; 56%),

а также ионам с m/z43 ([Н2С = С = О Н ] ; 90%)

([Н2ССН = ОН]; 54%), образующимся из первого.

и 44

6.2. АЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ СПИРТЫ

Наличие ОН-группы в боковой цепи циклопарафинов не ме-
няет основного пути их распада, связанного с выбросом замести"
теля, и в масс-спектрах соответствующих спиртов наибольшую
интенсивность имеют пики циклоалкильных ионов и ионов, обус-
ловленных их дальнейшей фрагментацией. Оксониевые ионы в
данном случае проявляются в меньшей степени. Выброс оксиал-
кильных групп из М+· происходит особенно легко, если они при-

167



соединены к третичным С-атомам, как в случае 1-оксиалкил-
адамантанов [291].

Одно из главных направлений распада циклоалканолов свя-
зано с отщеплением молекулы воды, которое происходит при
фрагментации как М+·, так и гидроксидсодержащих осколочных
ионов. Лишь для циклобутанола практически нехарактерна де-
гидратация М+·. При переходе к циклопентанолу и циклогекса-
нолу вероятность этого процесса возрастает и пики ионов
[М—Н2О]+" в их масс-спектрах составляют « 5 и 50% соответ-
ственно [9]. Близкая картина наблюдается и в случае 1-фенил-
циклоалканолов-1 [46].

Другие направления фрагментации циклоалканолов обус-
ловлены расщеплением цикла. Для незамещенных циклоалкано-
лов, начиная от циклопентанола, характерны очень интенсивные
пики ионов с m/z57 (в), возникновение которых связано с во-
дородной перегруппировкой типа Н-5:

+
он

Η
Н-5

( С Н 2 ) П

+

он

(в), m/z 57

Аналогичные процессы наблюдаются и в случае замещенных
циклоалканолов, однако здесь в зависимости от расположения
замещающей группы могут возникать ионы типа (в), содержа-
щие этот остаток:

ОН
ОН

.СНч

m/z 71; 45 %

ОН

m/z 71; 100%

+", 12%

'СНч

он

m/z 57; 100%

ОН

т/7. 57; 45 %

Среди других направлений распада заметную роль играет
расщепление цикла в ионах [М—Н2О]+\ Следствием этого яв-
ляются довольно интенсивные пики ионов [М—Н 2 О—СН 3 ] + да-
же в масс-спектрах незамещенных цикланолов. Для алкилзаме-
щенных циклоалканолов высокую интенсивность имеют пики
ионов [М—Н2О—алкил]+, связанные не с разрушением цикла,
а с выбросом заместителя.

В связи с рассмотрением особенностей фрагментации али-
циклических спиртов нельзя не отметить высокую стереоспеци-

фичность дегидратации их М+", которая может быть с успехом
использована для определения конфигурации этих соединений.
В гл. 1 указывалось, что в случае циклогексанолов под ЭУ
реализуются механизмы 1,4- и 1,3-дегидратации. Первый из них
обладает высокой степенью стереоспецифичности и реализует-
ся при ^ыс-1,4-Н/ОН-расположении. Для 1,3-элиминирования
молекулы воды у незамещенного циклогексанола стереоспеци-
фичность не наблюдается, поскольку М+\ очевидно, имеет не
циклическую структуру. Она вновь появляется у 3-алкилцикло-
гексанолов, имеющих у С-3 третичный атом водорода [292].

Из-за высокой стереоселективности реакции большое разли-
чие в легкости отщепления воды из М ь обнаружено для цис-
и гракс-4-грег-бутилциклогексанолов [293]: большее значение
отношения интенсивностей пиков ионов [М—Н2О] + 7[М] + - ока-
залось характерным для граис-изомера, поскольку в процессе
дегидратации М+" этого изомера участвует цис-Н-атои.

В масс-спектрах стереоизомерных 3- (7) и 4-арилциклогек-
санолов (8) наблюдаются такие же различия в интенсивности
пиков ионов в зависимости от конфигурации, как и для соот-
ветствующих алкильных производных [294]. Кроме ионов
[М—Н2О] + \ при фрагментации арилцнклогексаполов (7, 8),

а также 2-арилциклогексанолов (9) образуются ионы

[Н2С = СНСН=ОН] (в, m/z 57), характерные для циклоалка-
нолов, и ионы [АгСН=СН 2 ] + · и [АгСНСН = СН 2], типичные
для арилциклоалканов.

В случае би- и полициклических спиртов дегидратация М+ >

является, очевидно, единственным характеристичным процессом,
который позволяет устанавливать присутствие ОН-группы
в молекуле. Пики ионов [М—Н'2О] + · в масс-спектрах этих со-
единений бывают интенсивными (часто максимальными). Ос-
тальные пики в спектрах обусловлены распадом как М+", так
и ионов [М—Н2О] + # в результате элиминирования других за-
местителей и расщепления циклов. Однако следует заметить,
что в общем случае масс-спектры полициклических спиртов
малоинформативны для определения как положения ОН-груп-
пы, так и природы скелета. Например, масс-спектры а- (Юа)
и β-декалолов (106) содержат максимальные пики ионов
[М—Н2О] + · и идентичные наборы пиков, типичных для моно-
циклических спиртов, а также насыщенных и ненасыщенных
декалинов [295].

(') > к. = К = п , Ц1 = Аг

( 8 ) , R = Ri = H, R* = Ar
-R 2

R
R1 (10a), R = OH, R! =

(106), R = H, R1 = O
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Следует обратить внимание на особенности фрагментации
стереоизомерных 7-циклогексилбицикло [2.2.1 ] гептан-2-олов
(Па, б) и (12) [296]. сын-Изомеры (11а, б) обладают малоста-
бильными М+·, которые легко дегидратируются, а затем претер-
певают ретродиеновый распад с выбросом С2Н4, что приводит
к очень интенсивным пикам в спектрах:

" , - С 0 Н ц Т

Η" J

- и,о

ίξ-СоНц

B-l

Τ

СЮ
[ М - 1 Ь 0 ] + ', ηι/ζ 176 [M-IbO-CoH 4 J + '

m/z 148

(11α), k ' ^ u H , R1 H

(11ί>), R = I I R ' = O I I

сшга-Изомеры (12) дегидратируются под ЭУ слабо, но их
наиболее интенсивный распад связан с элиминированием из
М+* частицы Н2С = СНОН, что приводит к максимальным пи-
кам с m/z 150:

/,-СпН

4 ОН
т/л 150

Фрагментация адамантанолов сильно зависит от положения
ОН-группы. Так, М+" 2-адамантанола (136) легко дегидрати-
руется, причем молекула воды элиминируется в результате
стереоспецифического 1,3-процесса [297]. В то же время
М+" 1-адамантанола (13а), 1- (На) и 3-гомоадамаптаполов
(146) [40] дегидратируются с трудом, а основной распад свя-
зан с разрушением скелета и выбросом углеводородных радика-
лов С 4Н 9 и С Н

(13α\Κ'-ΟΙΓ, Κ)! =

<13о),К'^ Jt, R ^ O (14«),К'--Н, К' 1 -ОН

Следует отметить, что стереоструктура полициклических
спиртов часто отражается на легкости дегидратации М+>, кото-
рая зависит от пространственной близости элиминирующихся
элементов воды. Обычно в случае спиртов с конформационио
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жесткой системой легче дегидратируется под ЭУ тот стереоизо-
мер, который имеет аксиальную ОН-группу [298].

Спирты, содержащие ОН-группу в непредельном цикле,
имеют некоторые особенности распада. Например, 2-циклогексе-
нол-1 почти совсем не дегидратируется под ЭУ. В его масс-
спектре наиболее интенсивные пики отвечают ионам М+· (40%),
[М—Н]+ (30%), [М—СН3]+ (35%) и [М—С2Н4]+· (100%).

Разительные отличия в характере фрагментации наблюда-
ются между 1- (15а) и 2-тетралолами (156) [299]. Общей для
них является лишь очень легкая дегидратация М+>, которая
в случае (15а) протекает в результате высокостереоспецифиче-
ского 1,4-элиминирования, а в случае (156) — 1,3-элиминирова-
ния. Основные различия в масс-спектрах этих двух спиртов
обусловлены различной природой элиминирующихся частиц
в процессе распада типа В-1:

ОН1+-
— · Η

m/z

1 4 7 ; 4 5 %

> 1 3 0 ; 1 0 0 %

— H 2 C C H O H

(15a), M+-, т/г 148; 83%

*- 120; 85%

104; 16%

m/2 115; 14%

m/z 105; 28%

—·Η
-»• 147; 1,3%

— Н 2 О
-»- 130; 1 0 0 %

- • С Н з
-> m/z 115; 1 3 %

(156), Μ+·, I г
—н2сснон

104; 44%

Основной особенностью фрагментации алициклических по-
лиолов является возможность многократного выброса молекул
воды из М+\ Элиминирование первой молекулы может осуще-
ствляться при участии как водорода при С-атоме цикла, так
и Η-атома второй ОН-группы. Оба эти механизма реализуются,
например, в случае цис- и гранс-циклопентан-1,3-диолов (16)
[300]. В масс-спектрах нет пиков М+\ но наблюдаются макси-
мальные по массовому числу пики ионов [М—2] + *. Пики ионов
[М—Н2О] + · в спектрах диолов (16) имеют интенсивность око-
ло 65%, тогда как пики ионов [М—2Н2О] + " очень невелики.

онНО,

α (17а), R = OH,

(176), R = R2 =

R2

R1 = OH

Ra = OH

(16)
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Масс-спектры цис- и гранс-циклогексан-1,2-диолов (17а)
мало различаются, что свидетельствует о предпочтительном
раскрытии цикла в их М+ > до фрагментации. Наиболее харак-
теристическими для данных соединений являются пики ио-
нов М - (т/г 116; 10%), [Μ—Η2Ο] + · (34%), [М—Н2О—СН3] +
(31%), [М—2Н2О] + · (11%), [М—Н 2О—С 2Н 4] + · (100%)

и [Н2С = СНСН = ОН] (79%). Специфической особенностью
распада циклогександиолов (17б,в) является образование ио-
нов [М—С2Н4] + · [301].

Говоря о механизмах дегидратации М*", следует заметить,
что для цис- и гронс-циклогексан-1,2-диолов (17а) не наблю-
дается специфического выброса элементов воды, в том числе
и за счет Η-атома второй ОН-группы [302]. В случае циклогек-
сан-1,3-диолов (176) только M f ' цис-изомера элиминирует воду
с участием Η-атома второго гидроксида.

При изучении масс-спектров цис- и гранс-циклогексан-1,4-
диолов (17в) и их ди-О/)-аналогов найдено, что для цис-ддола
значительная часть ионов [М—Н2О] + " образуется при участии
Η-атома второй ОН-группы. В то же время гораздо более лег-
ко дегидратирующийся под ЭУ гранс-изомер теряет воду при
участии Η-атома при углероде, несущем второй гидроксид
[298].

Замещенные циклогександиолы имеют довольно сложные
спектры, большинство пиков в которых, однако, легко поддает-
ся объяснению [303]. Например, терпеновые гликоли (18а—в)
имеют сравнительно стабильные М+*, которые могут подвер-
гаться двукратной дегидратации. Во всех этих случаях из
М + < могут теряться алкильные заместители (СН3 и С3Н7), при-
чем особенно легко, если они находятся у С-атома, несущего
гидроксид. Эти же радикалы легко теряются и из ионов
[М—Н2О] + \

родной связи.

он

ОТ (У
л он л

(18а) (186)

ОН

(18в)

ОН

о
(19)

Наиболее характеристичный распад стереоизомерных 5-ме-
тилциклогексан-1,3-диолов (19) связан с двукратным элимини-
рованием молекулы воды из М+ ' и последующим выбросом ра-
дикала СН3 из ионов [Μ—Η2Ο]+· и [Μ—2Η2Ο]+· [304]. С по-
мощью ди-СШ-аналогов было установлено, что первая молекула
воды в случае цис-диолов на 80—90% уходит в результате
взаимодействия обеих ОН-групп. Что же касается зависимости
легкости дегидратации от пространственной структуры, то ока-
залось, что она коррелирует с вероятностью образования водо-
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ОН
Ί + .

( С Н 2 ) „ ^ (СН 2)„— J

(20а) η = 1,2

ОН ОН

(СН2)„ - '

Интересное различие в характере основного распада наилю-
дается в случае изомерных бициклоалкандиолов (20а) и (206)
[305]. Максимальные пики в спектрах диолов (20а) обусловле-
ны ионами [М/2—1] + >, при образовании которых происходит
водородная перегруппировка. Для диолов (206) такие пики ме-
нее интенсивны, а основными являются пики оксониевых ио-
нов [М/2]+.

6.3. АРОМАТИЧЕСКИЕ СПИРТЫ

Простейший представитель этого типа соединений — бензи-
ловый спирт обладает стабильным М+", основное направление
распада которого начинается с выброса Η-атома в результате
разрыва типа А-4. Ион [М—Н]+ далее легко теряет молеку-
лу СО, что приводит к максимальному пику в спектре. Замет-
ную интенсивность имеет пик иона [М—3] + ', очевидно отвеча-
ющего бензоильному катиону. Следует отметить, что М+" бен-
зилового спирта не подвергается дегидратации [9]:

[СеН7]+
А-4 +

[С6Н6СНОН] -т/г 91; 24%

[СвН6]+ <-

т/г 77; 64%

[С6Н5СН2ОН]+·

М+·; 82%

— · Η

т/2 107; 66%

—со
т/г 79; 100%

-н а

[С6Н5С=0]

т/г 105; 7%

Аналогичным образом распадаются под ЭУ и спирты
ArCH(OH)R, которые, однако, при разрыве типа А-4 выбрасы-
вают радикал R, а не Η-атом, причем в спектрах пики соответ-
ствующих ионов являются максимальными [306].

Фрагментация бензиловых спиртов, содержащих дополни-
тельную алкильную группу в бензольном кольце, зависит от
взаимного расположения заместителей. Так, в случае л-метил-
бензилового спирта (21а) легче всего образуется ион
[М СН3]+, очевидно имеющий окситропилиевую структуру,
и менее выгоден выброс из М + - оксиметильной группы с обра-
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зованием тропилиевого иона (m/z 91; 61%). Другие интенсив-
ные пики в масс-спектре этого соединения с m/z 79; 66% и 77;
62% обусловлены теми же ионами, что и для незамещенного
бензилового спирта. Все указанные ионы, хотя и менее интен-
сивные, наблюдаются и в спектре о-метилбензилового спир-
та (216). Однако максимальным в данном случае является пик
иона [М—Н 2О]-· (m/z 104), образование которого можно
объяснить «орто-эффектом»:

ош
'л /ι

H-iC—\ />—ГН,ОН
\\ у

(21ff) ), Μ 4

/77 /χ 1 0 1 , 1 0 0 %

Спирты (22), содержащие ОН-группу в β-положении отно-
сительно ароматического кольца, претерпевают разрыв типа
А-4 и перегруппировку типа Н-2 [3061. При разрыве типа А-4
может образовываться как бензильный (тропилиевый) катион,
так и соответствующий оксониевый ион:

Н-2

— •R(R—CH )

R = СН3,
R

RJ =
= Ε

τ τ
G H 5

= сн

rUDriJDiriUI + t

(22), M+-

Η; R = H, Я1 =

А-4

, mpt

сн.

-^ [C6H5CHR]

-*- [CHR1=OH]

?m-C4H9;

Следует отметить, что в масс-спектрах данных СПИРТОВ при-
сутствуют отчетливые пики ионов [ М — Н 2 О ] + > и [ М — Н 2 О — H J + .
Для сг'.чгов (22, R ' ^ C H > ) становятся также заметными пики
ионов ГМ—R 1 ]* · и [ М - - R 1 — Н 2 О ] + .

При отделении ОН-группы от бензольного кольца существен-
ную рг\.ь па» т оает играть дегидратация M + t , хотя распад, ха-
рактр ! ' ] ' " ' < тя алкнлбепзолов, по-прежнему остается о шпь вы-
годшп' Г3071.

/\ О м ; гическке спирты типа коричного спирта С<-,Н5СН =
= СНСН"ОН способны последовательно терять три ятома во-
дого Ό Ί аг же выбрасывать различные частицы за счет кон-
пево"' СН ОН-группы. Выброс молекулы кетена из М"1"' корич-
ного спирта, а также ненасыщенного спирта С6Нг,Сн=ССН =
= СН 2 ОН является характеристическим процессом. У всех этих

реализуется и в случте 1-феш1Л-1-ноиенола-3 (23), М+' которо-
го преимущественно распадается путем аллильного разрыва
и образования оксопиевого иона (m/z 135), претерпевающего
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дальнейшую дегидратацию [308]:

[Н5Св-СН=СНСН(ОН) (СН2)5СН3]+· -

(23), М+·, 6%

«• [Н5С6СН=СНСН=ОН] —^+ т/г 117; 44%

m'z 135; 100%

>- [Н5С6СН2СН,С(ОН)=СН2]+·
т/г 148; 19%

В случае ацетиленовых спиртов типа RC6H4C=
^CCH 2 CH(OH)R 1 основное направление распада связано
с перегруппировкой Мак-Лафферти и выбросом молекулы аль-
дегида R'CHO. Образующиеся ионы способны последовательно
терять два атома водорода [309].

Масс-спектр незамещенного фенола содержит максималь-
ный пик М+" и незначительный пик иона [М—Н]+. Наиболее
характеристическим направлением распада фенола является
выброс СО и НСО из М+·. Распад алкилфенолов происходит
в результате процессов, типичных для алкилбензолов.

Дегидратация М+# также не характерна для алкилфенолов.
Лишь в случае о-крезола наблюдается заметный пик иона
[М—НгО]"1"*, возникновение которого обусловлено «орто-эф-
фектом».

Алкилфенолы с более длинными заместителями, подобно
алкилбензолам способны под ЭУ претерпевать бензильный раз-
рыв (типа А-4) или перегруппировку Мак-Лафферти (тип Н-2).
Для моноалкилфенолов с нормальными алкильными группами
вероятность распада по тому или другому направлению зави-
сит от взаимного расположения заместителей. Так, для орто-
и ηαρα-алкилфенолов независимо от длины заместителя основ-
ным является бензильный разрыв (пики с m/z 107), а для мета-
изомеров— перегруппировка Мак-Лафферти (пики с m/z 108)
[310].

Основной распад М+ · 1-фенилбутан-1,2-диола
С6Н5СН(ОН)СН(ОН)С2Н5 аналогичен фрагментации а-фенил-
β-гидроксисоединений и связан с перегруппировкой Мак-Лаф-
ферти (пик с m/z 108; 100%). Простой разрыв С—С-связи
между гидрокси-группами приводит к менее интенсивным ио-
нам [С 2 Н 5 СН=ОН] (m/z 59; 13%). Главный путь распада
очень нестабильного М+* 2-метил-2-фенилпропан-1,3-диола
(СбН5С(СН2ОН)2СН3) заключается в бензильном разрыве
и выбросе СНгОН. Возникающий ион далее способен терять
ОН-радикал с образованием очень стабильного иона с m/z 118;
100% [311].

Довольно резко по характеру распада различаются изомер-
ные гидроксибензиловые спирты (24а—в) [9]. орто-Изомер
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(24а) обладает малостабильным М+\ который легко распада-
ется путем последовательного элиминирования Н2 и Н, а также
дегидратируется за счет «орго-эффекта»:

СН2ОН — Ϊ Γ - т/г 122; 51% — ^ т/г 121; 39%

σ ОН
-На

сн,
о

(24а)М+';67% _ н , о I J - с о

m ; zl06; 72% m/z 78; 100%

Фрагментация мета- (246) и яара-гидроксибензиловых спир-
тов (24в) преимущественно осуществляется по тем же направ-
лениям, что и незамещенного бензилового спирта: они имеют
стабильные М г > , которые после выброса Η-атома легко теря-
ют СО, что приводит к ионам с m/z 95. Оба спирта, и особен-
но пара-изомер, в отличие от бензилового спирта выбрасыва-
ют из Мч ' радикал ОН и молекулу воды.

Изомерные дигидроксибензолы (гидрохинон, резорцин и пи-
рокатехин) имеют очень стабильные М+*. Пики ионов [М—Н] +

в их спектрах незначительны. Заметный пик иона [М—Н2О] + '
присутствует лишь в случае пирокатехина и нехарактерен для
двух других спиртов [9].

6.4. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СПИРТЫ

В общем случае нельзя выделить единых масс-спектромет-
рических признаков, позволяющих определять наличие и поло-
жение гидроксильной группы в боковой цепи гетероцикличе-
ских соединений.

Спирты в ряду азотсодержащих гетероалициклических со-
единений под ЭУ теряют радикал ОН предпочтительнее, чем
молекулу воды. Например, в масс-спектре лабурнина (25) на-
блюдается заметный пик только иона [М—ОН]+. В данном
спектре присутствует также пик иона [М—СН2ОН]+, харак-
теризующий гидроксиметильную группу, и максимальный пик
бескислородного иона с m/z 83 [51]:

Г"
.N4

( II ι Л1 1

( 2 5 ) Μ 1 ' Л " „

I

( ! ι ми
ι,ι / j i n , J /о

Λ;Η,ΟΙΓ

Г

В случае фурфурилового спирта (26) наблюдается сравни-
тельно легкий выброс лишь ОН-радикала, тогда как из М+*
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5-фурфурилфурфурилового спирта (27) довольно легко обра-
зуются ионы [М—ОН]+ {m/z 161; 31%), [Μ—ΗοΟ] + · (m/z
160; 37%) и [Μ—CH2OH]+ (m/z 147; 82%) [312]:

\—CH2OH

(26)

Вследствие преимущественной локализации заряда азотсо-
держащими ионами гидроксидная группа, находящаяся в насы-
щенном N-гетероциклическом кольце, не направляет фрагмен-
тацию таких спиртов, основной распад которых протекает те-
ми же путями, что и распад соответствующих гетероцикличес-
ких соединений без функциональных групп. Для большинства
насыщенных N-гетероциклическнх спиртов гидроксидная группа
из М+· элиминируется не в виде молекулы воды, а в виде ра-
дикала ОН. Пики ионов [М—ОН]+ не всегда имеют большую
интенсивность в спектрах, но обычно достаточно отчетливы.
Движущей силой выброса гидроксидного радикала может слу-
жить образование ненасыщенного аммониевого иона по меха-
низму, изображенному для спирта (28) [313]:

К ОН ^
><

τ'ν-

N
СП,

(28) \Г

<ЛЬ

( II

В случае насыщенных О-гетероциклических спиртов фраг-
ментация может определяться локализацией заряда как на
О-атоме цикла, так и ОН-группы, причем в масс-спектрах за-
метную интенсивность приобретают пики ионов [Μ—Ή2Ο] + \
Такая картина наблюдается, например, в спектрах 3-гидрокси-
тетрагидропиранов (29), интересной особенностью распада ко-
торых является образование оксоииевых ионов (г и г1) вслед-
ствие выброса частиц СН2ОН и СН3ОН:

0+
(г»)

—СН 3ОН

.R -+·
4 ОН

-•сн 2он
- R

О 0 +

(29), М + \ R = H, CH3

Наиболее же интенсивные пики в спектрах отвечают ионам

[H 2 CCR=OH] и [H2C = CHCR=OH] [314].
Перегруппировка, ведущая к ионам типа (г), интенсивно

протекает и в 3-гидрокситетрагидропиранах, содержащих допол-
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нительный заместитель в положении 2. Например, в масс-спект-
ре спирта (30) пик иона (г) (m/z 71; R = H) составляет 93%
от максимального. Аналогичный процесс, однако, совсем не
протекает в случае 4,6-диарил-З-гидрокситетрагидропиранов
(31), которые преимущественно распадаются по типу арилцик-
логексанов в результате расщепления гетероциклического коль-
ца [315]:

он

(30)

[ArCH=CHOH]+·

[ArCH=CH2]+·

(32), R = CH, ψ = Η
(33), R = H , Rl = OH

По характеру распада очень резко различаются 3-гидрокси-
хроман (32) [101] и 4-гидроксихроман (33) [316]. В масс-
спектре первого присутствует максимальный пик М+' и второй
по интенсивности пик с m/z 107; 90%, отвечающий иону окси-
тропилия. Для 4-гидроксихромана (33) характерны максималь-
ный пик М+· и интенсивный пик иона [М—Н]+ (56%)- Моле-
кулярный ион этого соединения не выбрасывает молекулу во-
ды, а лишь ОН-радикал. Очень интенсивны в спектре пики ио-
нов [М—С2Н4]+· (m/z 122; 48%) и [М—С2Н4—HJ+ (m/z 121;
68%), возникновение которых, возможно, связано с ретродие-
новой реакцией в гетероциклическом кольце.

Наиболее существенной особенностью распада N-гетероаро-
матических спиртов является элиминирование молекул СО из
М+·. Этот процесс обычно конкурирует с элиминированием
HCN. Пики М+· в масс-спектрах таких соединений часто имеют
максимальную интенсивность. Возникновение ионов [М—СО] + >

обычно связывают с первоначальнойтаутомеризацией М+ < спир-
тов в кетонную форму. Для 3- и 4-гидроксипиридинов, однако,
было доказано существование их М+ # в форме спиртов [317].
Их 2-гидроксиизомер, очевидно, существует в форме а-пиридо-
на, поскольку в сравнительном отношении пик иона [М—СО] + "
в последнем случае значительно интенсивнее (31%), чем в пер-
вых двух (4 и 9% соответственно).

С ппактической точки зрения особый интерес представляют
масс-спектральные характеристики диолов и триолов в ряду
пиридина, относящихся к витамину В6, его метаболитам, анти-
метаболитам и аналогам [318].
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Таблица 6.1. Основные пики (m/z) в масс-спектрах пиридоксолов
(35 а—в) и (36 а, б) (в скобках приведены интенсивности пиьов

в % от интенсивности максимального пика)

Ионы
Соединении

35 а 356 35в 36а 366

М+· 153(100) 153(43) 153(5)
М-Н1+ 152(38) 152(-) 1 5 ^ ( )
М-Н 2 О]+- 1 3 5 Н 0 ) 135(29)
•М-Н2О-Н]+ 134(—) Р4(-)
М-Н-СО1+ 124(63) 124(-)
М—Н2О—СО]+· 107(10) 107(57)
М—Н2О—Н—СО1+ 1°6(8) 106(11)
М—Н2О—СО—CH3CN]+· 66(15) 66(100)

( )
П5(1С0)
144(60)
1 2 (

1 ' 5 ( 9 0 )
1 5 4 ( — )
137(100)
П б ( )

(
1 0 7 ( 2 6 )
106(49)

6 6 ( 9 )

( )
1 2 6 ( -
10QC70)
108(10)

6 S ( 4 i )

155(100)
154(50)
137(35)
P G ( - )
126(—)
109(42)
108(10)
6«(8)

Наиболее интенсивные пики в масг-спектое пиридоксола (34)
отвечают ионам М+% [М—Н2О] + >, [М—Н2О—СНО3]

 + и
[М—Н2О—СО—НСО]+. Выброс второй молекулы Н2О из иона
[М—Н2О] + · малохарактерен:

СШЭН "+'

н3с
- Н о О

N

(34), М+·
m/z 169; 95%

т/г 151 —
(92%)

-сно 2

т/г 106; 88%

—со, —нсо
т/г 94; 100%

Изомеоные дезоксопиридоксолы (35а—в), а также норпиои-
доксолы (36а, б) резко различаются как по стабильности М+>,
так и по доминирующим направлениям распада (табл. 6.1).

Ψ R

R̂2 v
N

(35a), R = OH, Ri = CH3, R
2 = CH OH

(356), R = OH, R1 = СН1ОН, R2 = CH,
(35B) , R -= H, R1 = R3 = CH2OH

H3G N

(36a) , R = CH OH, T?i = OH
(366), R = OH, R^-CHOH

6.5. ПРОИЗВОДНЫЕ СПИРТОВ

6.5.1. Простые эф^ры

Диалкиловые эфиры. Стабильность М+- диалктловнх эфи-
ров значительна лишь у низших членов ряда и резко уменьша-
ется по мере увеличения длины алкильиых групп и увеличения

Основные характеристические пики в масс-спектрах диалки-
ловых эфиров обусловлены двумя последовательными процесса-
ми распада [9]. Первый вызван разрывом типа Б и образова-
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Рис. 10. Масс-спектры (70 зВ) ди(к-пропилового) эфира (а), этил (к-бутило-
вого) эфира (б), этил (етор-бутилового) эфира (б).

нием оксониевых ионов (д), а второй сопровождается водород-
ной перегруппировкой в ионе (д) и элиминированием молекулы
олефина (разрыв Н-1) за счет нерасщепленной алкильной це-
пи (ион е):

н π
- с - с - о - с — C - R - ^ - с — с - о = с ;

М 1 'Я) (в)

Разрыв типа Б протекает тем легче, чем более стабильный
алкильный радикал элиминируется. Например, в масс-спектре
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этил-к-бутилового эфира (рис. 10,6) пик иона [М—С3Н7]
 +

(m/z 59) выше пика иона [М—СН3]
 + (m/z 87). Особенно легко

а -С С-связь рвется, если она имеет разветвления. Поэтому,
например, ион [М—СН3] + в случае этил-вгор-бутилового эфира
(рис. 10, в) целиком образуется за счет выброса СНз-радикала
от разветвленного углерода, а не из этильной группы.

Пик иона (д) может иметь максимальную интенсивность
в спектре, если он не претерпевает дальнейшего распада до
иона (е). Следствием последнего процесса является наличие

+
пиков ионов [Н2С = ОН] (m/z 31) в масс-спектрах многих ди-
ллкиловых эфиров (см. рис. 10). Возможность реализации пере-
группировки типа Н-1 в ионе [СНзСН2О = СНСН3] (m/z 73)
резко его дестабилизирует, в результате чего максимальную ин-
тенсивность в спектре этил-вгор-бутилового эфира (см.

+
рис. 10, в) имеет образующийся из него ион [НО = СНСН3]
(m/z 45). Элиминирование олефина из иона (д) становится
возможным, если нерасщепленная алкильная группа содержит
не менее двух С-атомов в цепи.

В масс-спектрах диалкиловых эфиров встречается ряд пи-
ков, возникновение которых сопряжено с разрывом С—О-связи.
Простой разрыв этой связи с локализацией заряда на алкиль-
«ом фрагменте (тип А-5) особенно характерен для симметрич-
ных эфиров (пик с m/z 43 [С 3Нт]+ в масс-спектре ди-м-пропи-
лового эфира; см. рис. 10, а). В масс-спектрах диалкиловых
эфиров часто встречаются также пики ионов, соответствующих
выбросу молекулы алканола. Они особенно характерны для
нормальных метиловых эфиров.

Для алифатических эфиров ROR1
 ( R ' ^ M - C S ) характерны до-

вольно интенсивные пики, обусловленные разрывом связи
О—R1 и миграцией двух Η-атомов к кислородсодержащему
фрагменту. Образование ионов [ROH2]"1" в основном связано
с миграцией Η-атомов от атома С-5.

Многие из указанных закономерностей распада наблюдают-
ся и в случае эфиров, содержащих в алкильной цепи цикло-
алкильную группу. Например, в масс-спектре (2-циклогексил-
этил) метилового эфира отсутствует пик М+*, а максимальный
по массовому числу пик отвечает иону [М—СНзОН] + # (m/z
100; 80%). В спектре присутствует также значительный пик
с m/z 45; 58%, обусловленный ионами [ Н 2 С = О С Н 3 ] . Однако
наибольшую интенсивность имеют пики углеводородных ионов
с m/z 82; 100%, 81; 80%, 67; 66%, 55; 44%, возникающих за
счет шестичленного кольца.

Масс-спектры перметиловых эфиров полиолов не содержат
пиков М+· [319]. Происхождение максимальных по массовому
числу пиков зависит от расположения метоксигрупп в алифа-
тической цепи. Если СНзО-группы находятся у обоих концевых
С-атомов нормальной алкильной цепи, то максимальный по



массе пик соответствует иону [М—СН3ОН] + # или
[М—СН3ОСН2]+. Для соединений, содержащих хотя бы один
свободный С-конец, максимальный по массе пик соответствует
иону [М—R]+ (где R— алкильная группа, присоединенная
к С-атому, несущему СН3О-группу). Параллельно процессам,
ведущим к указанным ионам, всегда происходит легкий разрыв
тех связей, которые обеспечивают образование оксониевых ио-
нов.

В случае ненасыщенных алифатических эфиров наряду с
процессами, характерными для их насыщенных аналогов, встре-
чаются специфические реакции, обычно связанные с водород-
ными перегруппировками. Так, в М+" алкилвиниловых эфиров
R O C H = C H 2 ( R = H-C4H9 до «-С10Н21) легко протекает разрыв
а-С—С-связи в алкильной группе с образованием оксониевых

ионов Н2С = О—СН = СН2 (tn/z 57), пики которых часто быва-
ют максимальными в спектрах [320]. Для таких эфиров харак-
терен также разрыв связи С—О, однако в отличие от их насы-
щенных аналогов заряд может локализоваться как на углево-
дородном, так и на кислородсодержащем фрагменте. В послед-
нем случае разрыв сопряжен с водородной перегруппировкой и
образованием нехарактерных для диалкиловых эфиров ионов
с четной массой (ж):

[RCCH=CH2]+·
-(R-H)

[HOCH-=CH2;

(ж), т/г 44

Особенностью масс-спектров данных соединений является:
присутствие заметных пиков ионов [М—44] + · (выброс ней-
тральной частицы ацетальдегида) и ионов [М—46] + ' (выброс
молекулы этанола).

Фрагментация аллилалкиловых эфиров RCH = CHCH2OR1

в общих чертах аналогична распаду их винилалкиловых анало-
гов. Близость масс-спектров изомеров, относящихся к этим
двум типам, позволяет предполагать, что значительная часть
их M J " имеет идентичные реакционные структуры. Существен-
ным отличием спектров аллиловых эфиров является наличие
очеаь интенсивных пиков гллнльгых катионов, образующихся
при разрыве аллильно-актнвироваиной связи С—О.

Удаление двойной связи в алкенильной цепи от кислорода
приводит к изменению доминирующих путей распада. В част-
ности, чг"кшческн исчезает процесс, обусловленный разрывом
связи С—О и миграцией Η-атома к кислороду. В ряду 3-алке-
нплалкрловь'х эфнров такой разрыв является простым, а заряд
фикспгуется па алкилыюм ионе. В то же время появляется но-
вая реакция, вызванная образованием оксониевого иона.

Л и ш п ЫасС-СПСКТрЫ НИЗШИХ ПрОПарГИЛОВЫХ SijJiipOB ΤΗΠΰ

RCH2OCH2C = CH содержат значительные пики М+ ' , которые
практически совсем исчезают для эфиров с R>C 6 Hi 3 [321]. Ос-
новные направления распада данных соединений обусловлены
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выбросом радикала R с образованием оксониевых ионов

[Н 2 С=ОСН 2 С = СН] (m/z 69), которые далее способны терять
СНгО и СО. Подобно аллиловым эфирам, данные соединения
способны претерпевать перегруппировочный процесс, сопровож-
дающийся образованием ионов с m/z 56 [НОСНгС^нСН]
и [М-56] + ·.

Пропаргиловые эфиры общей формулы ROCR'R2C = CH под
ЭУ распадаются преимущественно путем выброса радикалов

R1 и R2. Возникающие оксониевые ионы (например, [RO =
— CR2C = CH]) способны выбрасывать молекулу олефина за
счет алкильной группы R по механизму типа Н-1. Значитель-
ную интенсивность в спектрах имеют пики ионов [М—OR]+.

Масс-спектры более простых ацетиленовых эфиров
RC = CCH2OR> (R = H, СН3, R^CHs, C2H5) не содержат
пи-к М+", но характеризуются интенсивными пиками [М—-1]+.
Очень интенсивны в этих спектрах пики ионов [М—OR1]"1",
а для эфиров (R1 = C2H5) еще и пики ионов [М—СгН 5]+ . В от-
личие от данных соединений изомерные им алленовые эфиры
RCH = C = CHOR1 характеризуются интенсивными пиками М+·,
которые распадаются по направлениям, указанным для ацети-
леновых спиртов [322].

Некоторые процессы диссоциативной ионизации, свойствен-
ные ненасыщенным эфирам, наблюдаются и в случае аралкил-
алкиловых эфиров, хотя основные направления фрагментации
определяются возможностью локализации заряда на арильном
заместителе. Для примера можно привести распад этилбензи-
лового эфира:

СН2

Η

Η

т/г 92; 77%

-н 3ссн=-о ^ ; С н

М + \ т/г 136; 8%

-•ос2н5

—«н
- · Ο 2 Η 6

m / z 9 1 ; 1 0 0 %

m/z 1 3 5 ; 1 0 %

m/z 1 0 7 ; 1 7 %

Циклоалкилалкиловые эфиры. По характеру распада эти
эфиры напоминают циклические спирты, что может быть обус-
ловлено преимущественной локализацией заряда на О-атоме.
В случае эфиров довольно легко происходит элиминирование
молекулы алканола из М+ · — процесс родственный дегидратации
М+· циклоалканолов. Одними из наиболее интенсивных в спект-
рах циклоалкилалкиловых эфиров являются пики ионов (з),
родственных ионам (в) и образующихся по механизму типа Н-5:

OR OR

II-Г;

( з )
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Как отмечалось в гл. 1, выброс молекулы метанола из М+"
метилциклогексиловых эфиров происходит регио- и стереоспеци-
фично, причем главным образом ( « 8 8 % ) за счет Η-атомов из
положений 3 и 4. Высокая стереоспецифичность этой реакции
обусловливает различие между масс-спектрами стереоизомеров
в ряду алкнл- и арилзамещенных метоксициклогексанов. Зави-
симость интенсивкостей пиков ионов [М—СН3ОН] + · от про-
странственной структуры здесь такая же, как и для ионов
[М—Н2О] + ' у соответствующих спиртов (12).

Арилалкиловые эфиры. Арилметиловые эфиры, не содержа-
щие других склонных к расщеплению заместителей, обладают
очень стабильными М+". В заметной степени последние распа-
даются путем последовательного элиминирования СНз и СО,
а также ОСН3. Более существенным является отщепление
СН2О в результате перегруппировочного процесса. Например,
в масс-спектре анизола СбНбОСНз при максимальном пике М+"
пики ионов [М—СН3]+ (m/z 93), [Μ—СН3—СО]+ (m/z 65),
[Μ—ОСН3]+ (m/z 78) и [Μ—СН2О] + - (m/z 78) имеют интен-
сивность 1, 55, 17 и 60 соответственно. Все указанные процессы
характерны также для изомерных метиланизолов, масс-спектры
которых лишь в незначительной степени различаются относи-
тельными пнтенсивностями отдельных пиков [9].

Если в ароматическом кольце наряду с ОСН3-группой при-
сутствует алкильный заместитель, более тяжелый, чем СН3-
группа, то первым этапом распада является бензильный разрыв
и лпшо затем элиминируется молекула СН2О. Так, два наибо-
лее ш:тегсивных пика в масс-спектре о-этиланизола отвечают
ионам [М—СН3]+ и [М—СН3—СН2О]+:

О(Н, осн.

Μ+·, от/г 136; 45% m/z 121; 100% /и ;гР1; 89%

Основные направления фрагментации, присущие анизолу,
наблюдаются и в случае диметоксибензолов, однако в спектрах
изомеров наблюдается ряд различий. По характеру распада
к анизолу ближе всего стоит ж-диметоксибензол, М+" которого
способен последовательно терять СН3 и СО, а также две моле-
кулы СН2О. Этому соединению свойствен выброс СНО из М+',
почти не наблюдающийся в двух других случаях. Для орто-,
а особенно ηαρα-диметоксибензола очень выгодным является
выброс СНз-радикала из М+ #, очевидно, из-за возможности об-
разования орто- и пара-хиноидных структур (и и и1) соответст-
венно. Наиболее существенной особенностью фрагментации
о-диметоксибензола является выброс молекулы воды из иона
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[М—СНз—СО]+ [323].

О О

осн,

(и)

ОСН3

(и1)

Арилалкиловые эфиры с более длинными (чем СН3) алкиль-
ными группами под действием ЭУ претерпевают распад, связан-
ный с выбросом молекулы олефина в результате перегруппи-
ровки типа Н-1. Пики возникающих ион-радикалов фенолов
имеют максимальную интенсивность в спектрах, если эти ионы
не подвержены дальнейшему распаду.

Из-за выгодности рассматриваемой перегруппировки конку-
рирующее расщепление алкильной цепи почти не происходит.
Во всяком случае, для фенил-н-алкиловых эфиров между пика-
ми М+* и иона [М — алкен] + * не наблюдается никаких замет-
ных пиков, свидетельствующих о таком распаде.

Наличие в масс-спектре интенсивных пиков ион-радикалов
фенолов является очень важным признаком, позволяющим от-
личать арилалкиловые эфиры от изомерных им С-алкилзаме-
щенных фенолов.

Если с ароматическим ядром связаны две и большее число
алкоксигрупп (алкил^СгНв), то все они могут выбрасываться
последовательно в виде олефинов.

Специфический характер фрагментации наблюдается в слу-
чае а,<в-бис(арилокси)алканов АгО(СНг)яОСбН5. В их масс-
спектрах всегда присутствуют пики ионов [СбНбОН]4"" (но не
[АгОН] + #, если Ar = rt-FC6H4), образованных по механизму
Н-1, однако их интенсивность довольно мала для соединений
с п = 2, но постепенно возрастает по мере увеличения числа η
и становится максимальной при η = 6,7. В то же время в случае
низших членов ряда максимальную интенсивность имеют пики
ионов [СбН5ОСпН2я]+, соответствующих выбросу АгО-радикала,

или ионов [СбН5О = СН 2], обусловленных типичным для про-
стых эфиров β-разрывом [324].

В общем случае распад под ЭУ арилпропаргиловых эфиров
RC 6H<OCH 2CsCH связан с выбросом из Μ+". Η-атома и ча-
стиц НСО, Н2СС = СН + СО, R, R + CO, причем интенсивности
соответствующих пиков сильно зависят от природы заместите-
ля R [325].

Арилциклоалкиловые эфиры. Основной распад таких соеди-
нений при ЭУ также обусловлен перегруппировкой типа Н-1,
сопровождающейся выбросом молекулы циклоалкена. Поэтому,
например, в масс-спектрах фенилциклогексилового эфира и фе-
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нил(1-метилциклобутилового) эфира пики ионов [С6Н5ОН]+·
(m/z 94) имеют максимальную интенсивность.

Диариловые эфиры. Диариловые эфиры, не содержащие
склоплкх к легкому расщеплению заместителей, обладают очень
стабильными М+", пики которых часто доминируют в спектрах.
На примере незамещенного дифенилового эфира и других
диариловых эфиров было показано [9], что наиболее характери-
стические пути распада этих соединений приводят к ионам
[М—Н]+, [М—СО] + · и [М—НСО]+, а также к арильным и
арилокси-ионам.

В масс-спектрах несимметричных диариловых эфиров можно
наблюдать пики обоих арильных и арилокси-катионов, интен-
сивность которых зависит от природы заместителей в кольце.
В ряду толилфениловых эфиров у орто-изомера отмечается не-
которая особенность в распаде, обусловленная «орто-эффек-
том». Так, для него характерно образование довольно интенсив-
ных ионов с m/z 106 и 78, пики которых незначительны в спект-
рах других изомеров:

^ о , ,-*·

( Н 2 ^

', ш У 14 1, l t)0 % <n,stOV>, 1 5 % т/у 78, к;

Существенное возрастание интенсивности пиков ионов
с m/z 78 отмечено и для других орго-замещенных диариловых
эфиров. Диариловые эфиры, содержащие функциональные
группы, распадаются при ЭУ аналогично соответствующим
производным ароматических углеводородов [326].

Простые эфиры в ряду гетероциклических соединений. Как
и для анизола, основным направлением распада изомерных ме-
токсипиридинов является выброс молекулы СНгО из М+\ Од-
нако соответствующий пик имеет наибольшую интенсивность
( « 8 0 % ) лишь в масс-спектре 2-метоксипроизводного, для ко-
торого возможна миграция Η-атома к соседнему атому азота.
В случае 3- и 4-метоксипиридинов пик иона [М—СН2О] +' име-
ет интенсивность 8 и 18% соответственно. Дальнейший распад
этого иона связан с выбросом Η-атома. Принципиальным отли-
чием масс-спектра 2-метоксипиридина, кроме того, является
присутствие очень интенсивного («100%) пика иона [М—Н] + ,
который почти совсем отсутствует в спектрах других изомеров:

N+·
ОСН. -•н

+N.

н2с
[М— I

О
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Таблица 6.2 Данные масс-спектров (70 эВ) изомерных метоксихинолинов
(интенсивности даны в % о т интенсивности максимального пика)

Ионы т/г
Положение СН3О группы

М—Н] +
М-СН 3 ] +
М—СНО] +

' М—СН2О] +
'М-СНЗ-СО1 +
М—СН2О—HCN1 +
М—СН3—СО—HCN] +

159
158
144
130
129
116
102

89

87
70

56
100

16
35
33

87
—

—
2

100

29

100
16

10
21
51

8
27

100
—
35

4
8

98
4

37

98
—
12
5

14
100

4
37

100
—

4
12
39
76

8
33

88
80

85
100

16
35
33

Основной распад изомерных метоксихинолинов также силь-
но зависит от положения метоксигруппы (табл. 6.2).

Высшие алкоксипиридины и хинолины ведут себя при ЭУ
подобно алкоксибензолам, претерпевая перегруппировку типа
Н-1 с выбросом молекулы алкена. Если алкоксигруппа находит-
ся в положении 2 пиридинового ядра, то она наряду с расщеп-
лением в результате выброса алкена может терять углеводород-
ный радикал в результате разрыва С а —Сц -связи относительно
кислорода:

~\\ - • С Н 3

\ 'ОС,НВ

- Ν + N

 f/

М+·, т/г 200; 37%
Н 2 С-0

[M-CHJ+,
/и/г 185; 100%

N R

(37а), R = OCH3, RJ = H
(376), R = H, R1 = OC2H5

Закономерности распада, наблюдающиеся в случае алкокси-
пиридинов и хинолинов, имеют место и для других N-гетеро-
ароматических соединений. К примеру, наиболее характеристи-
ческий распад 2-метил-4-этоксипиримидина (37а) связан с вы-
бросом из М+· атома водорода, а также частиц НСО, СН2О
и СН 2 О+Н, тогда как для 2-метил-5-этоксипиримидина (376)
основным является элиминирование молекулы этилена и после-
дующий выброс HCN. В обоих этих спектрах максимальную

интенсивность имеют пики ионов [CH3CNH] (m/z 42) [327].
Интересную специфику распада демонстрируют триалкокси-

замещенные 1,3,5-триазины (38а) [216]. Основным здесь явля-
ется выброс из М+· одного алкильного остатка в виде радика-
ла СлНгл-ь после чего две остальные алкоксигруппы последо-
вательно теряются в виде алкенов. Характерно, что в масс-
спектрах таких соединений между пиками М+- и ионов
гм С"Н2я-1]+ присутствуют часто значительные пики ионов
1.М—CH3]t-, [Μ—С 2 Н 5 ] + и τ д., обусловленные выбросом части
алкильной группы в виде радикалов. Эти последние ионы спо-
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за мет сохра-собны ступенчато выбрасывать молекулы Сл
нившихся в них алкоксигрупп.

ОС4Н„ -1+. ОАг

Н 9С 4

По характеру фрагментации ароксизамещенные 1,3,5-три-
азины (386) резко отличаются от алкоксипроизводных. Макси-
мальными в спектрах таких соединений являются пики ионов
[М—ОАг] ; заметную интенсивность имеют также пики ионов
[М—NCOAr]"1"", обусловленных выбросом ароксигруппы вместе
с частью триазпнового кольца [216].

Бпсгетериловые эфнры ароматического характера ведут се-
бя подобно диариловым эфирам. Так, 2,2]-оксидипиридил (39)
обладает очень стабильным М+·, который может в заметной
степени распадаться лишь путем выброса Η-атома, групп СО
и НСО, СО + С2Н2, а также образовывать ион пиридиния
[C5H4N]+ и ион-радикал пиридина [CsHsN]-^ [328].

о о о+
(39) (40), М+·, m/z 178; 5% т/г 81; 100%

Следует обратить внимание на масс-спектр дифурфурилово-
го эфира (40), который содержит малоинтенсивный пик М н '
и максимальный пик с m/z 81, очевидно, обусловленный пири-
лиевым ионом [312].

В ряду простых эфиров насыщенных гетероциклических
соединений основные направления распада могут иницииро-
ваться локализацией заряда на гетероатоме цикла. Только так
можно объяснить образование очень характеристического ио-
на с m/z 112 (а также с m/z 113) в случае 1-алкокси-9-метил-5-
азабицикло[3.3.1]нонанов (41) [329]:

N

•N-CIb
- К '

+ N - C 1 I ?

(41),

Нельзя не остановиться на масс-спектрах тетрагидропирани-
ловых эфиров, которые часто используются в органической хи-
мии в качестве защитных групп для спиртовой функции. Спект-
ры тетрагидропираниловых эфиров н-алканолов (42) имеют ма-
лоинтенсивные пики М+\ которые сопровождают пики ионов
[М—Н] + \ Максимальной интенсивностью в них обладают пи-
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ки с m/z 85, обусловленные β-разрывом. β-Разрыв в боковой
цепи, приводящий к ионам с m/z 115, также имеет место [9]:

-•OCH2R L J \ n ru ρ ~~^ ^ ^ \ п ~ г н
ό+ ο 2 κ Ο 2

m/z 85 (42), Μ+· m z l l 5

В отличие от тетрагидропираниловых эфиров их А3-дегидро-
аналоги (43) лишь в незначительной степени распадаются пу-
тем выброса алкоксильных радикалов. Малую интенсивность
в спектрах имеют и пики ионов [М—ROH] + ·. В то же время
наиболее интенсивны пики ионов с m/z 68, обусловленные ре-
тродиеновым распадом в М+" [330]:

Gib,
си.

•—> [л_с—си-с=сн2]

(43) ,, СЛ1- т// 68

Значительно более богатые по содержанию интенсивных пи-
ков масс-спектры имеют 6-алкокси-А2-дегидропираны (44). Ос-
новные процессы их распада при ЭУ [330]:

[H2C=CR1OH]+· < [H2C=CR1OR]+< •<

[Н2С=СНСН=ОН]

[Н2С=СН—СНО]+· О
(44), М+·

1+·
R1 -
OR

-•OR

-ROH

О+ R 1

R = C 2H 5, С4НЙ, R1 = H, mpem-CiHg

6.5.2. Ацетали и кетали

Распад при действии ЭУ ацеталей и кеталей в основном
подчиняется закономерностям, свойственным простым эфирам.
Алифатические ацетали обычно характеризуются малостабиль-
ными М+·, пики которых часто совсем отсутствуют. Основные
направления распада ацеталей общей формулы R ^ H f O R b
обусловлены первоначальным β-разрывом относительно кисло-
рода и образованием оксониевых ионов, которые в дальней-
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т е м могут терять молекулы олефинов за счет алкоксигрупп.
В общем случае для такого типа соединений можно наблюдать
ионы, образующиеся по следующим направлениям [9]:

-(R-H)

/ОН

H - C s

-(R-H)
OR

-(R-H)

H—С

J M

\он
Кроме указанных трех направлений распада ацеталей типа

"R1CH(OR)2, возможен разрыв Са—Ср-связи относительно кис-
лорода в радикале R. Возникающий ион также может терять
молекулу олефина из второй алкоксигруппы.

Диметилацетали R1CH(OCH3)2 ведут себя при ЭУ гораздо
проще. Их основной распад заканчивается после выброса пер-
вых частиц Н, R1 или ОСН3, причем пики ионов [М—ОСНз] +

обычно бывают максимальными в спектрах.
Алкилацетали формальдегида CH2(OR)2 наряду с процесса-

ми, отмеченными для ацеталей других альдегидов R'CH(OR)2,
способны претерпевать отщепление молекулы СНгО из ионов,
возникающих при выбросе алкильного радикала за счет разры-
ва С а—Ср-связи в группе R, и (или) из М+ >:

[Н7С3ОС3Н7]+· •*-— [Н2С(ОС3Н7)2]+·

т/г 102

Д)С3Н7

н„<

М+

С-1

-•с2н5

Ч)=СН, -СН2°

т/г 103

С 3 Н 7

+о=сн2

да/г 73

Фрагментация диметилкеталей циклических кетонов доволь-
но характеристична и направляется возможностью стабилиза-
ции заряда оксониевыми ионами. Одним из важных процессов
всегда является отщепление метоксильного радикала. Напри-
мер, для диметилкеталей циклогексанона и его метилзамещен-
ного гомолога пик иона [М—ОСН 3 ] + составляет 20—73% от
максимального пика. Основной же процесс распада, ведущий
к наиболее интенсивным пикам в спектрах, в данном случае
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обусловлен перегруппировкой типа Н-5:

н3со/
т/г 101

Для характеристики альдегидов и кетонов часто используют
их циклические ацетали, а именно этиленкетали. Эти соедине-
ния содержат диоксолаиовый цикл, закономерности распада ко-
торого рассмотрены в разд. 3.2.1. Масс-спектры этиленкеталей
алифатических карбонильных соединений общей формулы (45)
очень просты. Они часто не содержат пика М+", а наиболее ин-
тенсивные пики в них обусловлены выбросом из М+· радика-
лов R и R1 [9]:

О Ί + · О

-о
о о

(45), Μ+· [Μ—R4+
Следует отметить, что этиленацетали ароматических альдеги-

дов и кетали арилалкилкетонов не способны элиминировать из
М+· арильные заместители, а лишь алкильные или атом водо-
рода. В масс-спектрах таких соединений обычно присутствуют
очень интенсивные пики ароильных катионов.

Частным случаем циклических кеталей являются ацетониды
(«зо-пропилиденпроизводные) 1,2-гликолей. Эти производные,
получающиеся конденсацией диолов с ацетоном, используются
для увеличения летучести исследуемых диолов с целью даль-
нейшего их использования в хромато-масс-спектрометрическом
анализе. Масс-спектры ацетонидов вицинальных гликолей об-
щей формулы (46) обычно не содержат пика М+*, но всегда
имеют максимальный по массовому числу пик иона [М—СНз]+,
который можно с уверенностью использовать для установления:

/R1

[М—R]+

Н3С СН3

(46), М+·

-•R
- 9 °

Н3С СН3

[M—RJ+

-•Ri
О о+

н 3с сн 3
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молекулярной массы ацетонида и соответственно исходного
диола. Как указывалось выше, выброс из М+ # алкильных ради-
калов из положений 4 и 5 1,3-диоксоланового цикла происходит
в незначительной степени. Тем не менее такие процессы имеют
место и приводят к заметным пикам в масс-спектрах, которые
нетрудно идентифицировать [см. (46) на с. 191].

В масс-спектрах ацетонидов типа (46) всегда присутствуют
значительные пики ионов [М—СН 3—СН 2СО]+, а также ионов
[(СН3)2СОН]+ и [СН3СО]+.

Использование изопропилиден- и бензилиденацеталей полио-
лов и Сахаров позволяет повысить не только летучесть этих
соединений, но и информативность масс-спектров для определе-
ния структуры и стереохимии [331].

Основные направления фрагментации этиленкеталей цикли-
ческих кетонов также начинаются с β-разрыва. Этот процесс
сопряжен с водородной перегруппировкой типа Н-5 и приводит
к наиболее интенсивным пикам в масс-спектрах:

о о 11-3 с\

-и/·

Μ 1Ρ / 17' I; / % т// 99. 1 0 0 %

Следует отметить, что масс-спектры этиленкеталей цикли-
ческих кетонов обычно содержат средней интенсивности пи-
ки М+·, которые практически совсем не наблюдались в случае
этиленкеталей алифатических кетонов. Кроме того, в спектрах
этиленкеталей циклоалканонов, содержащих хотя бы один не-
замещенный С-атом в α-положении к этилендиокси-группе, на-
блюдаются пики ионов с т/г 86, имеющих состав [С4Н6О2] + \

6.5.3. Ортоэфиры

Хотя ортоэфиры являются производными кислот, под дейст-
вием ЭУ они распадаются, подобно простым эфирам и диалкил-
ацеталям. Масс-спектры, как правило, не содержат пиков М+\
максимальными же по массовому числу могут быть пики ионов
[М—Н] + . Спектр триметилортоформиата довольно прост и на-
ряду с малоинтепсивным пиком иона [ М — Н ] + содержит пики
ионов с m/z 75 и 47, возникающих согласно следующей схе-
ме [9]:

/ОСН 3 О

[С2Н7О]+
—со

т/г 47; 47%

Н - С

т/г

/

100%

[нс(осн3)3]+

М+· т/г 105; 1%

Высшие триалкилортоформиаты (алкил ^СгНб) характери-
зуются двумя направлениями распада, аналогичными отмечен-
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ным для диалкилацеталей. Одно из них, как правило, минор-
ное, обусловлено последовательным выбросом из ионов
[М—Н]+ трех молекул алкенов из алкоксигрупп. Более выгод-
ное направление начинается с выброса алкоксигруппы из М^·
и продолжается путем последовательного элиминирования двух
молекул алкена, например:

[НС(ОС2Н5)3]+·

Μ+·, 0%

-•ос 2 н 5 \ О С 2 Н 5 ~ с

т/г 103; 42%

юсн-,

m,'z 75; 36%

В случае триалкилортоацетатов CH3C(OR)3 не происходит
выброса СНз-радикала из М+ф и последовательного отщепления
из образующегося иона молекулы алкена, а имеет место элими-
нирование алканола, которое сопровождает выброс алкена.

6.5.4. Силиловые эфиры спиртов

В последнее время силиловые (главным образом, триметил-
силиловые) эфиры спиртов широко используются как для целей
очистки, так и для идентификации. Эти производные спиртов
обладают высокой летучестью и хорошими газохроматографиче-
скими свойствами, поэтому они являются незаменимыми особен-
но при анализе высокополярных полиолов, а также других вы-
сокомолекулярных соединений, содержащих гидроксидные груп-
пы. Кроме того, силиловые эфиры обладают довольно харак-
теристическими масс-спектрами, что делает их удобными при
хромато-масс-спектрометрическом анализе.

Силиловые эфиры легко гидролизуются уже при длительном
стоянии на воздухе, поэтому их желательно получать непо-
средственно перед масс-спектрометрическим анализом. Было
показано [332], что триметилсилиловые эфиры при исследова-
нии смесей спиртов могут быть получены непосредственно в хо-
де хромато-масс-спектрометрического анализа силилированием
К,О-бис(триметилсилил)трифторацетамидом в колонке.

В зависимости от природы исходных спиртов масс-спектры
их триметилсилиловых эфиров могут содержать пики М+' раз-
ной интенсивности, причем в случае эфиров алифатических
спиртов они обычно очень малоинтенсивны. Однако масс-спект-
ры всегда содержат значительные пики ионов [М—СН 3 ] + (к),
которые даже при отсутствии пиков М+" позволяют определить
молекулярную массу спирта. В основном ион (к) образуется за
счет выброса СН3-радикала от атома кремния:

[R-OSi(CH3)3]
+· —-rf [R-S=Si(CH3)2]

Μ+· (к), [М-СН3]+

Очень важным направлением распада триметилсилиловых
эфиров алифатических спиртов является разрыв С а — С р-связи
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относительно кислорода, приводящий к ионам (л). Этот про-
цесс особенно легко протекает в случае эфиров, содержащих
разветвление у сс-С-атома [9] :

R1

R-CH—C-OSi(CH3)3 — - ^ [RICH=OSi(CH3),]
—• -К

М+- (л)

Обычно в масс-спектрах триметилсплпловых эфиров алифа-
тических спиртов присутствуют пики ионов с m/z 73 [(CHa)3Si]

и 75 [HO = Si (СНз)г] · Первый из них возникает не из Μ ' при
разрыве связи Si—О, а из иона (л) вследствие выброса моле-
кулы альдегида. Ионе массой 75 образуется из нона [М—Cri 3]^
при выбросе молекулы алкепа за счет алифатическсл части
спирта.

Образование ионов типа (к), (л), [(CH3)3Si] и

характеоно и для бис(триметилснлиловых)
эфиров диолов типа (CH 3) 3SiO(CH 2),OSi(CH 3) 3 [9,332]. Од-
нако в данном случае очечь важным процессом становится ске-
летная перегруппировка, приводящая к иону [(CH 3 ) 3 Si0 =

= Si(CH3)2] {m/z 147). В масс-спектрах данных соединений
наряду с этим пиком встречаются пики еще двух перегруппи-
ровочных ионов с m/z 165 и 149, которые генетически связаны
друг с другом:

ОН ОН
+ I + 1

[(CH3)3Si-OH-Si(CH3)2] ^ + [(CH8)2Si-O-Sl(CH,)2]
/га/г 165 /га'г 149

Склонность к скелетным перегруппировкам под ЭУ является
наиболее общим свойством силиловых эфиров. Их легкое проте-
кание часто усложняет характер масс-спектров, однако знание
закономерностей этих реакций может помочь при решении
структурных вопросов. Примером сложной, но полезной для
идентификации соединений типа RO(CH 2)nOSi(CH 3) 3 является
перегруппировка, связанная с выбросом из ионов [М—СН3] +
центрального фрагмента (СНг)лО и образованием ионов

[RO = Si(CH3)2J [333].
Специфическая скелетная перегруппировка протекает в слу-

чае триметилсилилового эфира беизилового спирта [9]:

о
] I Г -n't. 'Г ) , -ЦГП >->

- си о

\1 / loll

194

В ряду триметилсилиловых зфиров циклических спиртов на-
пяду с процессами, типичными для эфиров алканолов [образо-
вание ионов [М-СН 3 ]+ [Si(CH3)3]+ {т/г 73) и
[Si(CH3bOH]+ {m/z 75)], довольно легко протекает водород-
ная перегруппировка типа Н-5:

1 t)-i(f U ),

В масс-спектрах триметилеплиловых эфиров фенолов, а так-
же гетероциклических спиртов ароматического характера наи-
более интенсивны пики ионов М+", [М—СН 3 ] + и [Si(CH 3) 3]~
[9].

6.5.5. Эфиры борной и бороновых кислот

Легкость образования, высокая летучесть и характеристич-
ность масс-спектров являются очень ценными свойствами ал-
кил- и фенилбороновых эфиров полиолов. Их используют не
только для выделения полиолов, но и для газохроматографиче-
ского и хромато-масс-спектрометрического анализа. Значитель-
ный интерес представляют фенилбороновые эфиры, масс-спектры
которых содержат очень интенсивные пики М+\ Одним из ос-
новных направлений распада фенилбороновых эфиров дполов
при ЭУ является выброс заместителей из α-положения относи-
тельно кислорода [334]:

(СН2)„ (СН2)„ +· (СН2)П

НС CHR1

+0 О
\ /

в

с 6 н 5

RHC

О

CHR1

I

о
—-R1

RHC CH

О О+
\ /

в

Λ1+-, « = 0,1,2

Среди минорных путей распада фенилбороновых эфиров
указанного типа можно назвать образование ионов
[М—RCHO]^·, r M _ R i c H O ] + ·, [M—R—R^HO] ь
([Μ—R1—RCHO])+. Очень интенсивны, а иногда и максималь-
ны в спектрах этих соединений пики ионов [С5Н5ВО]~· itn/z
104) и [С6Н5ВОН]+ {m/z 105). Заметную интенсивность в
спектрах имеют пики ионов [СбН5]+ и [С 7 Н 7 ] + .

Была изучена также возможность применения эфиров бор-
ной кислоты типа В (OR) (OR1) (OR2) для структурного анализа
спиртов методом масс-спектрометрии [335]. Эти соединения при
ЭУ ведут себя подобно простым эфирам и ортоэфирам. Однако
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низкая интенсивность пиков в области высоких масс их спект-
ров делают эти соединения малопригодными для указанной
цели.

6.6. ГИДРОПЕРОКСИДЫ, ПЕРОКСИДЫ, ОЗОНИДЫ

Гидропероксиды являются малостабильными веществами и
легко разлагаются, особенно при контакте с нагретыми метал-
лическими поверхностями. Алкилгидропероксиды ROOH обла-
дают также малостабильными М т " , первичный распад которых
обусловлен выбросом ОН, Н 2 О и НО 2 . Основную долю полного
ионного тока составляют углеводородные ионы состава С гН 2, г +1,
СгНгл-ч и СпН2 / г_з [336]. На примере изомерных пентил-, гек-
сил- и гептилгидропероксидов было показано, что относитель-
ная стабильность М+" уменьшается в ряду 3- > 2 - > 1 - гидро-
пероксиды, а также пентпл->гексил->гептилгидропероксиды.
Вероятность выброса НО 2 из М~ - уменьшается в таких же ря-
дах. Указанные выше углеводородные ионы мог\т воз-
никать как следствие первичного выброса НО 2 . В масс-спек-
трах гидропероксидов могут встречаться и кислородсодержа-
щие ионы типа [RO]+.

Алкилпероксиды ROOR (R = CH 3, C 2 H 5 , я-С 3 Н 7 , изо-С3Н7,
Н-С4Н9, втор-С^а) имеют более характеристические масс-спект-
ры [337]. Молекулярные ионы у них стабильны только для низ-
ших членов ряда. Наиболее важным процессом фрагментации
алкилпероксидов является выброс молекулы олефина из М~"
с образованием соответствующего гидропероксида. Наибольшей
интенсивностью в спектрах обладают пики ионов [ R ] ^ или
ион-радикалов [ R — Н ] + -:

[С2Н5]+ ч [Н5С2ООС,Н5]+- -£-*- [С2Н5ООН]+· ^ т ^ [С2Н5О]-

т/г29; 100% М + \ m/ζΐθ; 19 m z 6 2 ; 34% т/г45; 33%

Молекулярные ионы алифатических озонидов крайне неста-
бильны. Их основной распад осуществляется за счет разрыва
связей О—О и С—С. Например, наиболее интенсивные пики

/ 0 - 0
в масс-спектрах алифатических озонидов R—СН ( ^CHR1

отвечают алкильным ионам [ R ] + и [R'] + . В то же время в
спектрах присутствуют довольно значительные пики ионов
ШСНО]+, [R1CHO]+ [RCHO2]+ и [R !CHO2]+,[338].

.0—0.
Озониды замещенных стиролов R C 6 H 4 C H / Ч С Н 2

\ О /
(R = H, я-СН3, п-ОСНз, я- и м-С\, n-N02) также обладают не-

устойчивыми М+·. Их основной распад приводит к ионам
[RC6H4CH = O] + ·, [RC6H4CO]+ и [RC6H4CHO2] + \ Незначи-
тельную ишенсивность в спектрах таких соединении имеют пи-
ки ионов [ Μ — 0 2 ] τ · [339].
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АЛЬДЕГИДЫ, КЕТОНЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

При решении структурных и теоретических вопросов в ря-
ду альдегидов и кетонов большую помощь могут оказать масс-
спектры дейтероаналогов. Особенно просто ввести дейтеромет-
ку в α-положение к карбонильной группе путем дейтерообмена,
что осуществляется выдерживанием (обычно кипячением в те-
чение нескольких часов) карбонильного соединения в смеси
NaOD (или К2СО3), D2O и CH3OD (или C2H5OD).

7.1. АЛЬДЕГИДЫ

7.1.1. Алифатические альдегиды

Стабильность М+ < алифатических насыщенных альдегидов
значительна лишь для низших членов ряда, но резко умень-
шается при увеличении молекулярной массы или появлении
разветвления в углеродной цепи. Уже начиная от н-октаналя
и выше пики М+· в масс-спектрах практически совсем исчеза-
ют. При отсутствии пиков М+· для определения молекулярной
массы алифатических альдегидов можно пользоваться пиками
ионов [Μ—Η2Ο] + · и [М—С2Н4] + ", которые имеют значитель-
ную интенсивность, особенно в случае нормальных алкана-
лей [9].

Характерными для низших альдегидов можно считать α-раз-
рывы (тип Б-1) с образованием ацильных ионов:

Выброс атома Η из М + # является практически единственным
процессом распада формальдегида, становится менее характер-
ным у ацетальдегида и практически совсем исчезает у высших
альдегидов. Что касается иона с m/z 29, то он образуется по
указанному механизму лишь в случае ацетальдегида.

Наиболее важным процессом фрагментации насыщенных
алифатических альдегидов является перегруппировка Мак-Лаф-
ферти, которая начинает протекать, как только в молекуле по-
является γ-Η-атом, способный к миграции:

П,

К'-ПГ 11 2
I КЧ II ( II -

k)11 К \ ( - I I

Массовое число иона (а) характеризует наличие или отсут-
ствие замещения у α-углеродного атома. В спектрах альдегидов,
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50 ' TOO m/z

Рис. П Масс спектры (70 эВ) 1 н октанатя (а), 2 этил I гексанатя (б)

не содержащих заместителя у этого атома, пик иона (а) появ-
ляется при m/z 44 (рис 11, а) В случае 2-этилгексаналя
(рис. 11,6) вместо этого пика наблюдается интенсивный пик
с m/z 72, отвечающий этилзамещенному иону (а) В ряду н-ал-
каналей пик иона с m/z 44 имеет максимальную интенсивность
лишь для гомологов от бутиральдегида до гексаналя, а затем
начинает постепенно уменьшаться и уже у н-тетрадеканаля со-
ставляет около 35% от максимального пика

Другой диагностически важный процесс фрагментации, осо-
бенно наблюдающийся в случае нормальных алканалей, вклю-
чает β-разрыв и миграцию Η-атома к СО-группе с локализацией
заряда на углеводородном фрагменте

— -р- [к'СН_СН=СН_]

Простейшие α,β-ненасыщеиные альдегиды RCH =
= CHCHO(R = H, СН3) при ЭУ не претерпевают перегруппиров-
ку Мак-Лафферти Они обтадают довольно стабильными М+",
распад которых связан с последовательным выбросом Н-атома
(α-разрыв) и СО Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах
алкиналей RC = CCHO (R = H, алкил) отвечают ионам М+ -,
[М—Н]+ [М—СО] + · и [М—НСО]+ [340].
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7.1.2. Алициклические альдегиды

Имеющийся в [43] спектр циклогексанкарбоксальдегида
свидетельствует о близости путей распада таких альдегидов
рассмотренным выше для алканалей В частности, М+" данных
соединений заметно теряет молекулу воды, а также радикал
СНО. Распад углеводородного иона [М—НСО]+ приводит к
наиболее интенсивным пикам с m/z 55 и 41, типичным для цик-
лических углеводородов

В случае циклогексилуксусного альдегида есть условия для
перегруппировки Мак-Лафферти Однако заряд в этом случае
целиком сохраняется на олефнновом фрагменте, что, очевидно,
обусловлено более ннзчой ЭЙ посчеднего по сравнению с ЭИ
енольного осколка

7.1.3. Ароматические альдегиды

Ароматические альдегиды, содержащие карбонильную груп-
пу в боковой цепи, распадаются подобно алкилбензолам Так,
в масс-спектре фенилацетальдегида максимальный пик отвечает
иону [С7Н7]

 + , заметную интенсивность имеет и пик иона
[С 7 Н 8 ]^ - Пики обоих этих ионов наиболее интенсивны и в
случае гидрокоричного альдегида СбН5СН2СН2СНО, М+" кото-
рого способен терять еще СНО и С3Н4О.

Для коричных альдегидов C6H5CR = CHCHO (R = H, алкил)
наиболее характерен последовательный выброс Η и СО с обра-
зованием ионов [C6H5CR = CHJ+ Заметен в этом случае и вы-
брос СО непосредственно из М+\ Аналогичные пути распада
характерны и для полиеновых альдегидов типа СвН5(СН =
= СН)„СНО (n=l-j-4) [341].

Близкую картину распада при ЭУ имеет бензальдегид Сту-
пенчатый выброс Η и СО из его М+" приводит к наиболее ин-
тенсивным пикам в спектрах незамещенного бензальдегида и
его триметилпроизводных [9].

7.1.4. Гетероциклические альдегиды

Соединения этого ряда, содержащие альдегидную гр\ ппу
у гетероароматического кольца, ведут себя при ЭУ подобно
бензальдегиду, τ е легко теряют из М+" атом Н, а затем СО
[51]. Присутствие в гетероциклическом кольце алкилыюй
группы может ингибировать эти процессы вследствие конкури-
рующего распада за счет расщепления заместителя

7.2. АЦИКЛИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ

Диалкилкетоны. Дияпкипкетпны имеют дово^ь^о стзб"чь-
ные М+·, пики которых имеют заметную интенсивность в масс-
спектрах даже довольно высокомолекулярных соединений. Наи-
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более характерные направления распада диалкилкетонов при
ЭУ связаны с α-разрывом и перегруппировкой Мак-Лафферти.

В результате α-разрывов возникают ацильные ионы, кото-
рые далее легко теряют молекулу СО с образованием алкиль-
ных ионов:

Как правило, при 70 эВ интенсивность пиков ацильных ио-
нов тем выше, чем более тяжелая алкильная группа выбрасы-
вается при их образовании. Но при снижении энергии электро-
нов до 9—12 эВ в масс-спектрах более интенсивными становят-
ся пики ацильных ионов, обусловленных выбросом менее тяже-
лой алкильной группы.

Перегруппировка Мак-Лафферти начинает протекать, если
хотя бы одна из алкильных групп содержит три или большее
число С-атомов, причем в положении 3 этой группы должен
присутствовать по крайней мере один Η-атом. Если в образо-
ванном енольном ионе есть вторая алкильная группа, имеющая
Η-атом в положении 3, то реализуется вторая перегруппировка
Мак-Лафферти:

- Ι Κ . Ρ 1

in >кл r II-2

τ
Χ Υ

Μ "

Ην

XIΚ " СНГ

В случае ненасыщенных алифатических кетонов перегруппи-
ровка Мак-Лафферти не всегда происходит. В частности, она
не наблюдается для простейших α,β-ненасыщенных кетонов
RCH = CHCOCH3 (R = HCH3), которые при ЭУ преимуществен-
но распадаются путем α-разрыва (выброс СН3 из М+") и после-
дующего элиминирования СО.

Перегруппировка Мак-Лафферти не происходит и в М+ < ке-
тонов типа CH3COCR = CHR' (R и К1 = алкил), поскольку для
ее протекания в этом случае требуется невыгодный разрыв
двойной связи С = С. Наиболее характеристический распад дан-
ных соединений обусловлен α-разрывами, которые приводят
к ионам [СН3СО]+ и [М—СН3]+. Интересной особенностью
фрагментации кетонов этого ряда, содержащих R ' ^ Q H g , явля-
ется элиминирование из М+" молекулы ацетона. Легкость это-
го процесса возрастает по мере увеличения длины радикала R1

[342].
Наличие насыщенной алкильной группы, связанной с кяр-

бонилом в кетонах RCOCH = CHR1 (R и R1 = алкил), обеспе-
чивает условия для перегруппировки Мак-Лафферти, которая и
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протекает здесь довольно легко. В данном ряду α-разрыв про-
исходит лишь за счет расщепления связи R—СО [342]. В от-
личие от последних кетонов их ацетиленовые аналоги
RCOCsCR 1 (К = алкил, R1 = H или СН3) практически не пре-
терпевают перегруппировку Мак-Лафферти, а их наиболее лег-
кий распад приводит к ионам [R]+ и [М—R]+. Наиболее ха-
рактерные пики в масс-спектрах кетонов RC = CCOCH3

(R = w-C3H7, H-C4H9) отвечают ионам [М—С2Н4] + ·,
[М—С2Н2О] + · и [М— (R—Н)] + · [340].

У кетонов типа СН 2 =СН(СН 2 ) П СОСН 3 минимальное число
метиленовых звеньев между СО и винильной группой, требуе-
мое для обеспечения перегруппировки Мак-Лафферти, равно
трем. В масс-спектрах всех соединений этого ряда с п = 3ч-6,8,
а также в случае кетонов Н2С = СН(СН2)3С(СНз)2(СН2)пСОСН3

и RCH=CH(CH 2 ) n COCH 3 (R = CH3, ra = 3; R = C2H5, /ι = 4)
всегда присутствуют пики с m/z 58 и [М—58] + ·, обусловленные
таким процессом [343]:

ОН

М+ ', m/z 126; 5 %

Интенсивность пика иона [М—58]+' сильно возрастает при сни-
жении энергии электронов, и он почти всегда становится мак-
симальным уже при 12 эВ. Другой особенностью масс-спектров
указанных соединений является наличие значительных пиков

ионов СН2 = С Н ( С Н з ) = О Н (m/z 71) и [Μ—Η2Ο] + · [343].
Ни один из ионов (m/z 58 и [М—58] + ·) не образуется в слу-

чае кетона СН2 = СН(СН2)2СОСН3, но они вновь появляются
у его гомологов RCH = CH(CH2)2COCH3 (R = CH3, H-C3H7).

Пики ионов [М—58] + ·, [М—Н2О] + · и с m/z 58 и 71 являют-
ся наиболее характеристическими в масс-спектрах кетонов
СбН5(СН2)пСОСНз (га = 3-^5). Приближение арильного ядра
к карбонильной группе сильно облегчает образование иона
[М—58] + ·. Конкурирующий распад с образованием фенилсо-
держащих ионов [С7Н7]+ и [С7Н8] + · имеет большое значение
лишь для соединений с η = 4-^5 [344].

Алкил(циклоалкил)- и дициклоалкилкетоны. Для таких со-
единений α-разрыв, сопровождающийся образованием ацильных
ионов, а также элиминирование СО из последних являются ти-
пичными процессами. Перегруппировка Мак-Лафферти может
протекать, если в алкильной или циклоалкильной группе име-
ется Η-атом у γ-С-атома относительно СО. Возможность реали-
зации перегруппировки Мак-Лафферти с участием Н-атома
цикла обеспечивает коренное различие в характере распада
эндо-(1а) и экзо-изомеров ацетилнорборнанов (16) [345].
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Б случае (1а) такая перегруппировка ведет лишь к изомериза-
ции М+\ причем последующий распад возникающего иона при-
водит к ионам (б), пики которых максимальны в спектрах

н Ч =(
ία) м ,'

' II

К ч ( Η

( ΙΓ
II

ОН
( >П

[υ]

У экзо-изомера (16) Η атом из указанного положения мигри-
ровать к карбонилу не может из-за удаленности, поэтому пики
ионов (б) здесь незначительны, а максимальными оказываются
пики норборнилкатионов

·( О С Н ;

( Ι ο ) Μ

Алкил(арил)кетоны. Масс спектры алкиларилкетонов про-
сты и информативны Они содержат отчетливые пики М+\
а также пики ионов, отвечающих α-разрыву и последующему
выбросу СО Алкил(арил)кетоны, содержащие три и большее
число С-атомов в алкильной цепи, наряду с указанными процес-
сами гтетерпевают перегруппировку Мак-Лафферти [9]

ОН

C eH 5—C=CH 2

(9%)
_5r HH

 с6носос3н7

Б-1

(16%)

С6Н5СО+

(100%)
-со

[С6Н0]+

(38%)

Для алкилбензилкетонов перегруппировка Мак-Лафферти
не характерна из-за выгодности α-разрывов Например, в масс-
спектре н-пропил(бензил)кетона СзН7СОСН2СбН5 присутству-
ют пики следующих ионов М+· (8%); [С 3 Н 7 СО] Т (100%),
[С 3Н 71- (29%), [С6Н5СН2СО]+ (2%), [С7Н7]+ (53%),
[С 6Н 5]+ (22% 1

Халкочам АгСОСН = СНАг' свойственны направления рас-
пада, гредставленные па следующей схеме [346]

ArCO-CH-=CHAri — ν [АгСО]+

. ГАг1ГН=СНСО1+

Г-З

—го

- [Аг]+

ΓΑΓ!ΟΗ=ΟΗ1+

• выброс 2Н-атоА'1

Довольно интересной в данном случае является скелетная
перегруппировка типа С-3, сопряженная с выбросом из М+* мо-
лекулы СО Пики ионов [М—СО] + · порой имеют очень высо-
кую интенсивность и в масс-спектрах кетонов ArCOC = CR
(R = H СНз СбНб), которым свойственны, кроме того, интен-
сивные пики ионов [АгСО]+ и [RC = CCO]- [347]

Диарилкетоны. Диарилкетоны обладают довольно стабиль-
ными М+·, основной распад которых обусловлен α-разрывами
с образованием ароильных ионов, способных терять молеку-
лу СО [9].

ХС6'

[ХСвН4]+ [ХС6Н4СО]+ [С6Н5СО]+ [С.Н5]·

В случае диарилкетонов можно заметить скелетную пере-
группировку типа С-3, сопровождающуюся выбросом СО из
М+\

Масс-спектры орго-метилбензофенонов резко отличаются от
спектров их мета- и ηαρα-изомеров. В частности, для орто-пзо-
мера возможна перегруппировка следующего типа [348]:

О

X -

(

II
( II

( 1Ь

Μ
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Другой особенностью масс спектров opro-метилбензофенонов яв-
ляются интенсивные пики ионов [М—Н]+, а также заметные
пики ионов [М—ОН]+ и [Μ—Η 2Ο]^·

Алкил(гетерил)кетоны. Фрагментация алкил (гетерил)кето-
нов, в которых карбонильная группа связана с насыщенным ге-
тероциклическим кольцом, определяется α-разрывами с образо-
ванием ацильных ионов, выбросом из последних СО, а также
перегруппировкой Мак-Лафферти, если алкильная группа со-
держит три и больше С атомов в цепи

Алкил (гетарил)кетоны распадаются при ЭУ подобно алкил-
фенилкетонам В случае метил (гетарил)кетонов наиболее ин-
тенсивные пики в масс-спектрах отвечают ионам [М—СН3]+,
[М—СНз—СО]+ и иногда [СН 3СО]"

Увеличение длины алкила в алкил (гегарил)кетонах приво-
тит к перегруппировке Мак Лафферти Но " в э^ом c^uae
α-разрыв с образованием ацильных ионов и последующий вы-
брос из них СО играют существенную роль Немаловажное зна-
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чение приобретает α-разрыв в алкильной цепи [51]:

mz\\\; 100%

0 - c o c , H l l -

s

Μι-" , m ζ 182, 7%

m ' z 126; 7 5 %

γ-разрыв /7
( — C O C H 2 C H 2

m,z 139; 9 %

В ряду алкил (пиридил)кетонов [349] лишь 3- и 4-пиридил-
замещенные распадаются путями, совершенно идентичными от-
меченным для алкилфенилкетонов. Фрагментация же алкил
(2-пиридил)кетонов (2) коренным образом отличается. Прежде
всего из их М+' независимо от длины алкильной цепи довольно
легко теряется молекула СО, а перегруппировка Мак-Лаффер-
ти и α-разрыв играют второстепенную роль. Очень выгодным
для этих соединений является γ-разрыв:

Ί+-

- С 3 Н е

ч Ί+-

СОС 3 Н 7

m/zlO7; 10%

-CO
τ

4 Ί + '

(2), Μ+·, m/zl49; 16% т/г 134; 34%

Ν

от/2 79; 100% m/zl21; 17% m/zlO6; 15% m/z78; 74%

Арил(гетерил)- и бис(гетерил)кетоны. Арил (гетерил)кетоны,
содержащие насыщенное гетероциклическое кольцо, преимуще-
ственно распадаются вследствие α-разрыва и образования аро-
ильпых ионов. Пики последних, а также арильных ионов яв-
ляются наиболее интенсивными в масс-спектрах. Менее выра-
женные направления фрагментации арил (гетерил)кетонов свя-
заны с расщеплением насыщенного гетероциклического кольца
и заместителей в нем, сопровождаемые водородными и скелет-
ными перегруппировками.

В случае эпоксикетонов (3) пики ионов [С6Н5СО]+ и
[СбНб]"1" являются наиболее интенсивными, а пики остальных
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осколочных ионов незначительны [51].

R н,сй
уСОАг

— /

R-

О N N — '

-сос6н5
Аг1- -COAr R/

(5), R = алкил(3) (4) , R = алкил

Пики ионов [АгСО]+ и [Аг]+ самые интенсивные и в спект-
рах 2-ароилазиридинов (4) [23] и 1-алкил-2-фенил-3-ароилазе-
тидинов (5) [51].

Основные направления распада арил(гетерил)кетонов в ряду
гетероароматических соединений подобны фрагментации диа-
рилкетонов и связаны с α-разрывами. При этом заряд в зави-
симости от стабильности образующегося иона преимущественно
локализуется на фрагменте, содержащем арильную группу либо
гетероцикл. Заметным процессом фрагментации кетонов этого
типа является выброс из М+· молекулы СО [51]:

1+' >\—ι + +
> { J — C s O и C B H 5 C s 0

-сосвн5

X X
Ϊ+-, Х = О, S

X

Бензоилпиридины C5H4NCOC6H5 независимо от расположе-
ния бе'нзоильной группы в пиридиновом кольце гораздо легче
при ЭУ образуют ионы [С 6Н 5СО]+, чем [C5H4NCO]+. В масс-
спектрах этих соединений, кроме того, пики ионов [CeHs]"1" вы-
ше пиков пиридильных ионов. Отличительной особенностью
масс-спектра 2-бензоилпиридина является максимальный пик
иона [М—СО] + ", который практически отсутствует в случае 3-
и 4-изомеров [350].

7.3. АЦИКЛИЧЕСКИЕ ДИ- И ПОЛИКЕТОНЫ

Распад при ЭУ α-дикетонов очень прост и обусловлен раз-
рывом связи С—С между карбонильными группами. Образую-
щиеся ацильные ионы способны далее терять СО. В случае
алифатических α-дикеюнов RCOCOR перегруппировка Мак-
Лафферти почти не наблюдается [27]. В масс-спектрах арома-
тических α-дикетонов присутствуют пики, обусловленные теми
же процессами [351]: [Аг] 4 -^ [АгСО]+ *- [АгСОСОС6Н5] + -_>

[ С Н С О ] + [ С Н ] +[ ] [ ]
Процессы фрагментации (α-разрыв, перегруппировка Мак-

Лафферти), отмеченные для монокетоиов, набтюдаются и в
случае β-дикетонов. Однако последние склонны претерпевать
распады, сопровождающиеся выбросом СО in и молекулы кете-
на [352]. Выброс кетена, очевидно, является следствием пере-
группировки Мак-Лафферш. В случае С-алкилацетилацетонов
последняя может проходить и за счет Η-атома С-алкильной
группы с выбросом алкена.
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Наиболее интенсивные пики в масс-спектре дибензоилметана
(С6Н5СО)2СН2 обусловлены ионами М+· (65%) [М—С6Н5] -
(34%), [C6H5COJ+ (100%) и [С 6 Н 5 ]^ (30%), происхождение
которых вполне понятно. В случае З-бензоилгептанона-2
СН3СОСН(СОСбН5)С4Н9 пики ионов [С6Н5СО] ' и [C 6H 5 j -
столь же интенсивны, однако масс-спектр содержит значитель-
ные пики ионов [М—СН2СО] + - (7%), [М—С 4 Н 8 ]-· (46%)
и [М—СН 2СО—C 3H 7 j- (36%).

Никаких новых процессов фрагментации, отличных от на-
блюдавшихся для монокетонов и β-дикетонов, не обнаружено
в случае γ-дикетонов, б-дикетонов, ε-дикетонов и ароматических
поликетонов типа АгСО(СН2СО)гаСН2СОАг1 [353].

7.4. КАРБОЦИКЛИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ (ЦИКЛАНОНЫ)

Особенности фрагментации при ЭУ циклоалканонов исследо-
ваны довольно подробно на примере различных структурных
типов с привлечением всевозможных методических подходов.

В случае циклоалканонов распад при ЭУ начинает проте-
кать по ряду направлений, которые порой приводят к нехарак-
теристическим ионам. Однако общим для всех них процессом
распада является водородная перегруппировка типа Н-5:

о

Μι

+
о

--π

о

Пики ионов (в), как правило, имеют максимальную интенсив-
ность в спектрах не только незамещенных циклопентанона, цик-
логексанона и циклогептанона, но и других макроциклических
кетонов [354].

Фрагментация при ЭУ незамещенных бициклическпх кего-
нов определяется как расположением карбонильной группы, так
и характером сочленения циклов. Изомерные а- (6а) и β-де-
калоны (66) демонстрируют довольно близкие направления
распада, вероятность протекания которых лишь незначительно
зависит от положения карбонпла [9]. Как и простым кетонам,
им свойственно заметное элиминирование из М^' молекулы
воды. Пики ионов Μ—28 и Μ—29 в обоих случаях обусловлены
как ионами [М—СО] + · и [М—НСО]^ так и [М—С2Н4] + ·
и [М—С2Н5] ь соответственно. Значительную интенсивность
в спектрах имеют пики Μ—42, обусловленные выбросом С3Н5
из незамещенного кольца. Наиболее резкие различия в масс-
спектрах этих изомеров заключаются в относительных интен-
сивпостях пиков Μ—43 и Μ—44: первый максимален в спект-
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ре α-декалона (6а), а второй особенно интенсивен в спектре

^ Ш э в о л ь ш характеристические масс-спектры имеют спироке-
тпны типа (7) [355]. В них особенно выделяются пики следую-
щих двух ионов, которые позволяют определять размер неза-
мещенного и карбонилсодержащего циклов:

Л г

(7), М ; n , m l,2

Малолинейчатые масс-спектры имеют 2- и 3-оксобицикло-
[3 3 11-нонаны (8а, б), которые содержат два наиболее интен-
сивных пика иона М+· и [М—С2Н4О] + ·. При образовании по-
следнего происходит миграция двух Η-атомов от фрагмента,
фиксирующего заряд [356].

( 8 а ) , R = O , 'Zhn
}-О 1

-сн•1>п

(9а), п = 1,Ш = 2

(9ё), я = 1 , лг=3

(98), п=т~2

(9г) , п-2,т~3

В ряду бициклических кетонов (9) лишь соединение (9а)
под ЭУ в основном образует углеводородные ионы [С,Н7]

 L

(100%) и [С4Н6]
 + Ф Наиболее интенсивные пики в спектрах ос-

тальных кетонов (96—г) обусловлены ионами [С6НюО]^·
(100%) и [С7Н,оО] + - [357].

Введение алкильного заместителя в молекулу циклоалкано-
на приводит к некоторым новым направлениям фрагментации,
хотя процесс, сопровождающийся образованием ионов типа (в),
сохраняет свое значение. В случае 2- и 3-метилциклогексанонов
могут возникать по два иона типа (в):

О

0 Η 2 ^ Ο Η 0 Ξ Ξ Ο И C H 2 = C ( C H 3 ) C S 0

т ' г 5 5 ; 37% т г 6 9 ; 45%

О

•СН,
т г 55; 46% т ζ 69; 100%

Судя по масс-спектрам этих соединений, а также изомерных
диметилциклогексанонов [9], вероятность локализации заряда
на том или ином фрагменте зависит не от степени замещения
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рвущейся в данном процессе связи С—С, а от стабильности
образующихся ионов.

Интересной особенностью фрагментации 2-метилциклогекса-
нона является довольно легкий выброс из М~' частицы СгН4О,
элиминирование которой отмечалось для случая кетонов (8)

.СН,

Если в α-положении к карбонильной группе циклоалкаиона
с любым размером цикла находится алкильный заместитель, от-
личный от метального, важную роль начинает играть перегруп-
пировка Мак-Лафферти.

О

Н 5 С 2 C2HS

33% 200/0Μ+·, m ζ 154; 20% m г 126;

Для циклоалканонов с более длинными алкильными заме-
стителями процессы типа Н-2 и Н-5 также приводят к наибо-
лее характеристическим ионам. В то же время для них возмо-
жен другой распад, начинающийся с раскрытия цикла в резуль-
тате α-разрыва [358]:

С) ( I
( |[

Μ .и/ill

Арилзамещенные циклоалканоны распадаются при ЭУ путем
выброса различных осколков с локализацией заряда на фраг-
ментах, содержащих арильные группы. Ниже для случая изо-
мерных геж-дифенилциклогексанонов (10а, б) приведены наибо-
лее типичные ионы, наблюдаемые в их масс-спектрах [359]:

[CH2=CHCH=C(C6H5)2J+·
HsC6\ /C6H5 " +·

/С6Н5п+·

σ°
(10а), Μ+·, 30%

m/2 206; 100%

[СН2=СНС(С6Н5)2] ч-

т ζ 193; 98; 100%

О

(106), Μ+·, 43%
- [СН2=С(С6Н5)2]+· « е -

т/г180; 65%; 87%

Довольно сложные масс-спектры имеют циклические дикето-
ны. Их характер определяется различными способами разрыва
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циклической системы, а также фрагментацией заместителей.
Следует заметить, что для ΜΙΙΟΙΗΧ циклических дикетопов на-
блюдается заметное элиминирование СО из М-· В общем слу-
чае для 1,3-циклопентандионов (11), содержащих метальные
или галоген-заместители, можно представить следующую схему
распада [360]:

+ О

RiCHCH^COCHR

1
[RCHCO]+·

R 1

R,
( Η ) , M + ' ,
= H, CH3, Hal

CH2CHRJCsO • CH2=CHCisO

- c o
[R1CH=CH2

^ [R1CH=C=O]+·

Все эти пути фрагментации существенно подавляются, если
1,3-циклопентандион содержит более длинные алкильные заме-
стители, чем СНз-группа. Доминирующую роль здесь начинают
играть различные виды перегруппировки Мак-Лафферти и дру-
гие процессы, типичные для 2-алкилциклоалканонов. Распад та-
ких соединений, кроме того, могут направлять енольные фор-
мы М+·. По характеру фрагментации изомеры положения в ря-
ду алкил-1,3-циклопентандионов резко различаются. Так, в слу-
чае 2-н-бутилциклопентандиона (12а) малохарактерна пере-
группировка Мак-Лафферти, сопровождающаяся выбросом все-
го заместителя в виде олефина. В то же время из енольной
формы М+" дикетона (12а) выбрасывается часть заместителя
вследствие перегруппировки типа Н-2 (соответствующий пик
максимален в спектре). Интенсивный пик с m/z 111 в этом слу-
чае обусловлен выбросом части заместителя по механизму,
включающему предварительный α-разрыв цикла:

Н-2

НО

•СН2

112:100%

14—1235 209



В масс-спектре 4-н-бутил-1,3-пептандиона (126) пики с т/г
111 и 112 невелики, гораздо большую интенсивность имеют пи-
ки ионов с tn/z 98 (перегруппировка Мак-Лафферти) и 70:

Н 9С 4

[С4Н6О]+

(120), М+-, 7 87%

В ряду замещенных 1,3-циклогександиопов (13а) и димедо-
нов (136) наиболее характеристические пики являются следст-
вием первичного распада типа Н-5 или элиминирования заме-
стителя от С-4. Дальнейший распад соответствующих первич-
ных ионов сопряжен с выбросом СО, который теряется также
и из М-г· [361]:

( ) _ О

I!

К1 " Я

; и( Π α R —IT ( Н о ' К' СП
Я1 и Ч" II ( И ι 1 ( П-

В ряду ненасыщенных циклических кетонов значитель-
ный вклад в общую картину фрагментации вносит распад, ини-
циируемый присутствием кратной связи Для α,β-ненасыщепных
кегочсв мгл'чо отметить два характеристических 1'апоавлс'тпя
фрггмента'пш Од\о из чих связано с элиминированием молеку-
лы кетена за счет карбонильной группы и соседнего насыщен-
ного С-атома. Образование ионов [М—СНгСО] т - (г) особенно
облегчено у кетонов, содержащих в γ-положечии к СО-группе
алкильные или ари тытые заместители [362]

О 1+· О -+•

/
R R1

—гн2со

заключается в ретродиеповом распаде, который конкурирует
с реакцией, ведущей к ионам типа (г).
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Для α,β-ненасыщенных кетонов, содержащих в γ-положении
к СО-группе алкильный или арильный заместитель, кроме то-
го, характерна скелетная перегруппировка, сопряженная с миг-
рацией заместителя (типа С-5). Этой перегруппировке приписы-
ваются довольно интенсивные ионы типа (д), особенно легко
возникающие из 10-замещенных Лс!-окталонов-2 (14) [9]

,ν
И' К _ (

Наиболее характерным распадом соединений (15, 16), со-
держащих циклопентадаеноновый фрагмент, является выброс
СО из М+\

н,с~/

О

(15)

ί#Υ

(16), X = Y = CH
X или Υ = Ν

7.5. АРОМАТИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ

7.5.1. Тропоны

Фрагментация тропона и его алкилпроизводных (17) до-
вольно проста и начинается с элиминирования СО. Образую-
щиеся при этом ионы, очевидно, идентичны М+' соответствую-
щих бензолов и далее распадаются подобно последним [9]:

Ί+·

· Η
• т/г 105; 19%

-•сн
т г ° 1 ; 100%Ч/ Ч сн 3

(17), Μ+·, m/z 134; 25% m/г 106; 25%

Для тропонов с более длинными алкильными группами па-
ряду с этими процессами возможно параллельное расщепление
заместителя по типу А-4, вслед за чем может теряться СО.

7.5.2. Хиноны

п-Хшшны имеют стабильные ML", пики которых часто доми-
нируют в спектрах. Наиболее характеристическим способом
распада n-хинонов является последовательное элиминирование
14* 211



из М+" двух молекул СО. Лишь в случае незамещенного п-бен-
зохинона (18) эта последовательность реакций в заметной сте-
пени подавлена, поскольку М+" довольно легко расщепляется
«пополам» либо выбрасывает молекулу ацетилена [9]:

О "•+·
- с о

-с2н2

); 21%

т г 82; 36%

- с о
т,г 52; 29%

О

(18), Λί+·,
m/z 108; 53%

[СН=СНСО]+·

т г 54; 100%

Введение метальных групп в молекулу n-бензохинона оказы-
вает незначительное влияние на характер фрагментации. Сту-
пенчатый выброс из М~" двух СО здесь также является замет-
ным процессом. Было найдено, что из М+ > таких соединений
преимущественно теряется молекула наиболее замещенного
ацетилена. Этим обстоятельством объясняется существенное
различие в масс-спектрах изомерных диметил-п-бензохинонов
(19, 20) [9]:

О Ί+-

сня
—НС=ССНз —со

[Н3СС=СНСО]+.

m'z 68

t

—н3сс=ссн3
- с о

[СН=СНСО]+·

m/z 54

о
(19), М+·

О Ί+-
II г нее:
о ..

(20), М+·

Арильные заместители в η,-хиноновом кольце не меняют ос-
новных направлений фрагментации, отмеченных выше. Интерес-
но, однако, что в масс-спектре 2,5-дифенил-п-бензохннона мак-
симальную интенсивность имеет пик с m/z 102, обусловленный
разрывом молекулы «пополам».

Специфической особенностью масс-спектров хинонов являет-
ся общественное увеличение пиков М + 2 по сравнению с ожи-
даемыми в расчете на природную распространенность изотопов.
В случае л-бензохинонов в зависимости от условий съемки
спектров это увеличение может варьироваться от 2 до 30%· Пи-
ки М + 2 становятся особенно заметными, если масс-спектро-
метр содержит адсорбированную на металлических поверхно-
стях воду. Этот эффект наиболее сильно проявляется в случае
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о-хинонов, масс-спектры которых иногда практически не содер-
жат пиков М+·, а только пики М+2.

Очевидно, под действием влаги о-хиноны восстанавливаются
дс соответствующих катехинов, что подтверждается, например,
сравнением спектров 3,5-ди-трег-бутил-о-бензохинона (21) и ка-
техина (22) [363].

О

(Н3С)3С С(СН3

С(СН 3 ) 3

(21) (22)
С(СН 3 ) 3 о

(23)
По характеру распада М+· о- и n-хинонов не различаются,

но повышенная склонность первых к восстановлению до кате-
хинов коренным образом отличает масс-спектры таких изоме-
ров. Это хорошо видно, например, при сравнении спектров о-хи-
нона (21) и его п-изомера (22). Второй содержит пик М+",
а первый в основном пик М+2. Распад М+" п-хинона (23) про-
исходит путем последовательного выброса СН3 и двух СО.
Масс-спектр же о-хинона (21) обусловлен в основном процесса-
ми, протекающими в ионе М + 2 (выброс СН3). Поскольку пик
М+· в этом спектре незначителен, малоинтенсивны и пики ио-
нов [М—СН3]+, [М—СНз—COJ+ и [М—СН 3-2СО]+.

7.6. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ

Такие гетероциклические карбонильные соединения, как лак-
тамы, лактоны, циклические ангидриды и имины дикарбоновых
кислот, обсуждаются в соответствующих главах книги вместе
с соединениями, производными которых они являются. В дан-
ном разделе рассматриваются прочие соединения, содержащие
одну или несколько карбонильных групп в гетероциклическом
кольце с одним или несколькими гетероатомами.

7.6.1. Соединения с карбонильной группой в азотсодержащем
гетероциклическом кольце

Наиболее характеристическое направление фрагментации
.3-пирролидонов (24) [364] 3-пиперидонов (25) [365] и β-хину-
клидонов (26) [366] начинается с элиминирования СО из М+·
Последующий распад ионов [М—СО] + · связан с разрушением
циклической системы или с элиминированием заместителей
Ь случае соединений (24) на первой стадии распада могут от-
щепляться заместители в результате β-разрывов. р-Разрывы

С-связеи цикла определяют основной распад оксохинолизи-
динов (27). Характеристический выброс СО из М+· в этом ря-
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ду наблюдается лишь для 1-оксохинолизидина [57].

(24), ,1?3=апкил, С 6 Н 5 (25), R = CH3, (26) (27)

Последовательное элиминирование СО и Η из М+ > являет-
ся наиболее заметным распадом 4-пиридона (28) и других сое-
динений, содержащих 4-пиридоновый фрагмент [51].

Фрагментация изатина (29) и его производных происходит
в результате ступенчатого выброса двух молекул СО, а также
СО, HCN и СО или СО и CONH [70]. Последовательный вы-
брос СО и Н, двух молекул СО и Η из М + - определяет харак-
тер масс-спектров 2,5-дигидро-1Н-бензазепиндиона-2,5 (30)
[51].

О

\\

ΝΗ

(28)

ΝΗ

(29)

О

R—N—К—R

(31)

Особенностью фрагментации при ЭУ диазиридинонов (31)
является то, что их малостабильные М+· не выбрасывают СО,
но легко отщепляют RNCO. Наличие соответствующей алкиль-
ной группы R в этих соединениях обеспечивает перегруппи-
ровку Мак-Лафферти [367].

Выброс СО из М+" является существенным способом распа-
да имидазолинонов-2 (32). В масс-спектрах этих соединений
также весьма характеристичны пики ионов [М—RNCO] + -,

[Μ—R'NCO]-·-·, [RNCO] + ·, [R1NCO] + ·, R2C = NR> и R'C = NR
[368]. В случае бензимидазолинона-2 (33) и его производных
также из М + - легко теряется СО, а затем Η или HCN.

R1

R2.

R3

ΝΗ

= 0

N

R
(32)

= 0

ΝΗ

(33) (34)

При распаде М^" 5,5-дифенилимидазолидона-4 (34) и его
производных не выбрасывается СО. но легко отшетятотгч
HNCO и Η [51].

Фрагментация пиразолонов-5 (35) зависит от природы заме-
стителей. Однако для большинства из них наблюдается замет-
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ный выброс СО, СНгСО и N2R из M + t Последовательное эли-
минирование из М*1" частиц H2C = NH и СО или H2C = NH
и НССО определяет распад триметилпиразолопа-5 (36) [369].
Распад довольно стабильных М+ < индазолонов (37) в общем
случае связан с выбросом СНО или N2R и СО [370].

R2 О

R1-f г°N—N4

(35), R =
R1,

Н3СУ

, CHg, CeH5

= H, CH3

• Ν — Ν χ
Х С Н 3

(36)

N-R

(37), R, Ri = CH3

Фрагментация М + - пиридазонов (38) начинается с выброса
СО, после чего отщепляются N2 и СО. В случае фталазо-
нов (39) вслед за выбросом СО отщепляется HCN. Из М+" этих
соединений могут элиминироваться N2H или последовательно
Ν2, СО и Η [371].

R R1 О
I ! II ^R1

ΝΗ НЯС-1з^ N
О О

(38), R = H, CH3 (39), R, R1 = H, CH3 (40), R = H, алкил, арил

Первоначальный выброс СО из М+' пиримидонов-4 (40) ха-
рактерен лишь для соединений с R = H, CH3 и арил. У высших
гомологов (R^C2Hs) такой процесс происходит лишь после
фрагментации заместителя R. Специфической особенностью
масс-спектров таких соединений являются часто очень интенсив-
ные (порой максимальные) пики ионов RC = NR' [372J.

Последовательное отщепление от М+ > СО и 2HCN является
характерным распадом хиназолонов-4 (41) и птеридинопов-4
(ЗН) (42) [373]. Хиназолоны-4 (43) под ЭУ легко претерпева-
ют ретродиеновый распад с выбросом RCN, после чего отщеп-
ляются СО или HCN. Ретродиеновая реакция в М+· хиназоло-
нов-2 (44) приводит к выбросу C6H5NCO; следом теряются Η
и HCN [374]. У

у
N

Ν
X

О
( 4 1 ) , Х = (
(42), Х =

ΝΗ

О
( 4 3 ) , R = H , C 6 H 5 (44)
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Типичный первоначальный распад М+" бензодиазепинонов-2
(45) начинается с разрыва амидной связи и выброса СН2СО.
Образующиеся ионы дигидрохиноксалиния претерпевают рас-
пад, характерный для последней гетероциклической систе-
мы [375].

Основная фрагментация 1,2-дифенилпиразолидиндионов-3,5
(46, R, R1 = H, СН3, СбНб) связана с разрушением цикла и об-
разованием ионов [C6H5NCO] + ·, [C6H5N = NC6H5]+·,

C6H5NH = NC6H5 и [C6H5NHNHC6H5] + · Если в этих соединениях
R и R ' ^ C 2 H 5 , то в М + ' легко протекает перегруппировка Мак-
Лафферти [376]. В случае дикетонов типа (47) из М~· могут
легко теряться частицы (CO)2NR (при R1 = H), R1 и (CO)2NR
(при R1 = C2H5) либо HNCO (при R^CeHs) [377].

О г н

HN-
\ , / \ /R

R /N-
o J

NH ^ 0 Н 5 С /
О R

(45) (46) (47)

Первичным актом распада М+" урацила (48), тимина (49)
и ксантина (50) является выброс HNCO. Последующий распад
образующихся ионов включает отщепление СО и HCN [378].
Наличие N-алкильной группы (^sC2H5) в урациле ингибирует
эти процессы, а основным является выброс из М+* частиц (ал-
кил—Н) и (алкил—Н2) [379].

R1

О I
NH О

HN/'

/ N H

-N с\
N

О
NH NH

О

О
(48) R=H (50) (51), R = Ri = H
(49), R = CH3 (51a) , R =-- C4H9, R1 = Η

(516), R = H, R1 = C4H9

С практической точки зрения интерес представляет масс-
спектральный распад барбитуровой кислоты (51) и ее произ-
водных, являющихся биологически активными веществами. Са-
ма кислота (51) имеет стабильный М+\ который в результате
двукратного выброса HNCO образует основной ион [СН2СО] + \
Фрагментация 5-алкил- и 5,5-диалкилпроизводных происходит
в основном за счет алкильных групп. Так, в спектре 5-м-бутил-
барбитуровой кислоты (51а) наиболее интенсивные пики отве-
чают ионам [М—C4HS] + · (69%), [Μ—С4Н7]+ (45%),
[Μ—CsH7]+ (70%) и [Μ—С3Н6] + - (45%). В случае 3-н-бутил-
барбитуровой кислоты (516) максимален пик иона [М—С4Н7]

 +

[51]. Характер фрагментации 1,2,4-триазол-З-онов (52) зависит
от природы заместителей. Общим же направлением их распада
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является последовательный выброс RNCO и HCN [380]. В слу-
чае Д2-1,2,4-триазолин-5-ионов (53) наиболее специфичны ионы
гэд HNCO] 4", [Μ—NCRNH] T - и [ArN]"1"', причем пик послед-
него обычно максимален в спектрах [381].

R2—N

(52), R,

R
1N

/ -•

R 1

У*'
-Ν

, R3 =

О

Ar—N/ N N H
I I

N = — R

(53), R = H, алкил

N

Ν

-R1

Ν

CH3

( 5 4 ) , R, R1 = H, CH3

Общим направлением фрагментации Μ~· триазолотриази-
нов (54) является первоначальный выброс RC2NO и RCN
[382]. В случае диоксо-1,2,4-триазинов (55) легче всего обра-
зуются ионы [HNCO] + ·, [HNCOH]+, [M—HNCO]-· и
[Μ—HNCO—CO]+ · [383]. Диоксотриазепины (56) способны
из М+· терять СНСО, СН2СО или RNCO. Молекулы СО
и HNCO (или CH3NCO) могут теряться и из образующихся ио-
нов [384].

N НЧСЧR]

\NR
снч

о

О

- N / \ N - R

СНЧ

NR

(56), R = H , CH3 ( 5 7 ) , R = H, CH3

NH

(55), R, Ri = ]
C6HS

Распад под ЭУ тетразолинонов (57) очень специфичен и при-
водит к основному иону [C6H5NCO] + · [385].

7.6.2. Соединения с карбонильной группой
в кислородсодержащем кольце

Наличие карбонильной группы в О-гетероциклическом коль-
це также может обеспечивать выброс СО из М+ · и осколочных
ионов. Так, в случае дигидробензофуранона-3 (58) [51] и его
аналогов (58а, б) [132] из М+· сначала теряется Η-атом, а за-
тем две молекулы СО или СНО и СО. Последовательное от-
щепление от М+· трех молекул СО характерно для дигидробен-
зофурандиона-2,3 (59).

R1

О
( 5 8 ) , R = R i _ = I I

(58а), R + Ri = (СН2)2О
(586), R + R 1 = ( C H 2 ) 3 O

О

О
(60;, R = Н, Ш 3
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Молекулярные ионы тетрагидропиранонов-3 (60) довольно
заметно выбрасывают СО и НСО. Однако в их спектрах наи-
более интенсивны пики ионов [СН 2СО]^\

Самым важным способом фрагментации хроманона-4 (61)
и его производных является ретродиеновая реакция в гетеро-
циклическом кольце. В случае (61) она сопровождается выбро-
сом С2Н4, а образующийся ион далее теряет две молекулы СО
[51, 132]. При наличии метильного заместителя в гетероцикли-
ческом кольце (61а) наряду с таким процессом может проте-
кать ретродиеповый распад с миграцией Η-атома к заряжен-
ному осколку:

О

0

i i - ι
Л" — ( ι

) \ \

M + ' ( i i l ) , R - I I l 6 1 « ) , К С i l j III, у 1 -

В случае флаванонов (62) простая рыродиеновая } еакция,
а также сопряженная с миграцией Η-атома сопровождаются ло-
кализацией заряда на обеих частях молекулы. Стабильность
возникающих фрагментов зависит от природы и расположения
заместителей в ароматических ядрах. В масс-спектрах флавано-
нов (62) заметную интенсивность могут иметь пики ионов
[М—Ar]+ [51J.

ч )

( ι

( 8 2 ) Μ

Τ

С If

\г

Изофлапаноиы (63) распадаются при ЭУ подобно флавано-
нам, но здесь менее выражена ретродиеновая реакция, вклю-
чающая миграцию Η-атома. Такие процессы, однако, становятся
существенными в случае изофлаванонов, содержащих ' т р о к -
сильные группы [51]. Характео масс-спектров ротеноидов (64)
также определяется ретоодиеновой реакцией, в том числе и
включающей миграцию Н-атома.

О

Один из начальных актов распада М+- 4-пирона (65) н его
гомологов (65а) включает выброс СО. Однако для таких соеди-
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нений характерна ретродиеновая реакция с выбросом ацетиле-
новой молекулы. Образующиеся ионы параллельно теряют СО
(при R = H, R' = CH3) и радикал R [51]:

О Ί + .
II π ι τ + - ηι г η Ί + " >R XCH=C=O

R 1 . Ji / R 1 .- . R 4 / , C = O _ c o

R

В-1

R R О
0 -ix - j - + 0 = 0 - O R 1 = 0 = 0

M + < , (65), R = R1 = Η
(65a), R или R1 = CH3

Хромон (66), являющийся изомером кумарина (см. гл. 10),
в какой-то мере распадается подобно последнему, т. е. сначала
теряет из М+ · молекулу СО, а затем НСО. Отличительной осо-
бенностью фрагментации хромона и его гомологов (66а) явля-
ется ретродиеновая реакция [51]:

О
1 Λ ΐ '"•

В-1

О R
Ύ

. 0 = 0
Ί+-

- С О

( 6 6 ) , R = R i = H

(66а), R и (или) R1 = СНо

>-=С=О

т/г 92

тг 120

—СО
[С5Н4]+-

mlz 64

Фрагментация флавона (67) обусловлена выбросом из М+ ·
молекулы СО и ретродиеновой реакцией, приводящей к ионам
с m/z 120 и [СбН5С^=СН] + \ Вероятность локализации заряда
на подобных фрагментах в случае замещенных флавонов зави-
сит от природы заместителей [51].

Хотя изофлавон (68) ведет себя при ЭУ подобно флавону,
можно отметить и некоторые особенности. Так, для изофлаво-
нов и его производных малохарактерно образование ионов
[М—СО] + -. Ретродиеновая реакция в значительной степени
реализуется лишь у простейших производных, а для более
сложных изофлавонов не имеет существенного значения. Осо-
бенностью масс-спектров изофлавонов являются интенсивные
пики ионов [М—Н]+, образующихся при выбросе Η-атома от
С-2 арильного заместителя [51].

О о я
ηι ! .О

' " - ^ ί \ ^·. ^ χ //
^ ι /

(67), R = 5

(68), R = H, Ri =

s
(70), л = 1,2

О

( 7 1 ) , R =

СН 3
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Последовательный выброс из М + - двух молекул СО опреде-
ляет характер масс-спектров ксантона (69) и его производных
[51].

7.6.3. Соединения с карбонильной группой в серосодержащем
гетероциклическом кольце

Присутствие карбонильной группы в тиацикланонах (70) и
(71) [386] проявляется в масс-спектрах лишь незначительными
пиками ионов [М—СО] + " и [М—HCOJ+. Остальные направле-
ния распада в данном случае связаны с разрушением цикла и
локализацией заряда на серосодержащих осколках.

Ретродиеновая реакция приводит к основным ионам
[М—RCHCHR 1]^' в случае тиохроманонов (72). Эти ионы да-
лее заметно теряют СО. Изотиохромон (73) в ходе ретродиеио-
вого распада выбрасывает CH2S, что приводит к максимально-
му пику в спектре [387]. Кетон (74) под действием ЭУ легко
теряет СО и CS.

о о о

•<*?

CH3 (73) (74)

7.6.4. Соединения с карбонильной группой в цикле
с разными гетероатомами

Наиболее существенные направления распада фенилизокса-

золона-5(4Н) (75) приводят к ионам СбН5С = СН2 и
[М—СН2СО] + \ Наличие значительного иона [C6H5N] + " в этом
случае связывают со скелетной перегруппировкой в М~ ', вклю-
чающей миграцию СбН5 к атому N [388]. В масс-спектрах ари-
лиденизоксазолонов-5(4Н) (76) очень интенсивны углеводород-
ные ионы. Интересно, что низковольтные спектры этих соеди-
нений содержат лишь пики ионов М+", [М—Н]+, [М—69]+ и
[М—70]+ [10].

/R1 Л

χ// \^ο Аг-/ \=О

о \ ^
(75), R = C 6 H 5 , ^ = СН3 (77), Х = О, S
(76), R = CH3, C2H5, R! = CHAr

СвН6
Ч\

N о'
,=о

S
(78)

R R1

(79), R, R1 = H, алкил
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В случае 1,3,4-оксадиазолонов-5 и 1,3,4-тиадиазолонов-5
(77) основной первичный распад М+ * приводит к ионам
[М—СОХ] + >, которые далее теряют HCN и CHN2. Для соеди-
нений (77, R^C 2 Hs) очень важной является потеря алкена
(R—H) из М + · [389].

Фрагментация М+" бензотиазолинона-2 (78) начинается с
выброса СО, после чего отщепляются Η и CS, S и С2Н3, SH,
С6Н5 или C6H5CN.

Наличие карбонильной группы в 1,3-оксатиоланоиах-5 (79)
проявляется в масс-спектрах пиками ионов [М—СО2]

 + -, распад
которых происходит путем выброса R(R'). Наиболее интенсив-
ными в спектрах, как правило, оказываются пики флуоренил-ка-
тионов (m/z 165) и ионов [(C 6 H 5 bC = S] + · (m/z 198) [390].

7.7. ОКСИМЫ И О-МЕТИЛОКСИМЫ

Алифатические альдоксимы и кетоксимы обладают малосга-
бильными М+·, основной распад которых связан с перегруппи-
ровкой Мак-Лафферти и γ-разрывами. В случае альдоксимов
пики, соответствующие первому процессу, обычно максимальны
в спектрах [9]:

Η +./ΟΗ
н-2 \Ν/

— ^ , - ^

N Н2С/ \Н
m/z 72

RCH2CH2CH=XOH 1+·

CH2=C=NH
m/Z 41

Подобные процессы легко реализуются и в М х · кетокснмов
(RCH2CH2)2C = NOH. Однако для них характерна еще и дву-
кратная перегруппировка Мак-Лафферти:

(RCH2CH2)2C=NOH
Н-2

RCH2CH2C(=CH,)NHOH
Н-2

> H g C - C — C H 2

II

+ N H O H

от'г 73

Значительную интенсивность в масс-спектрах таких кетокснмов
имеют пики ионов [М— ( R + H ) ] + \ [M— (R+H) —
— (RCH 2—Η)]+· и RCH2CH2C = NOH.

Все указанные процессы фрагментации свойственны и
О-метилоксимам алифатических альдегидов и кетонов. Следует
отметить, что в спектрах О-метилкетпксимов R(H3C)C — NOCH3

часто очень интенсивны пики ионов H 3 CCE==NH [391].
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Масс-спектры алициклических кетоксимов менее характерис-
тичны. Из М+· таких соединений часто теряются О и ОН. Раз-
рыв связи С—С, прилежащей к оксимной группе, может быть
начальной стадией распада их М~ ·, после чего отщепляются
молекулы алкенов или алкильпые радикалы из цикла. Для
среднециклических кетоксимов (CH2),iC = NOH отмечены про-
цессы, связанные с отщеплением от М^ · радикалов ОН, NHOH,
алкилов и молекул алкенов [392].

Ароматические альдоксимы и кетоксимы обладают очень
стабильными М + \ Самые заметные первичные способы распада
М+· альдоксимов ArCH = NOH обусловлены выбросом Н, ОН,
HCN, СО и HCNO [393]. В случае метиловых эфиров оксимов
АгСН = ЫОСНз основные первичные акты фрагментации М^#

включают выброс HCN, СН3О и СН3ОН.
Наиболее интенсивный распад М+" бензофеноноксима

(C6H5)2C = NOH связан с выбросом ОН и О и образованием
ионов [ С 6 Н Б ] + . Масс-спектру этого соединения присущи мало-
интенсивные пики ионов [C6H5OHJ + ·, [С6Н5СМН]+,
[C6H5CN] + ·, [Μ—COJ + -,[M—HCOJ+ и [М—HNOHJ+. В слу-
чае метилового эфира бензофеноноксима наиболее характерные
процессы приводят к ионам [М—C6H5CNJ + \ [Μ—СН 3]Т,
[Μ—СНчО]+ (100%), [С6Н5]+ и ионам с m/z 165 (флуоренил-
катнон) [394].

Фрагментация арилгстерилкетоксимов
ArC( = NOH)—N(CH2)/i (n = 4,5) происходит путем выброса О
и ОН из М+· и разрыва связей около оксимной группы с лока-
лизацией заряда на ароматическом и гетероциклическом фраг-
ментах [395]. В масс-спектрах диарилглиоксимов
ArC( = NOH)C( = NOH)Ar характеристическими являются пи-
ки ионов [М—ОН]+, [М—Н2] + -, [М—ОН—NOJ+, [М—Н2О—
—NOJ+, [ArCN] + · и [ArCNO]+ [396].

7.8. ДЗОМЕТИНЫ И НИТРОНЫ

Метилимииы алифатических альдегидов распадаются пои
ЭУ очень специфично. Наиболее интенсивные пики в их масс-
спектрах отвечают ионам C H ^ N C H 3 (mjz 42; 100%) и
с /г?;г 57 (перегруппировка Мак-ЛасЬферти). Значительную ин-
тенсивность в спектрах имеют пики, обусловленные разрывом
разных связей С—С, причем их относительная интенсивность
говорит о порядке уменьшения вероятности разрывов- α > γ >
> β = δ > ε > ξ [9].

:— ξ — 8 :— δ - γ — β — α
н 3 с — с н , — с н 2 - : - с н 2 - - с н 2 - - с н , - - C H I N C H .

Все эти процессы реализуются и в случае метилимипов
алифатических кетонов. Однако в этом случае после разрыва
α-связи в образующемся ионе может происходить водородная
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перегруппировка с выбросом второй алкильной цепочки [9]·

(Н7С3)2С=КСН3 H7CSC=NCH,
mz84; 33%

CH=NCH,

mz42; 100%
При распаде высших N-алкилиминов альдегидов в дополне-

ние к указанным процессам может происходить типичный для

аминов β-разрыв (RCH = NCH2R
1—yRCH = N = CH2), приво-

дящий к очень интенсивным пикам. В случае высших алкил-
иминов кетонов, кроме того, после разрыва α-связи в кетонной
части легко отщепляется N-алкильная группа с миграцией

Η-атома (R2C = NCH2R
1—-^RCssNCfbR1—»-RCs=NH).

Наиболее характеристический распад метилиминов циклано-
нов связан с перегруппировкой Н-5, которая для метилпмпнов
циклопентанона и пиклогексанона приводит к максимальным

пикам ионов CH2 = CHC = NCH3 [9].
Основания Шиффа па базе бензальдегида и алифатических

аминов C6H5CH = NCRR1R2 в основном распадаются путем вы-
броса R, R1 и R2 из М+\

Фрагментация анилов ароматических альдегидов
ArN = CHAr' очень проста. В их масс-спектрах наиболее интен-
сивные пики отвечают ионам М+ ·, ArN^CAr1, [Μ—Аг1]^ и
[Ar]+ [9].

Молекулярные ионы оснований Шиффа типа ArCH2N = CHArl

под ЭУ могут изомеризоваться в М+% ArCH = NCH2Ar1. Очевид-
но, следствием такой таутомеризации являются ионы А"СН2",
Ar1CH2+ [ArCHN]+и [Ar'CHN]- [397].

Нитроны (N-оксиды азометинов) под ЭУ способны изомерн-
зоваться в оксазираны. Поэтому в масс-спектрах таких соедине-
ний присутствуют пики, обусловленные обеими формами. Так,

ACH N(O)A характерны пики
J [

у
в масс-спектрах нитронов ArCH = N(O)Ar'

М+ [ М H J [ М 0 J 4 - , [М
" [397].

р р ( ) р р
ионов М+\ [М—HJ+, [М—0J4-, [М—О—HJ+, [Ar'NCH]
[ArCHOJ + -, [ArCO]+и [Ar [N]" [397]

7.9. ГИДРАЗОНЫ И АЗИНЫ

Алкилгидразоны алифатических альдегидов и кетонов имеют
довольно стабильные М+\ Для Ν,Ν-днметилгидразонов алкана-
лей очень характерны перегруппировка Мак-Лафферти и раз-
рывы β-C—С-связей [9]:

CH2=CHNHN(CH3)2
т/г 86

Н-2
R C H 2 C H Z C H = \ N ( C H 3 ) 2

> СН 2 =СН—N^N(CH 3 ) 2

т ζ 85

В низкомолекулярной области масс-спектров присутствуют пики

ионов (CH3)2NH, CH 2 =NHCH 3 , CH2 = NCH3 и



г
Β Μ+· Ν,Ν-диметилгидразонов алифатических кетонов

RRiC = NN(CH 3) 2 разрыв β-C—С-связи не происходит, но легко
протекают две последовательные перегруппировки Мак-Лаф-
ферти. Наибольшую же интенсивность в спектрах имеют пики

ионов (СН3)2Й и (CH3)2NH.
Для более сложных гидразонов RR1CH(R2)NN = CR3R4 пре-

обладающим процессом распада М+ · является β-разрыв с вы-
бросом R(R=/=H), а образующиеся ионы последовательно теря-
ют ( R 2 _ H ) ( R 2 ^ C 2 H 5 ) и R3CN либо только R'CHNR2. Минор-
ные процессы фрагментации связаны с выбросом из М + ·
молекул (RR'CH—Н) или (R 2 —Н). Соединения, содержащие
три и больше С-атомов в цепи радикалов R3 и R4, способны
претерпевать перегруппировку Мак-Лафферти [398].

Ν,Ν-Диметилгидразоны цикланонов при ЭУ претерпевают
разрыв связи N—N с образованием основных ионов (CH3)2NX,
а также ионов [ (CH3)2NH] + ·, [C2H5NJ-+·, [C2H4N]+. Последо-
вательный выброс СНз и CH2NH из М+ · гакже характерен для
этих соединений [9].

Особенности фрагментации арилгидразонов наиболее под-
робно изучены на примере 2-нитро- и 2,4-динитрофенилгидразо-
нов. Такие производные имеют очень стабильные М+ \ Высоко-
молекулярные области спектров нитрофенилгидразонов алифа-
тических альдегидов и кетонов содержат также значительные
пики ионов [Μ—Η2Ο] + · и [М—Н2О—OHJ+. Наиболее харак-
теристические ионы у таких производных обусловлены пере-
группировкой Мак-Лафферти, которая в случае фенилгидразо-
нов кетонов может протекать дважды [9]:

п + . Н-2 + . Н-2
A r N H N H C ( C H 2 R ) = C H 2 • • -A r N H N = C ( C H 2 R ) 3

Μ+·, Ar = 4-NO2C6H4,
2,4-(NO2)2C6H3

- (R-H) - (R-H)

^ ArNHNHCCH3̂CH2
Нитрофенилгидразонам свойственны разнообразные скелет-

ные перегруппировки. Они особенно характерны для нитрофе-
нилгидразонов ароматических альдегидов и кетонов.

Особенностью фенилгидразона бензохинона является склон-
ность его М+· изомеризоваться в форму азосоединения. Только
этим можно объяснить появление в масс-спектрах таких гидра-
зонов пиков, типичных для азосоединений [399]:

-*-/пг205; 100%

•С(СН8)а

C 6H 5NH—N=( ) = O

ЧСН 3 ) 3

/С(СН3)3

C(CII3)3

т'г 105; 10% •

Общие процессы распада кетазинов жирноароматического
ряда RR>C = N—N = CRR' [R = C6H5CH2> С6Н5СНСНз,
(С6Н5)2СН; R1 = CH3—С3Н7] приводят к ионам [М—RJ+,
[М—R—HJ + -, [М—R—R1CNJ+, [Μ—R—2R>CNJ+,
[Μ—R2

1RC2N2]+ [400].

7.10. СЕМИКАРБАЗОНЫ И ТИОСЕМИКАРБАЗОНЫ

Масс-спектры семикарбазонов алифатических альдегидов и
кетонов содержат заметные пики М+\ Основной распад семи-
карбазонов альдегидов обусловлен перегруппировками Мак-
Лафферти [9]:

NH

СН ΝΗο
Н2СГ

[M-RCH=CH 2] '

NH

[M-HNCO]"1
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При таком распаде предпочтительнее выбрасывается
RCH=CH 2 , чем HNCO. Ион [М—RCH = CH2J + · способен пре-
терпевать вторую перегруппировку Мак-Лафферти с отщепле-
нием HNCO, что приводит к очень интенсивным пикам ионов
[H 3 CCH 2 N=NH] + · (m/z 58).

В масс-спектрах семикарбазонов алифатических альдегидов
RCH2CH2CH=NNHCONH2 всегда присутствуют средней интен-
сивности пики ионов RCH2CH2—C = NH, HC = NNHCONH2,

HN = C(NH2)OH. Разрыв связи β-C—С здесь также наблюда-
ется. Образующиеся в последнем процессе ионы [М—RCH2] +
далее способны терять HNCO.

Двукратная перегруппировка Мак-Лафферти, сопровождаю-
щаяся выбросом двух молекул (R—Н), типична для семикарба-
зонов алифатических кетонов (RCH2)2C = NNHCONH2. Оба
образующихся иона легко теряют HNCO. Распад М+- таких
производных может начинаться с выброса NHCONH2 либо
RCH2 и продолжаться путем отщепления молекул RCH или
HNCO и NH3 соответственно. Для семикарбазонов кетонов так-
же характерны разрывы β-C—С-связей; образующиеся ионы
далее теряют HNCO или последовательно NH3 и HNCO [9].

Масс-спектры семикарбазонов цикланонов более сложны.
В общем случае им присущи пики ионов [М—-HNCOJ + -,

[М—H2NCO]+, C H 2 = C H C = NNHCONH2 (перегруппировка
Н-5) и [M-NH 2CONH 2]+ [9].

Основная фоагментяттия гбидикяпбязочоз а^чатичес^нх ге-
тонов C6H5CR = NNCONH2 связана'с выбросом CONίί и"Η из
νλ+τ'τ^7^Η с о е Д и н ения с R = H очень характерны ионы
[C6H5CN] + · и [C6H5CNH]+.
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По масс-спектральным свойствам тиосемикарбазоны алифа-
тических альдегидов резко отличаются от семикарбазонов.
Прежде всего, первым свойственны более стабильные Μ · До-
минирующий процесс распада в случае тиосемикарбазонов при-
водит к иону с m/z 102, пик которого максимален в спектрах

[ 1

RCH2CH=NNHCSNH2 Ν
Μ+· т/г 102

Подобная реакция в случае семикарбазонов приводит лишь к
незначительным ионам. Перегруппировка Мак-Лафферти, легко
реализующаяся в случае семикарбазонов, для тиосемикарбазо-
нов (выброс из М+ < частиц RCH и HNCS) несущественна.

Перегруппировка Мак-Лафферти в М + - тиосемикарбазонов
алифатических кетонов, сопровождающаяся выбросом молекул
алкенов, также малохарактерна. В этом случае гораздо легче
реализуется процесс

ΝΗ,

R2C=NNHCSNH2
—CH2N2S

R C s N H

В ряду тиосемикарбазонов цикланонов общими являются

ионы CH 2 =CHCssNNHCSNH 2 (m/z 128). В масс-спектрах та-
ких соединений часто встречаются пики ионов [М—ΟΗ 2Ν 2]*'.

При распаде М+" тиосемикарбазонов ароматических кетонов
C6H5CR—NNHCSNH2 происходит ряд параллельных процес-
сов— выбросы R, NH3 и CSNH2. Для" соединения с R = CH3

+· +
легко образуются ионы С6Н5С ( = NH)CH3, СбН5С==МН и
[С6Н5]+ [401].

Г Л А В А 8

КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

8.1. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Наличие высокополярной карбоксильной группы в кислотах
снижает их летучесть и термическую стабильность. Поэтому
многие карбоповыс кислоты уже в системе напуска масс-спек-
трометра (особенно при использовании обогреваемого баллона)
склонны к термическому декарбоксилированию. Разложение
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кислоты, однако, сводится к минимуму, если напуск образца
осуществляется через прямой ввод в ионный источник. Для пре-
дотвращения декарбоксилирования карбоновых кислот их чаще
всего анализируют в виде метиловых эфиров, легко получаемых
обработкой диазометаном (о масс-спектрах сложных эфиров
см. в разд. 8.2).

Как у окси- и аминогрупп, подвижный атом водорода в
группе СООН легко обменивается на дейтерий при выдержи-
вании образца кислоты в избытке О-дейтероспирта (CH3OD или
C2HsOD). По сдвигу массового числа М+ · при переходе от не-
меченного к меченому образцу можно судить о количестве по-
движных атомов водорода в молекуле.

8.1.1. Алифатические карбоновые кислоты

Алифатические карбоновые кислоты характеризуются замет-
ными пиками М+ ·. В спектре муравьиной кислоты этот пик
максимален, в спектрах уксусной и пропионовой кислот состав-
ляет 45 и 27% соответственно, но начиная с масляной кислоты
его интенсивность снижается и не превышает 10% [9].

Распад при ЭУ муравьиной кислоты обусловлен в основном
выбросом из М + · ОН-группы и Η-атома в различной последова-
тельности. В случае уксусной кислоты наиболее интенсивные
пики соответствуют осколочным ионам [М—CH3J+ (91%),
[Μ—ΟΗ]+ (100%) и иону с m/z 28 (56%). Основные первич-
ные процессы фрагментации пропионовой кислоты обусловлены
элиминированием из М+- радикалов СН3, С2Н5 и ОН, причем
пик иона [М—ОН] + в спектре кислоты составляет всего 14%.
Таким образом, распад трех простейших представителей класса
карбоновых кислот происходит, подобно распаду кетонов, в ре-
зультате α-разрывов. При удлинении алифатической цепи вы-
брос из М+- радикалов ОН и СООН практически не происхо-
дит. Встречающиеся в спектрах высших алифатических кислот
пики с m/z 45 обусловлены ионами [COOHJ+ и [С2Н5О] + в со-
отношении 1 : 1 [402].

Для всех алифатических кислот начиная с масляной основ-
ным процессом фрагментации, приводящим к наиболее интен-
сивному пику в спектре, является перегруппировка Мак-Лаф-
ферти. В случае кислот нормального строения, а также раз-
ветвленных кислот, не содержащих заместителей у а-С-атомов,
эта перегруппировка приводит к иону с m/z 60. Для кислот,
имеющих разветвление у α-С-атома, ион, образованный по это-
му механизму, имеет массу (58+R+R 1 ) (ион а):

2

О
H-J

3—ОН -C : H 3 R- ,-,. О и ОН

(α)
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Пики ионов (а) являются максимальными в случае кислот
состава С4—Сю и сохраняют высокую интенсивность в спектрах
кислот с более длинной алифатической цепью.

Диагностически не менее важными в масс-спектрах алифати-
ческих кислот являются ионы (б), которые образуются в ре-
зультате разрыва связи С | 3 — C v :

пн
—он RC —ι Ή ЬЧ И

ОН

Γ-uH
CR1

Массовые числа таких ионов в совокупности с массовыми чис-
лами ионов (а) удобно использовать для установления харак-
тера замещения у а- и β-С-атомов.

По близкому механизму, но включающему миграцию Н-ато-
мов из более далеких положений, образуются ионы (б) в слу-
чае высших карбоновых кислот. Начиная с нормальных кислот
состава Сю в масс-спектрах появляются и гомологичные ионы
с m/z 129, которые, как и ионы (б), возможно, являются след-
ствием первоначального сдвига одного и того же атома водо-
рода:

-ОН

он
„он

Для иллюстрации сказанного выше на рис. 12 приведены
масс-спектры изомерных нонановых кислот. Следует обратить
внимание на значительный пик с m/z 115, соответствующий вы-
бросу из М + ' н-нонановой кислоты пропильного радикала. Оче-
видно, этот ион образуется подобно иону с m/z 129, показанно-
му на предыдущей схеме. В масс-спектре 2-этилгептановой кис-
лоты (см. рис. 12), кроме интенсивных пиков с m/z 88 (ион а)
и 101 (ион б), имеется очень интенсивный пик с т/г 73, оче-
видно, обусловленный перегруппировкой Мак-Лафферти в
ионе (б).

Двухосновные алифатические кислоты, обладающие еще
меньшей летучестью, особенно склонны к термическому декар-
боксилированию при напуске в ионный источник масс-спектро-
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Рис. 12. Масс-спектры (70 эВ) н-нонановой кислоты (а), 2-этилгептановой
кислоты (б).

метра. Этим объясняется отсутствие в их масс-спектрах пиков
М + · или их очень низкая интенсивность. Щавелевая кислота со-
держит в масс-спектре незначительный пик М+- ( « 1 % ) и мак-
симальный пик иона [СООН]+ (m/z 45). Вторым по интенсив-
ности является пик иона [М—CO2J + · (83%); значительны так-
же пики с m/z 44 (30%), 29 (34%), 28 (61%) и 18 (22%).

Первичные акты распада М + - малоновой кислоты обуслов-
лены элиминированием ОН-радикала и молекулы СО2. Вслед
за выбросом ОН-радикала происходит отщепление молекучы
НаО (т/г 69; 4%). Ион же [M-CO 2J+· далее теряет оади-гл
C f Jf (т/г 45; 74%), Н2О (m/z 42; 100%) и ОН-группу (т/г 43;
4о /о) [403J.

Алкил- и диалкилмалоновые кислоты RR^t'COOH), та-же
°тмЛ£™Т, м а

г

л о с т а б и л ь н ы м и М+·, которые легко образуют ионы
[M-OHJ+, [M-H 2 OJ + · и [ M - C O 2 J - причем первый из них
оывает более интенсивным, чем второй. Алкилзамещенные ма-
лоновые кислоты способны распадаться при ЭУ подобно моьо-
карбоновым кислотам, претерпевая перегруппировку Мак-Л?(Ь-
ферти [404]: ' 4

с соон
Η-1"

- C l b C H R 1 с;
,соон

"с-он
'""ОН
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В ряду α,ω-алкандикарбоновых кислот НООС (СН2), СООН
(1) М н - также крайне нестабильны, и их пики в спектрах со-
ставляют десятые или сотые доли процента от максимального.
Основные первичные процессы распада их М~- обусловлены
элиминированием одной и двух молекул Н2О и в меньшей сте-
пени радикала ОН [403]. В зависимости от числа метиленовых
звеньев между карбоксильными функциями М т - могут терять
молекулу СОг-

Дальнейший распад ионов [М—Н2О] + " в случае кислот (1)
связан с выбросом СО, СО2 или СООН. В частности, последо-
вательное элиминирование Н2О и СООН ответственно за появ-
ление максимального пика с mjz 55 [C3H3OJ4- в спектре янтар-
ной кислоты (1, я = 2). Пики с m/z 55 максимальны и в спект-
рах пимелиновой (1, я = 5) и нонандиовой (1, /г = 7) кислот.
Однако в последних случаях не ясно, соответствуют ли они
ионам [С3Н3О]^, пли углеводородным ионам [C îHyJ"1".

При переходе к ненасыщенным алифатическим кислотам
наблюдаются некоторые изменения в характере фрагментации
вследствие появления нового канала распада, обусловленного
ионизацией кратной связи. Следует сразу же отметить, что
определение положения последней в непредельных кислотах при
прямом масс-спектрометрическом анализе не представляется
возможным. В ряде случаев для этих целей можно использо-
вать те же подходы, что и для ненасыщенных углеводородов.

Простейшие ненасыщенные алифатические кислоты — акри-
ловая, метакриловая, цис- и грояс-кротоновые, 3-бутеновая—
имеют близкий распад, связанный с выбросом из М + - частиц
СНз, ОН, Н2О, СО и образованием ионов с m/z 39 и 41 [405].

В случае более сложных β,γ-ненасыщенных кислот (2) наи-
более выражены аллильные разрывы, сопровождающиеся вы-
бросом радикалов R и СООН. Ионы [М.—RJ+ далее теряют
СО2 или Н2О, а ионы [М—COOHJ+ — молекулы С2Н4 и СзН6

[406].
При удалении двойной связи от кислотной функции, как, на-

пример, в соединениях RCH = CH(CH2)nCOOH (R = H, CH3,
С2Н5; п = 3, 5, 6, 8), появляется возможность для перегруппиров-
ки Мак-Лафферти и γ-разрыва, приводящих к ионам (а)
(mjz 60) и (б) (mjz 73) соответственно. Оба эти процесса не-
возможны для кислот с я = 2 и R = H, но вновь появляются для
кислоты с п = 2 и R = C2Hg, где двойная связь может мигриро-
вать при ЭУ в δ,ε-положепие [343].

R2

2C=CR1CR,COOH RiCsCCRaCOOH
(2) " (3)

R = CH3, C2H5 R = H, CH3

Ri, R2 = H, CH3 R1 = H, CH3> CH3

H2C=CHCH=CRC(CH3) ,COOH P2C=C=-CHR1

(1) (5)
R = H, CH, R = H, CH8

R1 = COOH, CH,COOH,
C(CH3)2COOH
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Карбоновые кислоты, содержащие в β,γ-положении тройную
связь (3), сопряженную (4) или кумулированную систему двой-
ных связей (5), распадаются при ЭУ так же, как и кислоты
(2) хотя для некоторых представителей в этих группах наблю-
даются специфические направления. Обращает на себя внима-
ние высокая стабильность их М^ \ В случае соединений (3,
R = H) очень легко протекает элиминирование молекулы СО2.
В спектре кислоты (5, R = C(CH3hCOOH, R' = H) имеется мак-
симальный пик с mjz 56, который, очевидно, обусловлен выбро-
сом диметилкетена [407]:

1ЬС

Л, ч( ЛI

сн-с-с:
λΓ"

1) ) I -1 —(

Значительный интерес представляет различие в характере
распада стереоизомерных малеиновой (6а) и фумаровой (7а)
кислот, а также гомологичных им цитраконовой (66) и мезако-
новой кислот (76).

R/

ноос

(6а), R = H

(66), R = CH3

(7а), R = H

~ \ С О О Н

цмс-Изомеры (6а, б) характеризуются малостабильными
М+·, которые в основном распадаются путем последовательного

элиминирования молекул СО2, Н2О и СО либо СО2, ОН и СО,
причем пики ионов [М— СО2] + · очень интенсивны. В отличие
от них транс-изомеры (7а, б) совсем не содержат пиков ионов
L^·—СО2]

+>, а характеризуются очень интенсивными пиками
ионов [Μ—Η2Ο] + ·. Специфической особенностью распада фу-
маровой кислоты является выброс из М^· молекулы СО (пик
с mjz 88), а мезаконовой кислоты — последовательное элими-
нирование из М+- молекул воды и СО [408].

8.1.2. Циклоалканкарбоновые кислоты

Первый член этого ряда соединений — циклопропанкарбоно-
вая кислота и ее алкильные производные под ЭУ преимущест-
венно претерпевают расщепление цикла. Кроме того, наблюда-
ется и характеристический для карбоновых кислот выброс эле-
ментов ОН и Н2О [40У].

Как правило, циклоалканкарбоновые кислоты характеризу-
ются более стабильными М+·, чем алифатические монокарбоно-
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вые кислоты. В частности, у циклогексанкарбоновой кислоты
пик М + · составляет 31% от максимального. Молекулярный ион
этого соединения довольно легко теряет молекулу воды и ради-
кал СООН; другие процессы распада связаны с разрушением
шестичленного кольца.

Если циклоалкановое кольцо и карбоксильная группа разде-
лены метиленовыми звеньями, важную роль начинают играть
процессы, типичные для алифатических кислот.

Первоначальный выброс группы СООН из М- ·, сопровож-
дающийся последующим разрушением скелета, является до-
вольно общим направлением распада карбоновых кислот в ря-
ду полициклических производных. Например, пик иона
[ М — C O O H J T максимален в спектрах 1-адаманталкарбоновои
кислоты (8а) [297], 1 - (9а) и 3-гомоадамантапкарбоновых кис-
лот (96) [40] (в последнем случае заметную интенсивность име-
ет также пик иона [М—СН2СООН] + ).

Интересные различия в характере распада наблюдаются при
сравнении масс-спектров изомерных адамантанкарбоновых кис-
лот [297]. Если М~" 1-адамантанкарбоновой кислоты (8а) те-
ряет лишь -СООН, то М~· 2-адамантанкарбоновой кислоты
(86) претерпевает такой распад в меньшей степени, зато легче
последовательно выбрасывает молекулы Н2О и СО.

-СООН

,8а,!, R = COOH, R - H

(80). К = Н. R : = COOH

СООН

.СООН

'9а) . R-COOH.R'^H (10) (Ιί)

Циклоалкандикарбоновые кислоты, подобно двухосновным
алифатическим кислотам, характеризуются крайне нестабиль-
ными М+\ Так, в спектрах 1,2-циклобутандикарбоновых кислот
(10) и 1,2-циклогександикарбоновых кислот (11) [410] пики
М+• практически отсутствуют. Их фрагментация при ЭУ осу-
ществляется путем последовательного элиминирования из М+ <

молекул НгО и СО.

8.13. Ароматические кислоты

Поведение под действием ЭУ бензойной кислоты изучено до-
вольно подробно [9]. В отличие от алифатических бензойная
кислота обладает высокостабильным Мч " ( > 8 0 % ) , основной
распад которого связан с последовательным выбросом частиц
•ОН, СО и С2Н2 [пики с m/z 105 (100%), 77 (69%) и
51 (25%)]. Менее выражено элиминирование из М-' молекулы
СО с последующим отщеплением еще одной частицы — СО или

нсо.
Характер фрагментации изомерных алкилбензойных кислот

сильно зависит от взаимного расположения алкильной и кар-
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боксильной групп. Например, м- и я-толуиловые кислоты рас-
падаются при ЭУ подобно незамещенной кислоте.

Ионы того же происхождения наблюдаются и в случае о-то-
луиловой кислоты. Однако у последней основной реакцией, при-
водящей к максимальному пику в спектре с m/z 118, является
элиминирование из М+ ' молекулы воды, что могло быть след-
ствием «орго-эффекта».

«Opro-эффект» обусловливает резкое различие между масс-
спектрами о-изопропилбензойной кислоты, с одной стороны, и
ее мета- и яара-изомеров— с другой [411]. Прежде всего оно
проявляется в том, что лишь в случае первой кислоты происхо-
дит выброс НгО из М + ' . Ей также свойственно более легкое
элиминирование НгО из ионов [М—СН3]+, образование кото-
рых у всех трех изомеров происходит наиболее интенсивно.

Специфическим образом проявляется «орто-эффект» и в слу-
чае о-стильбенкарбоновой кислоты. Масс-спектры последней, а
также ее мета- и ηαρα-изомеров характеризуются интенсивными
пиками М+· (90—100%), распад которых у всех трех кислот
обусловлен последовательным выбросом «СООН и ·Η (ионы
с m/z 179 и 178) или Н2О и ·Η (ионы с m/z 206 и 205). Однако
практически лишь орто-изомеру свойственно образование ионов
с m/z 133, 105 и 91, очевидно, вследствие следующей первичной
миграции Н-атома [412]:

Μ , m/z 224; 1 0 0 %

105; 20

О

В отличие от рассмотренных выше ароматических кислот
ω-фенилалкановые кислоты СбН5(СН2)„СООН (12) обладают
малостабильными М+·, пики которых порой отсутствуют в масс-
спектрах [413]. Всем им свойственно элиминирование из М и -

молекулы воды. Этот процесс является практически единствен-
ным в случае фенилуксусной кислоты (12, п=\) и очень интен-
сивно протекает в М+- 3-фенилпропионовой кислоты (12, п = 2)
и о-фенилпентановой кислоты (12, я = 4). Лишь в случае 1 6с
нилмасляной кислоты (12, п = 3) дегидратация М+- малохарак-
терна. Второе важное направление распада этих кислот вызва-
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но выбросом молекулы НСООН, легкость которого зависит от
числа СН2-групп в алифатической цепи. Следует отметить, что
в масс-спектрах этих кислот отсутствуют пики ионов [М—ОН] +
и [М—COOHJ+. Максимальной интенсивностью в спектрах
ω-фенилалкановых кислот (12, /г = 2-^4) обладает пик ион-ра-
дикала стирола (m/z 104).

Ароматические двухосновные кислоты, содержащие орто-рас-
положенные карбоксильные группы, в зависимости от условий
съемки показывают различные масс-спектры [9, 408J, причем
пик М + · может отсутствовать или обладать интенсивностью
10%. Так, было показано [408], что ниже 100 °С фталевая кис-
лота (13а) не разлагается в системе напуска масс-спектромет-
ра, выше 100 °С происходит декарбоксилирование, а при 150°С
и выше протекает еще и дегидратация с образованием фталево-
го ангидрида. Процессами фрагментации фталевой кислоты,
протекающими под ЭУ, следует считать последовательное эли-
минирование из М+ > радикала ОН и трех молекул СО, а также
декарбоксилирование М+ · с последующим отщеплением из иона
[М—CO2J

 + - частиц Н2О, СО и С2Н2 либо ОН, СО и С2Н2.
В отличие от фталевой (13а) изофталевая (136) и терефта-

левая кислоты (13в) практически не выбрасывают из M + t мо-
лекулы СО2, а распадаются, подобно бензойной кислоте, в ре-
зультате последовательного элиминирования ОН и СО. Нужно
отметить, что при наличии метильного заместителя в орто-по-
ложении к карбоксилу происходит дегидратация М+ ·, как это
наблюдалось в случае о-толуиловой кислоты.

Фрагментация М+ < бензилиденмалоновой кислоты (14) осу-
ществляется преимущественно путем дегидратации, причем в
составе молекулы воды уходят оба карбоксильных водорода.
Образующийся ион-радикал ангидрида способен отщеплять СО2

или две молекулы СО. Параллельно с элиминированием воды
из М+ < может уходить ОН-радикал, после чего отщепляются
частицы СО2, СНО и ОН в разной последовательности [404J:

СООН

(13а), R = o-COOH

(136), И=лг-СООН

(13в), R=n-COOH

+· со
C eH 6-CH=

ЧСООН

(14), Μ+·, m/z 192; 21%

[COH3CH-C-=O]+·

m/z 118; 69%

- Н 2 О
С„Н,СН-С о -со

-со

СО

m'z 174; 100%

[Г.Н;СН=С— СОО]+·

m/z 146; 68%
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8.1.4. Гетероциклические кислоты

По масс-спектралыгому поведению гетероароматическне кис-
лоты, содержащие карбоксил в α-положении к гетероатому, на-
поминают алкилбензойные кислоты. Так, в спектре 2-пиррол-
карбоновой кислоты наряду с интенсивным пиком М+" присут-
ствует максимальный пик иона [М—Н2О] + - Значительную ин-
тенсивность имеют также пики ионов [М—ОН]4-,
[М—Н2О—COJ+·, [М—СО2] + · и [М—COOHJ+.

Влияние атома азота на фрагментацию пнрролкарбоновых
кислот хорошо прослеживается на примере изомерных ипдол-
карбоновых кислот (15) [414]. Для всех изомеров (15а—е) ха-
рактерны те же процессы распада, что и для 2-пирролкарбоно-
вой кислоты, за исключением выброса молекулы воды, который
характерен только для изомеров (15а, е). Относительные интен-
сивности пиков остальных ионов сильно зависят от локализа-
ции в молекуле карбоксильной группы, как это видно из
табл. 8.1.

15а), R = 2-COOH;
(15в), R = 4-COOH;
15д), R = 6-COOH;

Я = 3-СООН
R = 5-СООН
R = 7-COOH

(16а), R = 2-COOH,
(166), R = 2-COOH,
(16в), R = 3-COOH,
(16r), R = 4-COOH,

Легкое декарбоксилирование М+ · наблюдается также в слу-
чае 2-пиридинкарбоновых кислот (16а, б). Этим они отличаются
не только от своих 3- (16в) и 4- (16г) изомеров, но и от бензой-
ной кислоты. Предполагается, что в кислотах (16а, б) элимини-
рованию СО2 благоприятствует взаимодействие СООН-группы
и атома N. В отличие от кислот (16а,б) никотиновая (16в)
и изоникотиновая кислоты (16г) характеризуются стабильными
М+\ распад которых обусловлен параллельным выбросом ОН
Н2О и СООН [415].

Таблица 8.1. Интенсивности характеристических пиков ионов
(в % от интенсивности максимального пика) в масс-спектрах

индолкарбоновых кислот (15)

Ион ml z
Кислота

(15а) (136) (15в) ОЗг) (15д) (13е)

М+

м 1
М—Н2О]+-
М—СО2]+·
'М—СООН1 +
•М-НСООН] -

[С7Н5]+ J

161
144
143
117
116
115
89

49
12
92
64
18
100
55

86
100

27
35
8
38

100
59
.
8
49
5
16

100
69

-
50
7
21

68
55
, .
12
100
5
18

1С0
10
76
6
IS
62
11
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В случае, когда СООН-группа связана с насыщенным пли
частично насыщенным ^-гетероциклическим кольцом, Л1^ · спо-
собен легко выбрасывать молекулу СО2, радикал СООН, а так-
же молекулы алкенкарбоновых кислот в результате расщепле-
ния кольца. Кислоты ряда β-карболина (17), например, легко
претерпевают ретродиеновую реакцию наряду с выбросом СООН
из М+ * и молекулы НСООН из ионов [М—СН3]+ по следую-
щей схеме [416]:

СООН

•сн,

(17), М+·, т г2>0, 6Ь „

A I — H N - ( II ООН

C H ,

= - C I I C H 3

N H

m,z 1 5 " ; 1 0 0 %

C O O H

-•соон

Η

m/z 215; 80% 9; 90%

NH
Н3С Η

т/г 185; 20%

NH
Н3С Η

т г 183; 27%

Взаимное расположение карбоксила и гетероциклического
О-атома в производных фурана мало сказывается на характере
их фрагментации, поэтому масс-спектры 2- (18а) и 3-фураикар-
боновых кислот (186) почти не различаются. Их основной рас-
пад при ЭУ связан с выбросом из М"1"" радикала ОН и в мень-
шей степени СООН [51].

СООН

(18а), R = C O O H , R1 = Η
(186), R - = H , R 1 = C O O H

(20a), Ρ = СООН, R 1 ==H
(206), R = - H , R: — COOH
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Аналогичные направления фрагментации прослеживаются в
случае 2-бензофуранкарбоновой кислоты (19), которая, однако,
при нагревании в системе напуска (>200°С) легко термически
декарбоксилируется [133].

Практически идентичными оказались масс-спектры 2- (20а)
и 3-тиофенкарбоновых кислот (206) [51]. Им свойственны
очень интенсивные пики ионов М " ( « 5 0 % ) и [М—ОН]-
(100%); значителен также пик иона [М—ОН—СО]^ («3ϋτΌ)·
Заметной интенсивностью ( « 5 % ) в спектрах обладают пики
ионов [М—COJ + ·, очевидно, возникающих в результате слож-
ной скелетной перегруппировки.

8.2. СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ

8.2.1. Сложные эфиры алифатических кислот

Метиловые, этиловые и пропиловые эфиры алифатических
кислот по характеру распада под ЭУ несколько отличаются от
аналогичных эфиров кислот с более длинной алкнльной цепью.
Так, в случае метил-, этил- и к-пропилформиатов [9] наиболее
характеристический распад приводит к иону с m/z 31, пик кото-
рого максимален в спектрах:

н о в 1 + * [HOCH2]++-R + CO

С СН2

II
о

М+ , R = H, CH3, С2Н5

ηι,ζ 31

Для изопропилформиата характерен соответственно гомолог
с m/z 45. Высокую интенсивность в спектрах этих эфиров имеют
пики ионов [HCOJ+ (mjz 29), обусловленных α-разрывом.
У этил- и пропилформиатов в значительной степени образуются
и алкоксильные ионы [RCH2O]+.

Метиловые эфиры высших жирных кислот по характеру
фрагментации близки соответствующим кислотам. Наиболее
характеристические направления распада М + - метиловых эфи-
ров нормальных кислот приводят к ионам с m/z 74 (а1) и
87 (б1), которые являются гомологами ионов с m/z 60 (а) и
73 (б), образующихся в случае кислот.

/ОН он
н 2 с = с х ссня

(а1)

Н 2 С^СН—С

(б1)

По массовым числам ионов типа (а1) и (б1) можно опреде-
лить характер замещения у о- и R-C-атомов анильной цепи Об-
разование ионов (а1) и (б1) начинается уже при наличии в уг-
леродной цепи кислотного остатка трех С-атомов.
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В области высоких массовых чисел масс-спектры рассматри-
ваемых эфиров содержат довольно значительные пики М^·, а
также ионов [М—ОСН 3]+, обусловленных α-разрывом. Другой

+
ион, образующийся при α-разрыве, а именно [CH 3 OC^OJ
(τη'ζ 59), в заметной степени проявляется лишь у эфиров со
сравнительно коротким кислотным остатком.

Специфической особенностью распада метиловых эфиров
н-алкановых кисло г является образование серии ионов общей
формулы [(CH2)nCOOCH3J

+, причем с наибольшей вероятно-
стью образуются ионы с п = 2 (б1, mjz 87), n = Q (tn/z 143),
п=Ю (m/z 199) и т. д., т. е. с периодичностью в четыре метпле-
новых звена. Интересно, что пики последних ионов сильно воз-
растают при снижении температуры ионного источника и
уменьшении энергии ионизирующих электронов до 13 эВ.

Образование ионов [(CH2)nCOOCH3J
+ других типов облег-

чается, если при этом рвется связь у мест разветвления. По от
носительной интенсивности соответствующих пиков можно су-
дить о месте разветвления в метиловых эфирах полиметилза-
мещенных алифатических кислотах, в частности, изопреноид-
ных. Например, пики ионов, образующихся в результате разры-
вов, указанных на следующих схемах, всегда интенсивнее их
ближайших гомологов:

-» 1

( П С '

( )( >L 1 1 .

11

( i n » II

Эта закономерность позволяет устанавливать строение развет-
вленных кислот.

Увеличение длины алкилыюго радикала в спиртовой части
эфира приводит к усложнению масс-спектра, хотя пики, обус-
τ τ π Ώ τ τ ο υ ι τ τ ο Ό r m r i T T i i r i r » r ) T \ i i T T η ι ηη^^ι^τ'Τ^απτττ Τ Λ Τ Τ Τ тэт^ттттр n i O W T - r n η π ΐ τ ΐ Ή ν -

« - L l ^ ^ i W i l i i Λ-JX Ч ^ Ь l y u Ι , ί ^ ~ ^ 4 _ - L 4 . - . t J . l l - \S \-*- W V » ' * W * k/ 4 ^ ϋ λ 1 J^i l t i l l XJ XJL 1 1 * N - ' j i l l U J 1 4 i W ^s -^ л *. i^L· t J

жить и в них. Так, для этиловых эфиров высших алифатических
кислот характерно легкое образование гомологов ионов (а1) и
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(б1), которые в данном случае, при отсутствии заместителей у
а- и'р-С-атомов, имеют m/z 88 и 101.

В отличие от метиловых эфиров новые направления фраг-
ментации таких соединений состоят в образовании ион-радика-
лов кислоты и протонированного иона кислоты:

[RCOOHJ-*
- (R1-2H)

[RCOOR1]-· [РСООН]-

В ряду алкиловых эфиров кислот с длинными спиртовыми
остатками наиболее интенсивные пики в спектрах часто отвеча-
ют ацильным катионам, образованным в результате α-разрыва.
Существенное значение приобретает также выброс из М т • мо-
лекулы кислоты. Например, в случае м-бутилпропионата два
последних процесса приводят к самым интенсивным пикам в
спектре:

[С,Н5—СООС4Н„-я] + > [С2Н5СО]+[C4H8]+ -<

mlz 56; 35%
ООН

Μ+·, т г 130; 1% mz57; 100%

Аналогичная картина наблюдается и в масс-спектрах других
алкилпропионатов. В случае алкилбутаноатов пик ацильного
катиона [С3Н7СО]* (m/z 71) не всегда является максимальным
в спектрах, поскольку далее он теряет молекулу СО с образо-
ванием иона [С 3 Н 7 ] + (m/z 43).

Среди рассматриваемых эфиров особую группу составляют
ацетаты, которые часто используются для повышения летучести
спиртов. Эти эфиры при ЭУ очень легко отщепляют молекулу
уксусной кислоты, в результате чего пики М + · в их спектрах,
как правило, отсутствуют. Все остальные фрагментные ионы в
случае ацетатов образуются рассмотренными выше путями.
Для иллюстрации этого можно привести наиболее характерные
пики в масс-спектре н-октилацетата:

[СН3СО]+ ·

m/z 43; 100%

[CH3COOHJ+.
т/г 61; 18%

— [CH3COOCSH17]+
—ГНчСООН

М+ , т г 172, 0% т'гП2; 7%

Нужно обратить внимание на значительную долю в полном
ионном токе углеводородных фрагментов, возникающих из
ионов [М—СН3СООН] + >.

Диалкиловые эфиры алкандикарбоновых кислот образуют ма-
лостабильные М+·, пики которых в спектрах высших кислот
часто отсутствуют. Иногда, правда, встречаются пики ионов
[M+HJ+, обусловленные ионно-молекулярными реакциями.
Масс-спектр диметилоксалата содержит лишь пики ионов М^·

{ ΫΥ) ί ", 1 ПО 0/„ \ СП(«1.5%), ΓΓΗ-.ΓΠΠΙ - ,
(m/z 45; 34%). Диэтилсукцинат содержит в масс-спектре всего
Два интенсивных пика с m/z 101 и 129, которые отвечают ионам
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[Μ—COOC2H5] μ и [Μ—ОС 2Н 5]^ соответственно. Диалкиловые
эфиры высших двухосновных кислот демонстрируют более
сложные, но вполне характеристические спектры [417]. Особен-
ности диссоциативной ионизации таких эфиров можно рассмот-
реть на примере диметилсебацината. Максимальный по массо-
вому числу пик в этом спектре отвечает иону [М—ОСН3]~,
обусловленному α-разрывом. В отличие от метиловых эфиров
монокарбоновых кислот этот пик имеет более высокую интен-
сивность в спектрах эфиров дикарбоновых кислот. Следующий
интенсивный пик в спектре диметилсебацината с m/z 166 соот-
ветствует выбросу из М"1"" двух молекул метанола. Этот пик
[М—64] + · той или иной интенсивности встречается в масс-
спектрах диметиловых эфиров и других дикарбоновых кислот.
Иногда наряду с ним или вместо него появляется пик иона
[М—63]+. Ионов, соответствующих выбросу из М + - одной мо-
лекулы СН3ОН, в случае высших кислот обычно не наблюдает-
ся. Однако диметилсукципат, диметпладипинат и диметнлпиме-
лат образуют ион [М—СН3ОН]~· довольно заметно, что, оче-
видно, обусловлено анхпмерным участием в этом процессе обоих
карбометокси-групп.

Весьма характерным процессом для рассматриваемых диэ-
фиров является выброс радикала СН2СООСН3 (ион [М—73] ).
В масс-спектре диметилсебацината наблюдаются также интен-
сивные пики с m/z 138 и 125, которые обусловлены
ионами [М—2СН3ОН—С2Н4] + · и [М—СН3—СН3ОСОСН3]".

Специфической особенностью масс-спектров диметнловых
эфиров двухосновных кислот является серия пиков ионов
с m/z 84+n · 14 (я = 0, 1, 2, ...), по-видимому, имеющих структу-
ры циклоалкенолов.

Нельзя не обратить внимания на наличие в масс-спектрах
рассматриваемых диметиловых эфиров пиков ионов (а1)
(m/z 74) и (б1) (m/z 87), типичных для метиловых эфпров мо-
нокарбоновых кислот.

В случае диэтиловых и ди-н-пропиловых эфнров
#OOC(CH2)nCOOR (R = C2H5, н-С3Н7) наиболее интенсивные
пики в спектрах отвечают ионам [М—OR]J~ и [М—CH2COORJ^.

В масс-спектрах липидов — сложных эфиров алифатических
кислот и полиолов — пики М+' обычно очень малы или отсут-
ствуют, однако о их молекулярной массе и составе можно су-
дить по ряду характеристических ионов. Так, сложные эфнры
диолов состава ROCOCHR1 (CH2)«CHR2OCOR (И = алкил; R1 и
R2 = H и (или) СН3; η = 0,1, 2) образуют типовые осколочные
ионы [М—RCOOJ+, [М—RCOOHJ + · и [RCOJ^, которые харак-
теризуют как жирнокислотный, так и спиртовой состав исход-
ного липида [418]. Было замечено, что отношение интенсивно-
стей пиков ионов [М—RCOOJ+/[M—RCOOHJ-· выше для эфи-
ров вицинальных диолов и уменьшается с увеличением расстоя-
ния между ацилоксигруппами. Специфические фрагменты с
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m/z 104, 108 и 132 обнаружены в масс-спектрах моноэфиров
1 2-этандиола, 1,3-пропандиола и 1,4-или 2,3-бутандиолов соот-
ветственно. Их возникновение обусловлено перегруппировкой
Мак-Лафферти в ацильной части, как это наблюдалось при
образовании ионов (а1).

В ряду геминальных диалканоатов RCH(OCOR1)2

(R = CH3 —C5H11; R' = CH3, C2H5, н-СзН7) наиболее характе-
ристическая фрагментация приводит к ионам [М—R'COOJ-,
[ M - R 4 + , [M-RJ+, [ M - R 1 - C O J + , [ M - R - C O J - , [R'COJ- и
[RJ+ [419].

Установление кислотного состава триглицеридов типа
R1COOCH2CH(OCOR2)CH2OCOR3 по масс-спектрам не состав-
ляет труда [420]. В области высоких массовых чисел их спект-
ры содержат малоинтенсивные пики М+' и [М—Н 2 О]^ - Макси-
мальную же интенсивность имеют пики ионов [R 1 CO+74] T ,
[R 2CO+74J+, [R3CO+74]+ которым сопутствуют менее интен-
сивные пики ионов [M-R1COOHJ + ·, [M-R 2 COOH]+- и
[Μ—R3COOH] + ·. Весьма интенсивны в спектрах пики ациль-
ных ионов [R1COJ+, [R2COJ+, а также ионов [R1CO+74]+,
[R2CO+74j+, [R3CO+74J+ и ионов [R'CO+128J+, [R 2 CO+
+ 128]+ и [R3CO+128]+.

Эфиры ненасыщенных алифатических кислот имеют более
стабильные М+ ·, чем эфиры насыщенных. В общем случае опре-
делить положение кратных связей в таких эфирах при непо-
средственном масс-спектрометрическом анализе практически
невозможно. Лишь для эфнров α,β-ненасыщеиных кислот по-
ложение двойной связи легко определяется. Масс-спектры этих
эфиров наряду с интенсивными пиками М^" содержат пики
ионов [М—СН3]+, [М—ОСН3]'-, [М—СН 3ОН]-·. [COOCH3J

 f

и [М—СООСН3]
+. Пики ионов [М—ОСН 3]+ имеют максималь-

ную интенсивность в спектрах метилкротонатов
Н3ССН = СНСООСН3 [421], тогда как у эфпров
Н3ССН = С(СН3)СООН3 максимален пик попа [М— СООСНз]-.
Следует заметить, что в случае мегил- и этилакрилатов
H2C = CHCOOR (R = CH3, С2Нз) и метилметакрилата присут-
ствуют также пики, обусловленные выбросом из М* · частиц Н,
Н2О, СО и СО2 [421].

Метиловые эфиры высших α,β-ненасыщенных кислот пре-
терпевают одно очень важное направление распада, которое
можно использовать при установлении их структуры. Оно со-
стоит в разрыве С,4—С .-связи относительно двойной связи
в М+ ·. Пики возникающих ионов с m/z 113 очень интенсивны:

ОСН,
- R

^/\осн3

m/z 113
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Эфиры кислот, содержащих в α,β-положении тройною связь
= CCOOR (R = CH3, C2H5 l С3Н7 изо- и втор-САН9), преиму-

щественно распадаются с выбросом из М+• радикала OR, причем
пики возникающих ионов максимальны в спектрах. Специфиче-
ской особенностью фрагментации этих соединений является ске-
летная перегруппировка с выбросом молекулы СО2 и радикала
НСО2 из М+ ·.

Масс-спектры диалкилмалеатов и диалкилфумаратов весь-
ма заметно различаются. В случае первых ( R > C H 3 ) преиму-
щественно образуются ионы с m/z 99, пики которых максималь-
ны в спектрах:

НС—COOR
||

НС—COOR

~-~ C^Hj, C3H7, ClHn

Н С — С = О

Н С — С = О

m/z 99

Для диалкилфумаратов образование этих ионов возможно толь-
ко после изомеризации М+ ·, поэтому их пики менее интенсивны,
а максимальными являются пики ионов [М—OR]+.

В масс-спектрах эфиров ненасыщенных кислот, даже с α,β-
расположением двойной связи, встречаются порой очень интен-
сивные пики ионов (а1) и (б1). Их образование связано, по-ви-
димому, с предварительной миграцией двойной связи в более
удаленные положения [343J.

Нужно еще раз подчеркнуть низкую информативность масс-
спектров эфиров ненасыщенных кислот для определения поло-
жения кратных связей. Эта проблема обычно решается путем
предварительной химической модификации образцов, подобной
тем, которые рассматривались выше для случая непредельных
углеводородов.

Лишь в ряду эфиров γ,δ-ненасыщенных кислот выделено
важное направление фрагментации, которое, вероятно, может
быть использовано для аналитических целей. Речь идет о ске-
летной перегруппировке следующего типа [422J

OR
- R

М+·

• + о

Η

m/z 113 m г 71; 100°0

Некоторые особенности фрагментации можно отметить для
эфиров диеновыл кислот. Так, в спектрах эфиров (21) наблю-
даются максимальные пики пириллиевых ионов [423]. Похожие
пириллиевые ионы [М—СООСН3]+ могут обусловливать мак-
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симальные пики в масс-спектрах эфиров муконовых кислот
(22).

Н3СО

(21) , М+-, R = С Н 3 > С2Н5 т г 125, R =- СН3

m,z 139, R = С2Н6

В случае метилового эфира алленовой кислоты (23) два наи-
более интенсивных пика обусловлены последовательными пере-
группировками Мак-Лафферти следующего типа [424].

сн=с -сн(сн3)3 соосн3

п "'

m/z 154; 91 %

[н2с=снсн=счон=-сн '

m ζ SO- lOU'/o

Как и ацетаты алифатических спиртов, ацетаты цнклоалка-
нолов имеют малостабильные М+ -, основной распад которых в
большинстве случаев обусловлен выбросом молекулы уксусной
кислоты. Стереоизомерные 4-трег-бутилциклогексилацетаты поч-
ти не различаются по легкости элиминирования СН3СООН
[425], тогда как в ряду стереоизомерных 3- и 4-арилцнкло-
гексилацетатов молекулярные ионы транс-изомеров элиминиру-
ют СН3СООН легче, чем цыс-изомеров [426]. В случае некото-
рых структурных типов ацетатов алициклических спиртов аце-
токсигруппа может элиминироваться также и в виде кетена.

В ряду ароматических эфиров алифатических кислот (в
частности, ацетатов фенолов) основной распад вызван элимини-
рованием кетена. Было установлено, что в процессе отщепления
кетена из М + · ацетоксибензола реализуется не шести-, а четы-
рехчленное переходное состояние:

Н5С6-О-|Ч7=О

Н—СН2

1П|>

В этом отношении на арилацетаты похожи ацетаты алифсниче
ских енолов, которые выбрасывают из М-· не СН3СООН, а ке-
тен. Однако в масс-спектрах арилацетатов наряду с пиками
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ионов [Μ—СН2СО]Х" присутствуют интенсивные пики ионов
[СН3СО>.

Для бензиловых (СбН5СН2ОСОК!), β-фенилэтиловых и цин-
намнловых эфиров (C6H5CH=CHOCOR) муравьиной, уксус-
ной, пропионовой, масляной и изовалерьяновой кислот в усло-
виях ЭУ характерен разрыв связей по обеим сторонам СО-груп-
пы и О-атома. Максимальные пики в спектрах бепзиловых
эфнров (за исключением ацетата) отвечают ионам [С7Н7] ~
(т/г 91); очень интенсивны (для ацетата максимален) пики с
т/г 108, обусловленные выбросом молекул соответствующих
кетепов; заметной интенсивностью обладают и пики ионов
[RJ- [9].

Изомерные ацетоксипиридины (24а, б) характеризуются до-
вольно стабильными М* ·, основной распад которых, как и для
арилацетатов, связан с элиминированием кетена. Образующие-
ся при этом ион-радикалы распадаются, подобно M h " соответ-
ствующих окснпиридинов. Заметную интенсивность в спектрах
этих эфиров имеют пики .ионов [М—СО] + ' [51].

R 4 ^ _R
(24а), R=^OCOCH3, R1 = Η
(245), R==H, R 1 = O C O C H S

N
CH,

R1

(25a), R = OCOCH3, R1 = Η

(256), R = H, R 1 = O C C C H 3

Некоторые различия в характере распада при ЭУ наблюда-
ются в случае изомерных 2- (25а) и 3-ацетокситетрагидропн-
ранов (256) [51J. В их масс-спектрах максимальную интенсив-
ность имеет пик иона [СН3СО] + (m/z 43). Однако для первого
характерен дублет пиков ионов [М—СН3СОО] + (11%) π
[М—СНзСООН];" (10%), а для второго — интенсивные пики
ионов [М—СНзСООН]1 · (31%) и с т/г 71 (34%).

8.2,2. Сложные эфиры эпициклических кислот

Поведение при действии ЭУ алкиловых эфиров цнклопро-
панкарбоновых кислот зависит от длины алкильной группы
спиртовой части, хотя в распаде таких соединений много общих
черт [409]. Масс-спектры метиловых эфиров (26а) содержат
довольно интенсивные пики М+\ Их основной распад приводит
к ионам [М—OCH3J

+ и [СООСН3]+. Остальные направления
фрагментации обусловлены образованием попов [М—Н|-,
[М—RiJ+, [М—СООСН3]+, [М—CH3OHJ+, [Μ—CH2CHOj-\
[Μ—СН2СО]+\

COOR

= CH3; R 1 = H , R2=CH=CH2
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Аналогичные направления фрагментации прослеживаются и
в случае этиловых эфиров (266). Однако здесь наблюдается
легкое образование ионов [М—С2Н4]"1" за счет расщепления
карбэтоксигруппы.

Масс-спектры эфиров карбоновых кислот, в которых трех-
членное кольцо отделено от сложноэфирной группы метилено-
выми звеньями, не содержат полезной информации о наличии и
расположении циклопропанового кольца. Однако при окислении
таких эфиров хромовым ангидридом удается получить кетоны
с карбонильной группой у соседних с циклом С-атомов. Специ-
фический характер фрагментации таких кетоэфиров позволяет
легко определять положение трехчленного цикла [35].

Для определения положения циклопропанового кольца мож-
но также провести предварительный гидрогенолиз, в результате
которого получаются эфиры изомерных алкановых кислот,
структуры которых по масс-спектру определять несложно [35].
Предложено проводить такой гидрогенолиз непосредственно в
системе напуска хромато-масс-спектрометра [427].

Метиловые эфиры циклобутанкарбоновых кислот начинают
распадаться при ЭУ путем выброса ОСН3 и СООСН3.

Выброс из М+· частиц СН3О, СН3ОН, СООСН3 довольно
легко происходит и в случае других метиловых эфиров цикло-
алканкарбоновых кислот. Так, в спектре метилового эфира цик-
логексанкарбоновой кислоты наблюдаются пики ионов М + '
(56%), [М—ОСН3]+ (27%), [М—СН3ОН] + - (32%),
[М—СООСН3]+ (85%), [М—НСООСН3] + · (26%), [М—С4Н7] +
(100%) и [С4Н7]+ (100%).

8.2.3. Сложные эфиры ароматических кислот

Основной процесс фрагментации М+" алкиловых эфиров
арилкарбоновых кислот ArCOOR связан с выбросом радикала
OR, после чего следует элиминирование СО [9] :

[ArCOOR]+· ——>- [АгСО]+ ——>· [Аг] +
—· Oi\ —СО

Например, в масс-спектре метилового эфира бензойной кис-
лоты присутствует всего три наиболее интенсивных пика: М+ ·
β ! 7 ! * 3 ? 3 9 %)· [СеН5СО]+ (m/z 105; 100%) и [С6Н5]+ (m/z
II, 01 /0).

Введение алкильных заместителей в мета- и /гара-положе-
ние относительно карбалкоксильной группы не меняет этого
главного пути распада, тогда как для орто-алкилпроизводных
заметную роль начинает играть выброс из М+" молекулы алка-
нола. Например, в масс-спектрах метиловых эфиров м- и п-то-
'?У?л°ВЫх кислот практически отсутствует пик иона
[М СН3ОН]+·, но в масс-спектре их орго-изомера пик данно-
го иона составляет » 6 0 % от максимального пика иона
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[Μ—OCH3]+:

Н - 4

in / 118 Ь2 %

Масс-спектры сложных эфиров бензойной кислоты, образован-
ных высшими спиртами, содержат менее интенсивные пики М+ ·,
которые становятся незначительными ( < 1 % ) уже начиная с
R ^ Q H g . Здесь также максимальной интенсивностью обладают
пики ионов [СбН5СО]+ (m/z 105) и значительны пики ионов
[СбНб]+ (m/z 77). Однако начиная с пропилового эфира бен-
зойной кислоты появляется два новых направления распада,
обусловленных выбросом спиртовой алкильной группы. Одно из
них сопряжено с перегруппировкой Мак-Лафферти и наблюда-
ется уже у этилового эфира:

Η JZl

о^сн
IK Ηн5сь-с^сн2

о
, m/z 178; 1,5%

н=А-(

m ζ 122 l o r ; o

Другое направление связано с миграцией двух Н-атомов
[428]:

он
II

н 5с 6-с-он

m/z 123

σν,,/Сни Hfr\C0JOH2

Циклоалкиловые эфиры бензойной кислоты распадаются по-
добно алкиловым эфирам. Так, в масс-спектре циклогексилбен-
зоата при практическом отсутствии пика М+' наблюдаются ин-
тенсивные пики ионов [С6Н5]+ (37%), [С 6Н 5СО]+ (100%) и
[С6Н5СООН2]+ (79%)

Разрыв сложноэфирной связи с локализацией заряда на
ароильном фрагменте является доминирующим путем распада
ариловых эфиров арилкарбонивыл. кислот [429]:

[АгСООАг1]4 [АгСО]+ [Аг]"

Масс-спектры бензилбензоатов типа АгСООСНгАг1 также
очень просты. Наиболее интенсивные пики в них отвечают
ионам [АгСО]+, [Аг]+ и [СНгАг1]^ Если бензильная группа
содержит орто-алкильный заместитель, то легко протекает во-
дородная перегруппировка, резко дестабилизирующая М-·:

(II, 'Of (JH~
^ С)

сн.

II 4 CtH5COOH

. m,7 1 0 8
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Эфирам β-фенилпропионовой кислоты C6H5CH2CH2COOR
(R = CH3, C2H5, изо-С3Н7) СН2СН = СН2, СН2С6Н5 ) цикло-С5Нп,
С6Н5) [30] свойственны направления фрагментации, отмечен-
ные для эфиров алифатических кислот [выброс из М+ · частиц
OR, COOR, (ROH+CO), а также (R—Н)]. Однако для этих
соединений характерен заметный выброс радикала R (нетипич-
ный для алифатических эфиров), после чего следует элимини-
рование кетена (см. разд. 1.3.2).

Нужно сказать, что подобные реакции не протекают в слу-
чае эфиров C6H5(CH2)nCOOR (n=\ и 3).

Эфиры коричной кислоты C6H5CH = CHCOOR (R = CH3,
«30-С3Н7, «ЗО-С4Н9, С5Н11) при действии ЭУ распадаются по-
добно алкилбензоатам, а именно легко выбрасывают из М+ > ра-
дикал OR, а затем СО [9].

Эфиры, образованные высшими спиртами, способны также
терять остаток R с миграцией одного или двух Η-атомов к заря-
женному осколку.

В отличие от эфиров бензойной и коричной кислот эфиры
фенилалленовых кислот типа C6H5CR1 = C = CR2COOR (R =
= СН3, С2Н5; R1 и R2 = CH3, C2H5 или СбНб) способны легко
выбрасывать из М+* радикал R, а затем СО2. Если в этих эфи-
рах R2 = CaH5, то в спектрах присутствуют максимальные пики
ионов [С6Н5СО]+ [430].

Некоторые особенности диссоциативной ионизации имеют
диалкиловые эфиры фталевых кислот. Изомерные диметилфта-
латы имеют близкие масс-спектры, содержащие в основном три
интенсивных пика ионов М+-, [М—ОСН3]+ (100%) и
[М—СООСН3]+. Высшим эфирам о-фталевой кислоты свойст-
венны малоинтенсивные пики М+ · и максимальные пики ионов
с m/z 149. Источниками этого иона, в частности, могут быть
ионы [М—OR]+ и [М—(R—2Н)] + , пики которых от-
четливо видны в масс-спектрах диалкилфталатов. Несмотря на
низкую интенсивность пиков ионов [М—ORJ+и [М—(R—2Н)]+,
их можно использовать для установления строения несиммет-
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ричных диалкилфталатов.

М+·, т/г278; 0,3%

т/г 149; 100%

— Н 2 О

НО ,ОН

•С—ОН

,оос4н8

т/г 223; 4 % т/г 167; 0,5%

Фрагментация диметилового эфира фенилянтарной кислоты
может осуществляться путем последовательного выброса
СНзОН и СО или СН3О и СО. Интересно, что в ионе
[М—СН 3О—СО] т может происходить скелетная перегруппи-
ровка с элиминированием кетена, в результате чего образуется
максимальный пик с m/z 121:

( b H - - l If -(. . Ь * Η ,

1\J - ι 0 0 ( 1 1 ,

Μ ρ ' _ _ J 1

(Η II

Υ

m / i ' ) l , Γι " ι —

— ->

, ] ! - - ( H - O C H , ]

Похожая скелетная перегруппировка реализуется в М+· ди-
метилового эфира бензилиденмалоновой кислоты и также при-
водит к максимальному пику с m[z 121:

Н 3СО-С=О

С 6Н 6-СН=С—
6Н6

М+-, m/z220; 51%

н3со с=о Ί+·
С6Н5—СН—С-СООСНз

>- [С6Н5СН=ОСН3]
т/г 121; 100%

8.2.4. Сложные эфиры гетероциклических кислот

По характеру распада под ЭУ эфиры гетероароматических
кислот близки эфирам ароматических кислот. Некоторая специ-
фичность встречается, если карбалкоксильная группа находится
в α-положении к гетероатому цикла, особенно к азоту.
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Независимо от положения карбалкоксильной группы в гете-
роциклическом кольце алкиловые эфиры пиррол- и индолкарбо-
новых кислот претерпевают распад, типичный для алкиловых
эфиров бензойных кислот:

I—COOR
- OR

NH
М+· т г 94

Пики образующихся ионов наряду с пиками М+ · являются наи-
более интенсивными в масс-спектрах алкиловых эфиров β-пир-
рол- и β-индолкарбоновых кислот. При переходе к алкиловым
эфирам α-пиррол- и α-индолкарбоновых кислот значительными,
а иногда и максимальными становятся пики ионов [М—ROH]+":

уО - С 2 Н 5 О Н

NH С.
= О

2

М+ , т/г 139; 25% т/г 93; 91%
В принципе при элиминировании алканола может уходить

Η-атом из соседнего с карбалкоксильной группой алкильного
заместителя, как в случае этилового эфира 2-метил-З-пиррол-
карбоновой кислоты. Однако если карбалкоксильная группа на-
ходится в α-положении к аминному азоту, реализуется выше-
указанный механизм [51].

Эфиры дикарбоновых кислот в ряду пиррола под ЭУ способ-
ны терять алкоксирадикал, алкен или алканол в различной по-
следовательности [51].

Независимо от положения карбалкоксильной группы алки-
ловые эфиры пиридинкарбоновых кислот демонстрируют одни и
те же направления фрагментации при действии ЭУ, а именно
последовательно выбрасывают из М+* частицы RO, СО и HCN
[431]:

N

— C O O R

= CH,, С„Н,

•OR —со - H C N

N
т/г 106

N

т/г 78

[C4H3

ml г 51

Естественно, что для эфиров с R ^ C 2 H 5 заметную роль начина-
ет играть элиминирование из М^· молекулы алкена (R—Н).
Перемещение карбалкоксильной группы в α-положение к азоту
пиридинового ядра приводит к появлению нового пути распа-
д а — выбросу из М+· молекулы альдегида:

V
/с-°\

H
/

C H R

-co
100%

17—1235 249



Независимо от положения карбалкоксильной группы алки-
ловые эфиры фуранкарбоновых кислот (27) распадаются по ти-
пу эфиров арилкарбоновых кислот, т. е. легко выбрасываются
из М + · радикал OR, а затем две молекулы СО [51J. Введение
метильного заместителя в соседнее положение к карбалкоксиль-
ной группе приводит к появлению двух новых направлений рас-
пада: элиминирование из М + - молекулы алканола и алкильного
радикала. Так, в спектрах изомерных эфиров (28а, б) макси-
мальными становятся пики ионов [М—CH3J

+. В случае эфира
(28в), однако, выброс радикала СН3 практически незаметен, а
образование иона [М—OCH3J

+ менее характерно по сравнению
с эфирами (28а, б).

О я

О—COOR (28a), R =

(286),

О (28в),

(27)

COOCH 3, R1 = C H 3 ) R 2 ^ H

C H 3 , R 1 = COOCH 3, R 2 = H

H, R 1 = COOCH 3 , R 2 ^ C H 3

(CH2)
COOCHo

CH3(30), n=0,l,2

—COGCH,

В ряду эфиров насыщенных гетероциклических кислот основ-
ные направления фрагментации определяются локализацией за-
ряда как на сложноэфирной группировке, так и на гетериатоме
цикла. Преимущественная локализация заряда на N-атоые обус-
ловливает легкий выброс из М + - карбалкоксильного радикала
в случае сс-карбалкоксиазетидинов (29), а также а-карбалко-
кситетрагидропирролов, -пиперидинов, и -гексаметилениминов
(30) [432J, причем в спектрах пики ионов [М—СООСН3]^ яв-
ляются максимальными.

В отличие от указанных соединений для сложных эфиров
азиридина характерен необычно легкий выброс из М+ · алкиль-
ного радикала из сложноэфирной группы. Предполагается, что
в этом случае происходит перегруппировочный процесс, связан-
ный с раскрытием цикла [433].

В ряду сложных эфиров хинуклидинкарбоновых кислот
б йфрагментация балкоксильной группы

чинается после изомеризации гетероцикла в аммонийную струк-
туру [434].
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Скелетные перегруппировки обусловливают наиболее харак-
теристические пики в масс-спектрах эфиров β-фенилглицидных
кислот [51]. Независимо от природы радикала R такие эфиры

+
образуют ионы C6H5CH = OR, пики которых максимальны

RO

с6н5-сн-к;н
о

M+, R=CH3 C2H5

снн^-сн-о-сн=с=о
m/L 121 R С Н ,

т/г 135. R = C 2 H 5

В случае этилового эфира дальнейший распад иона
С 6 Н 5 С Н = О — С 2 Н 5 приводит κ ионам [С6Н5СН = ОН] и
[С 6 Н 7 ] + . Указанная перегруппировка, однако, становится несу-
щественной, если в оксирановом кольце имеется дополнитель-
ный алкильный заместитель. Вместо нее могут легко протекать
другие скелетные перегруппировки, например

—со

m/z 146
Фрагментация соединений, в которых оксираповос или тст

рагидрофурановое кольцо и карбалкоксильная группа разделе-
17*
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ны метнленовыми звеньями, аналогична распаду алкилзаме-
щеиных оксиранов и обусловлена α-разрывами рядом с гегеро-
циклом [51J:

(СН2)А

(CH2).V

CH3(CH2)nHC СН(СН2) „COOR"

о
Λ1+ , л = 0,2

СН3(СН2)„НС СН

о

(СН,).,

-*• Ж Г ^СН(СН-) ,.COOR

о

8.3. АМИДЫ КИСЛОТ

8.3.1. Амиды алифатических кислот

По характеру распада амиды алифатических кислот анало-
гичны кислотам и их сложным эфирам. Так, в случае амидов
низших кислот (формамида, ацетамида, прошюнамида и бутир-
амида) наиболее характерным является α-разрыв с образова-
нием иона с массой 44 [9J:

о +
R - C 7 — » - [О=СЛН 2]

X N H ,
Μ+· mil 44

Если радикал R содержит три и большее число С-атомов, в
М + · легко протекает перегруппировка Мак-Лафферти, а также
происходит γ-разрыв. Оба этих процесса приводят к ионам (в)
и (г), являющимся аналогами ионов (а), (а1) и (б), (б1) в слу-
чае кислот и их эфиров:

ОН

(в) , т./г 59

он
I

l£ C

СН NH2

(г), m'z 72
Пики ионов (в) обычно имеют максимальную интенсивность
в спектрах амидов высших кислот. В зависимости от характера
заместителя у а- и β-С-атомов массовые числа пиков ионов (в)
и (г) могут сдвигаться.

Гомологи ионов (в) и (г) показывают наиболее интенсив-
ные пики в масс-спектрах Mono-N-алкиламидов алифатических
кислот, содержащих три и более метиленовые группы в ьнслот-
ной части. Однако в случае N-алкиламидов низших кислот (на-
пример, уксусной), где невозможны перегруппировки, ведущие

к ионам (в) и (г), максимальную интенсивность в спектрах
имеют пики ионов (д) с m/z 30 [9]:

ι О

н.,с-< -
\ Г

Г)

< — \ ! ι- <

Η ( - il

] Ь \ -<

(д 1 " -

Заметную интенсивность в масс-спектрах N-алкиламидов
уксусной кислоты имеют и пики с m/z 44, которые могут быть
следствием процесса:

О

Н,С—С—NH—СН,—СН,—R

О СН, СН,

С—NH—CH2

I +
-СН,

+

т/г 44

В случае Ν,Ν-диалкиламидов кислот наибольшей интенсив-
ностью могут обладать пики гомологов ионов (в) и (г), если
длина кислотной части обеспечивает возможность для соответ-
ствующих перегруппировок, хотя значительную интенсивность
имеют и пики ионов типа (д). Например, в масс-спектре диэтил-
амида лауриновой кислоты самыми интенсивными являются
пики гомологов ионов (в) и (г) с tn/z 115 и 128 и пик иона

[НМ(СгН5) =СНг], являющегося гомологом иона (д). Однако
в случае Ν,Ν-диалкиламидов уксусной кислоты максимальными
оказываются пики гомологов иона (д):

[H3CCON(C4H8)2
H,CCON/

- с н 2 с о
ΗΝ''

Μ+·, m/z 171; 5% т/г 128; 23% т/г 86; 100%

Следует отметить, что для всех N-алкил- и Ν,Ν-диалкил-

амидов характерно образование ионов O=CNHR и O=CNRR'
соответственно, а также ионов [М—СпН.2пи]+ (п^2).

Довольно сложный характер распада, обусловленный как
расщеплением алициклического кольца, так и фрагментацией
около амидной связи, наблюдается для N-циклоалкиламидов
алифатических кислот, например [9]:

СОСН3

N+

т/г 112

СОСНд

+.

(СН2)„
ΛΙ+·, п= 1,2

СОСН3

H 2 C=CHN=CH 2

т/г 98

—СН2СО

}-сн2со
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ΗΝ

т/г 70

СОСН3

H2C=CHCH=NC2HO

т/г 126

*• H2C-=CHCH=NHC2

m г 84, 100%

H 2 C-CHNH=CH 2

m/z 56

Значительную интенсивность в масс-спектрах этих амидов
имеют пики с m/z 72 и 88. Первый из них обусловлен ионами

H2C = N = C(CH3)OH, а второй вызван ионами, при образова-
нии которых происходит миграция двух атомов водорода

U) г (( II — \ \ ОН

( Ч

>

СИ

м

Последний процесс весьма специфичен для N-циклоалкил-
амидов и часто приводит к максимальным пикам в спектрах.

Своеобразный характер фрагментации под действием ЭУ де-
монстрируют ариламиды алифатических кислот Единственный
путь распада форманилидов RC6H4NHCO (R = H, CH3) связан
с элиминированием из М^ ' молекулы СО, сопровождающимся
образованием ион-радикала анилина.

Ацетанилиды RC6H4NHCOCH3 и анилиды высших кислот
претерпевают характерный распад с выбросом молекулы ке-
тена:

RC6H4—NH-C
H-l [RC6HiNH2

Возникающие ионы, возможно, имеют структуру анилинов и да-
лее распадаются соответствующими путями [435]. В масс-спек-
трах таких соединений пики возникающих при выбросе кетена
ионов обычно являются максимальными. Лишь в случае арил-
амидов сильно разветвленных алифатических кислот значитель-
ную интенсивность могут иметь пики алкильных ионов. Напри-
мер, в спектрах амидов RC6H4NHCOC(CH3)3 максимальными
являются пики ионов [С(СН 3 )з] + (m/z 57), хотя весьма интен-
сивны и пики ионов [RC6H4NH2]

+ '. Элиминирование кетена из
М+• является типичным также для lN-гетериламидов, если ге-
тероциклическое кольцо имеет ароматический характер.
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В отличие от рассмотренных выше случаев для N-бензилацет-
амидов выброс из М+ · кетена менее характерен (этот процесс
возможен на других стадиях распада):

CH3

H3CCON-CH(CH3)CeH5

n

M+ , т/г 177; 87%

CH3

— - > H3CCON=CHCeH6

— СНз ψ

m г 162, 14%

—сн2со

СН3

Ш=СНС„Н 5

+
т,г 120

К группе амидов относятся N-ацилпроизводные азотсодер-
жащих гетероциклических соединений (пирролидиды, пипериди-
ды, морфолиды кислот и т. д.). Масс-спектры этих соединений
содержат довольно интенсивные пики М+ '. Рассмотрим особен-
ности фрагментации таких амидов на примере пирролидидов
кислот (31). В незначительной степени им свойственны простые

+
α-разрывы с образованием ионов [М—CH2RJ+ и [RCH2C = O].
Весьма характеристическим процессом является расщепление
амидной связи в М+* и ионе [М—HJ+, включающее водородные
перегруппировки:

II

о—с-сн—ь·
(31) М т

О - С — '

I м-111

ni/7 70

Ν

Η
m/z 71

Пики с m/z 70 являются одними из наиболее интенсивных
в масс-спектрах низших членов ряда, но уменьшаются по интен-
сивности в случае пирролидидов высших кислот, где легко мо-
жет протекать перегруппировка Мак-Лафферти и γ-разрыв с
образованием ионов (в1) и (г1) [436]:

\
I—С

II

о

/ •

-R
/ \он к/ —с::

Μ+· (в 1 ) , т/г 113 (г 1 ) , т/г 126

Было предложено использовать пирролидиды для определе-
ния положения двойной связи в высших ненасыщенных кисло-
тах [437]. Для кислот состава Сю—С24, имеющих двойные свя-
зи в положениях от 5—G до 15—1G, было предложено праьило,
учитывающее качественные характеристики масс-спектров.
Спектры пирролидидов, как и других амидов высших кислот,
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содержат малоинтенсивные пики ионов [М—CnU.2n+i]+ (n = h
2, 3 и т. д.). В случае насыщенных кислот эти пики почти рав-
новелики и различаются по массовому числу на гомологические
разницы η·14. Однако в спектрах ненасыщенных кислот эта по-
следовательность пиков может нарушаться, причем разница
между некоторыми соседними пиками составляет 12 а. е. м.
Было найдено, что если два соседних пика, различающихся по
массовому числу на 12 единиц, обусловлены ионами, содержа-
щими т и (т—1) углеродных атомов кислотного остатка, то
в кислоте двойная связь расположена между атомами т и
(m-f-1). Аналогично, в случае пирролидидов кислот, содержа-
щих тройную связь, могут встречаться пики, отличающиеся по
массовому числу на 10 единиц. Если два таких пика отвечают
ионам, содержащим (т—2) и (т—1) атомов углерода кислоты,
то тройная связь расположена между атомами т и (т-|-1).
В масс-спектрах таких соединений сильно возрастают также
пики ионов, содержащих (т—2) и (m-f-2) атомов углерода кис-
лотного остатка.

8.3.2. Амиды эпициклических кислот

Работ по масс-спектрометрическому исследованию амидов
алициклических кислот очень мало. Можно лишь отметить, что
М + ' циклогександикарбоксамидов (32) легко теряют NH3 и за-
тем СО. Для некоторых структурных и пространственных изо-
меров этого ряда возможен выброс из М+* частицы CONH
[438].

(32) (331 ( (,|\Н_ ι H_U ιΝΗ_,

Молекулярные ионы амидов кислот ряда адамантана (33)
в заметной степени последовательно теряют NH3 и СО, но го-
раздо более интенсивно — частицу CONH2 (или CH2CONH2)
[297].

Дипиперидиды 1,2- и 1,3-циклоалкандикарбоновых кислот
преимущественно претерпевают разрыв амидной связи с обра-
зованием ионов [М—C5HioN]+ и [C5HioNJ+.

8.3.3. Амиды ароматических кислот

Амиды ароматических кислот типа ArCONRR1 (R и R1 = H,
алкил) содержат в масс-спектрах значительные пики М+< и
часто пики ионов [М—Н] + . Молекулярные ионы независимо от
природы радикалов Ar, R и R1 претерпевают основное направ-
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ление распада, обусловленное образованием ароильных ионов,
которые далее теряют молекулу СО [439]:

[ArCONRR1]+

М+

>-
— NRR1

[АгСО]+
- с о

[Аг]+

В случае Ν,Ν-диметиламидов никаких других заметных про-
цессов не протекает. Однако для Ν,Ν-диэтиламидов возможен
слабый выброс из М+" радикала СН3 и молекулы С2Н4, которая
может теряться и из иона [М—СН 3 ] + . Для N-бутил- и Ν,Ν-ди-
бутиламидов ароматических кислот возможен незначительный
выброс из М+" частиц С3Нб и С3Н7. Интересно, что для амида
о-изопропилбензойной кислоты характерно элиминирование мо-
лекул воды и NH3 из М + - и ионов [М—СН3]~.

Ариламиды ароматических кислот ArCONHAr1 ведут себя
под ЭУ аналогично алкиламидам и распадаются по схеме
[440]

[ArCONHAr1]+· >- [АгСО]+ > [Ar]+

В зависимости от структуры арильных остатков Аг1 заряд
может локализоваться и на фрагменте [ Α Γ ' Ν Η 2 ] + · и на
[Ar1NH]+. В частности, такое происхождение имеет максималь-

+
ный пик иона [(СбНбЬМН] в масс-спектре Ν,Ν-дифениламида
фенилуксусной кислоты C6H5CH2CON (СбНбЬ- Для N-фенил-
амида дифенилуксусной кислоты (С6Н5)2СНСОЫНСбН5 харак-
терна локализация заряда и на ароматических фрагментах

+
ацильной части (ионы [(С 6Н 5) 2СН] и [(С 6Н 5) 2СН 2] + ·).

Амиды ароматических кислот, содержащие N-гетерильную
группу ароматического характера, распадаются подобно рас-
смотренным ариламидам.

Молекулярный ион бензилиденмалонамида может терять
частицы Н, NH3, CONH2, а ион [Μ—ΝΗ3]+, в свою очередь,
выбрасывает две молекулы СО. Характерным для данного со-
единения является образование иона с tnjz 106, происхождение
которого подтверждено дейтерированными соединениями [441]:

H , N r C = O Π

C 6 H 5 - C H = C - C O N H 2

M + ·

H2N
S C=O ^

ι Π

( \ H s - C H - C - C O N H o

'П/7 1 0 6

8.3.4. Амиды гетероциклических кислот

Амиды гетероароматических кислот распадаются при ЭУ
аналогично амидам ароматических кислот. Действительно, в
случае никотинамида (34а) и изоникотинамида (346) наиболее
интенсивные пики отвечают ионам М+·, [Μ—ΝΗ2]+,
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[Μ—ΝΗ 2—С0] + и [Μ—ΝΗ2—CO—HCNJ+. Последователь-
ность реакций, приводящая к этим ионам, малохарактерна для
пиколинамида (34в), М+- которого легко теряет NHCO в ре-
зультате перегруппировочного процесса [431J

R1

Ν Ν ^ °

Η—ΜΙ

(34a), R = CO\H ) , R ! = H

(346), R = H, Ri=COi\H>

-NHCO

(34в),

"l!—COKHAr

Анилиды 2- и 3-индолкарбоновых кислот (35) независимо от
положения ариламидной группы последовательно выбрасывают
из М+· частицы NHAr и СО, а также образуют ионы

+ - и [ArNH]+ [442J.
В случае β-фенилглицидамида (36) М+* в незначительной

степени теряет NH3 и СОН либо последовательно NH3 и СО
Специфичным для данного соединения является пик иона с
injz 106, который возникает по механизму, реализующемуся в
случае соответствующих сложных эфиров [51]

Н А —С —<• >

1 - L H — С И -( н-осн=с=и]"1

( ι

(36)

[Ct45CH=NH2]

т 7106

8.3.5. Гидразиды карбоновых кислот

Фенилгидр азиды уксусной кислоты СбН51МНМНСОСНз и
C6H5N(NH2)COCH3 содержат в масс-спектрах довольно интен-
сивные пики М-·. Основной распад их М + > связан с элиминиро-
ванием кетена и образованием иона [CeHsNHNH^]"1"" (100%),
который далее распадается подобно фенилгидразину В мень-
шей степени происходит выброс из М+- ацетильного радикала,
после чего следует элиминирование HNC или N2H2 В случае
Ы-формил-М'-фенилгидразина C6HONHNHOCH наиболее интен-
сивные пики в спектре отвечают ионам Μ " (100%),
[M-COJ+ (21%), [Μ—HCOJ + (100%) и [С 6 Н 5 ]" (60%) [443J.

(37а), X — СН, R — Η
(376), X = N , R = H
(37в), Х = СН, R = Cb
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(CH3)2NN(COCeHo),

П81

R R1

CeH5CO—Ν—\—СНСвН4

(39)
R и R1 = Η или С6Н5

Гидразиды бензойной (37а) и изоникотиновой кислот (376)
образуют при ЭУ основные фрагменты [АгСО] + и [Аг]+.
В масс-спектрах этих соединений имеют заметную интенсив-
ность пики ионов [Μ—Ν]+ и [М—NHJ + -

Пики ионов [С 6Н 5СО]+ и [CeHj-·- имеют высокую интенсив-
ность и в масс-спектре Ν',Ν'-дифенилгидразида бензойной кис-
лоты (37в). Однако максимальным здесь является ион
[(C6H5)2NNH]+ [444J.

Основной распад с образованием ионов [С6Н5СО]+ и
] б 1 1 2 2 бнаблюдается также у 1,1-диметил-2,2-дибензоилгидра-

зина (38) и 1,2-дибензоилгидразинов (39) [445]. Для этих со-
единений характерен и ряд перегруппировочных ионов, пики
которых, однако, имеют невысокую интенсивность Так, в слу-
чае первого гидразида может образовываться ион

СбН5(ОН)С = ЫНСОС6Н;. Для гидразидов (39, R и R'-алкил)
возможна первичная миграция С6НОСО- или алкильной группы
от одного N-атома к другому, а также разрыв связи N—N, со-
провождающийся перемещением одного или двух Н-атомов.
Например, такое происхождение в масс-спектре соединения
(39, R = R1 = CH3) имеют ионы [М—CH2N] *-,

C 6 H 5 CON(CH 3 )=CH, С 0 НХО\П = СН.,

[ C 6 H 5 C ( O H ) = N C H 3 ] + · , C 6 H 5 C(OH)=NHCH 3 и др
Наиболее характеристические пики в масс-спектрах арил-

гидразидов арилуксусных кислот ArN(CH3)NHCOCH2Ar1 отве-
чают ионам ArN(CH 3 )=CH 2 , [ArN(CH3)NH2] - \ [ArN = CH2] + ·,
[СН2Аг>] + и [ArNHCH3]-· [446].

8.4. ИМИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Масс-спектры имидов алифатических кислот типа
R'CONRCOR2 (R1 и R2 = CH3, С2Н5, С6Н0; R = H, CH3, алкил,
СбН5) наряду с заметными пиками М~· и значительными пика-
ми ацильных ионов [R'COJ-1- и [R2COJ+ содержат большое чис-
ло пиков, обусловленных скелетными и водородными перегруп-
пировками. Среди них наиболее интенсивны пики ионов
[М—СО] + < и [М—СН 2СО]+ ·, которые особенно характерны
для имидов (Ri и R2 = CH3, C2H5, С6Н5 и R = H, CH3, С6Н5)
[447]:

Н 3 С - С С - О
\ /

R
м+

H3CON

—со - огщ
[H,CC=NR]

[Μ—СО]+
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Циклические имиды типа 2,4-азетидиндионов (40) ввиду
высокой склонности четырехчленного кольца претерпевать рас-
пад «пополам», обладают малостабильными М+\ В процессе
такого расщепления заряд фиксируется на кетеновом фрагмен-
те, но не на изоцианатном, поскольку первый имеет более низ-
кую энергию ионизации. Дальнейший распад кетеновых ионов
происходит путем последовательного выброса части С-алкиль-
ного заместителя и СО, что приводит к наиболее интенсивным
пикам в спектрах [448]:

НС(СН3)2

;О
 + (СН а ) 2 НС ч

-NH (СНЛМс/ — с н з

(СН3)2НО

(40), М+·, т/г 169; 1% т/г 126; 65%

НС(СН3)2

Н 3 С — С Н = С — С = О

m/z 111; 100%

— с о
т/г 83; 40%

В масс-спектрах N-алкилсукцинимидов пики М+· более ин-
тенсивны. Преимущественный распад этих соединений проис-
ходит в результате расщепления N-алкильных групп. Проис-
хождение наиболее интенсивных пиков в данном ряду показа-
но на примере N-н-бутилсукцинимида [51]:

N

М+-, т/г 155; 27%

- [M-CHJ+,

т/г 140; 2%

= 0

Η -СНа

m/z 113; 45%

[М-С2Н6]+,

m/z J26; 7%

- с о

[М-С3Н7]+

т/г 112; 9%

Η

т/г 85; 8%

0 =
— с4н7

—он

Ν+
j

Η

m/z 100; 100%
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Для N-алкилмалеимидов и N-алкилфталимидов характерны
β-разрывы в N-алкильной группе, которые приводят к макси-
мальным пикам в спектрах. Для некоторых N-метил- и N-арил-
фталимидов отмечены значительные пики ионов [М—СО2]

 + ",
которые, возможно, обусловлены термическими процессами

[51].

8.5. АНГИДРИДЫ КИСЛОТ

Большинство ангидридов кислот обладает нестабильными
М+*. Так, в спектрах алифатических ангидридов RCOOCOR
пики М+· совершенно отсутствуют, а наиболее интенсивные
пики отвечают ионам [RCOJ + и [R]+ [43]. Пик М+' не на-
блюдается и в масс-спектре янтарного ангидрида (41), распад
которого обусловлен преимущественно выбросом СОг из М+·
[51]. Пики М+· имеют очень низкую интенсивность и в масс-

спектрах ангидридов циклогексан-1,2-дикарбоновой (42) и
4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кислот (43). Последнее соеди-
нение, а также его метилзамещенные гомологи распадаются
при ЭУ главным образом путем выброса из М+ · молекулы СО,
сопровождающегося элиминированием СО2 и СООН [449].

О О О о

О ι θ о

II
о

(41)

о
(42)

О
X

\

О

о

(43) (44а), Х = С Н
(446), X = N

Основной распад фталевого ангидрида (44а) и ангидрида
2,3-пиридиндикарбоновой кислоты (446), приводящий к наибо-
лее интенсивным пикам в спектрах, обусловлен последователь-
ным выбросом СО2 и СО [51].

8.6. ПРОИЗВОДНЫЕ УГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ

8.6.1. Карбонаты

Диалкилкарбонаты характеризуются малостабильными М+·,
пики которых практически отсутствуют в масс-спектрах. Лишь
в случае диметилкарбоната О = С(ОСН 3) 2 он заметен и состав-
ляет примерно 4% от максимального. Наиболее же интенсивные
пики в спектре данного соединения обусловлены последова-
тельным выбросом Η и СО2, а также ионами ГСН31 + (100%)
[ М - О С Н 3 ] + ( 3 3 % ) и [ОСНзЬ (38%) [9]

Максимальные пики в uiekipax высших диалкилкарбонатов
(RO)2CO отвечают алкильным ионам [R] + . Среди общих путей
распада этих соединений находятся простые разрывы, приводя-
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щие к ионам [RO]+ и [М—R0]4", а также водородные пере-
группировки, приводящие к попам [М—(R—Н)]~· и [М—
—(R—2Н)]~. Особое место при распаде диалкилкарбонатов
играют скелетные перегруппировки, сопряженные с выбросом
СО2. В общем случае, для симметричных диалкшкарбонатов
выброс СО2 происходит на следующих стадиях фрагмента-
ции [9]:

/ O = C H R 1

/OCHRR 1
0 = C

CCHRR
— ^ [ R R ^ H O - C H R 1 ]

— R I
O = C

C-2

\ C C H R R 1 ~i
[ R R 3 C H O - C H R ]

Конечные из указанных на схеме ионы способны далее терять
молекулу алкена состава RR'C.

В случае арилалкилкарбонатов пики Μ • обычно также ма-
лоинтенсивпы. В этом отношении, а также по ряду других
признаков спектр метилфенплкарбопата резко отличается от
спектров других алкплфенилкэрбонатов. Так, первый содержит
довольно интенсивный пик М т < («40%) и очень интенсивный
(~60%) пик иона [М—СОг]4"' (m/z 108). Дальнейший распад
последних ионов сопровождается последовательным выбросом
СН2О и Η [пики с m/z 78 (80%) и 77 (44%)] либо СН3 и СО
[пики с m/z 93 (25%) и 65 (100%)].

Начиная с этилфенилкарбоната пики М~* и ионов
[М—СО2]

+" становятся малоинтенсивными и часто составляют
долю процента от максимального. Ионы [М—СО2]

 + > легко те-
ряют молекулу алкена (R—Н), как это наблюдалось у арил-
алкиловых эфиров. Пики возникающих при этом ионов
[СбНзОН] + · имеют максимальную интенсивность в спектрах.
Среди других фрагментиых ионов в случае карбонатов
ROCOOC6H5 находятся ионы [R]+, [С6Н5] К [М—OR] , а так-
же ноны [М—алкил]~, обусловленные β-разрывом в радика-
ле R.

Арилфенилкарбонаты АгОСООС6Н3 обладают вполне ус-
тойчивыми М+ ·, характеристический распад которых приводит
к наиболее интенсивным ионам [Аг]+ и [С6Н5]+. Заметен так-
же распад с образованием ионов [AiO]L и [СеНзО]4", которые
довольно легко теряют молекулу СО. Арилфенилкарбонаты
также способны претерпевать скелетную перегруппировку с
элиминированием СО2. Возникающие при этом ионы, очевидно
имеющие структуры диарнловых эфиров, последовательно те-
п „ , „ ^ ПП\ т , TJ Γ ί Γ Π ΐ

В случае циклических карбонатов элиминирование СО2 из
М+· сопряжено с миграцией Η-атома или алкильной группы и
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эбразованием ион-радикалов альдегидов или кетонов [9]:

[СН3СО] +

I "
[сн 3 сно] 4 ·

U+',m/z 88; 35% m/z 44; 25' - С Н 3

m/z 2 9 , 1 0 0 %

Наиболее характеристический распад о-фениленкарбоната
связан с последовательным выбросом из М+ > частиц СОг, СО
иНСО:

О

—со2

m/z92; 57% —

о
М+-, т/г 136;

—СО
m/z 6 4 ; 1 0 0 %

-нсо
т г 63; 49%

8.6.2. Карбаматы

Основные процессы фрагментации N-замещенпых этил-
карбаматов общей формулы RR'NCOOC2H5 обусловлены рас-
щеплением по аминному типу [9]. Интенсивности пиков М + - в
их масс-спектрах зависят от природы радикалов R и
R1, но всегда заметны. В случае N-метилпроизводного
CH3NHCOOC2H5 наиболее интенсивные пики обусловлены ио-
нами [М—С2Н4]+; [М—ОС2Н5]+ и [CH3NH] (m/z 30), два
первых из которых возникают за счет фрагментации этильной
группы. Оба этих процесса менее интенсивно протекают в слу-
чае других N-алкилзамещенных (R или R1>CoH5), но основ-
ным направлением распада здесь становится «аминная» фраг-
ментация:

[н-С4Н9ШСООС2Н3]
Б - С-2

^ [Н2С-=ХНСООС2Н-,] *-
- с,н- 2 г ~со2

[Н,С-=\НС2Н,
-C.Hi

И,С-\Н,

Именно благодаря выгодности «амииного» распада в масс-
спектре N-циклогексилэтилкарбамата максимальную интенсив-
ность имеет пик иона [М—С3Н7]~\ образование которого ха-
рактерно для циклогексиламина [9].

Если заместитель R или R1 не способен претерпевать β-раз-
рыв, как в случае алкилпроизводных, основную роль в фраг-
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ментации начинают играть скелетные перегруппировки следую-
щих видов.

( )

(
г

Η

(>

( Η
ΜΙ

\r ч
+

ι! ' ' 1
\ - f π

Именио поэтому пики ионов C6H5NH3 и СбН5КН = СН2 имеют
наибольшую интенсивность в случае N-фенилэтилкарбамата

Сложные, но довочьно легко интерпретируемые масс-спект-
ры имеют карбаматы (45). В высокомолекулярной области они
содержат пики ионов М ь > и [М—СН 3 ] + (выброс СН3-радикала
из бензильного положения) Наибольшей же интенсивностью
обладают пики ионов, образующихся по следующим типичным
направлениям [451].

СН3

[CeH5CHNHCOOR]+ -

(45), М+ ,

R = алкил

[C6H,CH=NHCOOR]

D
[СеН5СН(СН3)КНСОО] +

т ζ 164

[С6Н5СН(СН3)КСО]+- -

т/г 147

- с о 2

[СиНоСН=1\НС00Н]

т ζ 150

[C 6 H O CH(CH 3 )NH]-

т ζ 120

[C 0 H o CH=NCO]

m z 132

— * [С6Н6СН(СН3)] и [С6НОСН2СН3]

т/г 105 т г 106

Для N-метиларилкарбаматов CH3NHCOOAr отмечены
очень интенсивные пики (75—100%) ионов [АгОН] + #, возни-
кающих в результате выброса CH3NCO [452].

Аналогичного типа перегруппировка (выброс частицы с
массой 57) реализуется в случае N-ацетил-О-арилкарбаматов
CH3CON(CH3)COOAr. Возникающие при этом ионы
[АгОСОСНз]"1"', очевидно, имеют структуры арилацетатов, по-

скольку далее они легко теряют кетен с образованием ионов
[АгОН] + -, пики которых максимальны в спектрах [452]

8.6.3. Производные мочевины

Сравнение энергий ионизации метилпроизводных мочевины
разной степени замещения позволило заключить, что в их
М+· заряд локализуется преимущественно на N-атоме Основ-
ные процессы распада замещенных мочевин можно предста-
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вить следующими схемами [453]

м+

Η

[R3RJi\=C-=O] и
(е)

(е1)

с=о [RiN=C=O]+

М+ , R2 = (з) (и)

В случае метилзамещенных мочевин реакции, ведущие к
ионам (з) и (и), протекают лишь для соединений с низкой сте-
пенью замещения. Так, в спектре незамещенной мочевины мак-
симальным является пик иона [NH3]

 + > (и) и заметен пик иона
[NHCOJ + · (з); в спектре метилмочевины пик иона [СН 3 \Н 2 ] +

(и) имеет среднюю интенсивность («40%), а пики ионов
[ΝΗ3] + · (и), [HNCO]+ (з) и [CH3NCO]+ (з) довольно малы.
Начиная с последнего соединения с увеличением степени заме-
щения наиболее интенсивными становятся пики ионов (е),
(е1) и (ж) , (ж1). Обычно если ионы (е) и (ж) имеют боль-
шую степень замещения, чем ионы (е1) и (ж1), то в спектрах
наибольшей интенсивностью обладают пики первых, тогда как
пики вторых невелики. Для ионов типа (ж) можно отметить
следующий порядок уменьшения стабильности·

Me2N MeHN > H2N

а для ионов типа (е):

Me2NCO МеШСО Н2КСО

Характер фрагментации этилпроизводных мочевины более
сложный Наряду с образованием ионов типа (е) и (ж) здесь
может наблюдаться направление, связанное с β-разрывом в
гч-этильной группе Например, для триэтилмочевины характер-
ны следующие процессы:

(C2H5)2N^

C 2 H 5 H N / C = ° + — [< C .HO,N=C=O]

(е). т/г 100

- С 2 Н 4

1 8 — 1 2 3 5
2 6 5



[H2NCO] <

m,z44; 32%

[C2H5NHCOJ —^> [C2H5NH]

i +

m ζ 72; 2 1 %

H 2 C = N \ - C 2 H 5

, C = 0 -
- C H i C,H5HN'

M+- , m ζ 144 m г 12 a ; 4%

m ζ 44; 32%

[ C H 2 = N H C 2 H 5 ]

m,z 58; 100%

В масс-спектрах арилзамещенных мочевин типа
QHjXHCONRR1 (R и Ri = H или СН3) и C6H5NHCONHC6H5

максимальной интенсивностью обладают пики ионов
(и), характерные также для спектров мочевин

( h (R = H или С6Н5). У симметричной тетра-
фепнлмочевины (C6H5)2NCON(C6H5)2 максимален пик иона
[ (CeHshNCO]^ (e). Все остальные пики в спектрах других
подобных арилнроизводных обычно невелики [453, 454].

ГЧанидипы по характеру фрагментации близки к производ-
ным мочевины. Это видно уже при анализе масс-спектров са-
мого гуаниднпл и его метилзамещеиных аналогов [455]. Так,
в спектрах гуанидинов (NH2)2C = NH, CH3NHC( = NH)NH2 и
( C H 3 b N C ( = N H ) N ( C H 3 ) 2 — наиболее интенсивные пики отве-
чают ионам [Μ—ΝΗ2]-, [Μ—CH3NH]+ и [Μ—(CH3)2N]+ со-
ответственно. Для второго и третьего соединений характерны
также интенсивные пики ионов [CH3NH] + и [(CH3)2N]+. По-
следний ион появляется в виде максимального пика в спектре
(CH3)2NC( = NH)NH2. Максимальной интенсивностью в масс-
спектрах N-бепзил- и N-фенил-М-метилгуанидинов обладают
пики с m/z 106, которые отвечают ионам [C6H5CH2NH]+ и
[C6H5NCH3]+.

Г Л А В А 9

СОЕДИНЕНИЯ С ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ,
СОДЕРЖАЩИМИ СЕРУ

Как уже отмечалось в гл. 3, соединения, содержащие ато-
мы серы, при наличии пика М~" легко распознаются по масс-
спектрам благодаря присутствию заметных пиков изотопа 3 IS.

9.1. ТИОЛЫ

По типам фрагментации при ЭУ тиолы близки к алканолам,
но характеризуются более стабильными М+ \ пики котооык при-
сутствуют даже в спектрах у сравнительно высокомолекуляр-
ных соединений [9].
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Характерным направлением распада алкилтиолов является
β-разрыв (тип Б), приводящий к ионам (а):

/ с ( + ~~Г~*~ с - S H

R2/ XSH R R2/
Μ+· (a)

В случае вторичных и третичных алкилтиолов при этом воз-
никают наиболее интенсивные пики. У первичных н-алкилтио-
лов пики ионов (a) (m/z 47; R' = R2 = H) менее интенсивны, чем
пики углеводородных ионов.

Наряду с β-разрывом для первичных н-алкилтиолов харак-
терны γ-, δ- и ε-разрывы, приводящие к ионам с m/z 61, 75, 89,
среди которых наиболее интенсивны последние, по-видимому,
из-за образования пятичленного циклического иона (б):

+ .
R—CH2—CH2—CH2—CH;—CH2SH

Μ+· ( б ) , т/ζ 89

Масс-спектры вторичных и третичных алкилтиолов также
содержат пики с m/z 47, которые возникают из ионов (а)
в ходе перегруппировки типа Н-1.

К-1

m/z 47,

Для первичных алкилтиолов особенно характерно элимини-
рование из М+· молекулы H2S и далее С2Н4. Пики углеводо-
родных фрагментов CnH 2 n +i, СлНгя и CnH2n-i наиболее интен-
сивны в спектрах. Молекулярные ионы вторичных и третичных
алкилтиолов наряду с H2S элиминируют HS и H3S.

Циклоалкилтиолы под ЭУ ведут себя подобно вторичным
алкилтиолам и выбрасывают из М+ф частицы HS, H2S и H3S,
причем отщепление HS особенно характерно [27]. Выгодность
этих процессов сильно ингибирует реакцию типа Н-5, которая
легко протекает в случае родственных алканолов. Дейстгнтель-
но, в масс-спектре циклогексантиола пик с m/z 73, обусловлен-
ный процессом Н-5, составляет всего 10% от основного пика.
Значительную долю полного ионного тока циклоалкилтиолов
составляют углеводородные ионы, по существен вклад L серо-
содержащих ионов.

По характеру фрагментации при ЭУ арнлтиолы резко отли-
чаются от фенолов [91. Так, тнофенол m V\+· ЧЯМРТИП выбра-
сывает Η-атом, а также SH, CS и С2Н2. Для тиофенолов харак-
терен необычный выброс S-атома из М+\ В случае тиокрезолов
в отличие от крезолов выброс Η-атома М"" сильно подавлен,
18*
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но зато легко теряется радикал SH с образованием тропилие-
вых ионов. Наличие более длинной алкильной группы в арил-
тиолах обусловливает распады, типичные для алкилароматиче-
ских соединений.

Для арилтиолов, а также тиолов гетероароматического ряда
мож.чо предполагать изомеризацию М+" в форму тиокетонов.
Во всяком случае, именно такая реакционная структура М~*
лучше всего объясняет выброс частицы CS как из М+·, так и
из фрагментных ионов.

9.2. СУЛЬФИДЫ

9.2.1. Диалкилсульфиды

В отличие от диалкиловых эфиров диалкилсульфиды обла-
дают более стабильными М4"·. Масс-спектрометрически они
легко отличаются от изомерных алкилтиолов благодаря отсут-
ствию в спектрах пиков ионов [М—SH] и [М—H2S] [9]. Толь-
ко для низших членов ряда и для метилвинилсульфида отмече-
но заметное образование ионов [М—HS] + .

Как и для простых эфиров, одним из характерных путей
распада при ЭУ диалкилсульфидов являются β-разрывы в М+ #

с образованием ионов (в). В этих процессах предпочтительнее
элиминируется более тяжелый радикал.

Дальнейший распад ионов (в) связан с перегруппировкой
типа Н-1

C = S - C H 2 - C H 2 - C H 2 - C H 2 - R

или с перегруппировкой Мак-Лафферти

/< ИГ/
Η . Ю'

Весьма характерным процессом для диалкилсульфндов яв-
ляется простой разрыв связи С—S с локализацией заряда на
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серосодержащем осколке
R R R 3

;_S -«• R 1 — С — S — С — R 4

R5

М+

R3

S—С—R*

R5

Разрыв связи С—S может сопровождаться миграцией
Η-атома из β-положения к сере:

R R R3 R3

R1—C-SH R1—С—S—C-R4

I I
R2 R5

М+·

HS—С—R4

R5

Все приведенные направления фрагментации реализуются
и в дисульфидах типа RSCnH2f!SR. Основные направления рас-
пада, свойственные диалкилсульфидам и ортоэфирам (см.
гл. 6), наблюдаются и в случае ортотиоэфиров HC(SR) 3 [9].

Масс-спектры алкилвинилсульфидов RSCH = CH2 (R = C5Hn,
С7Н15) менее характеристичны. Максимальную интенсивность
в них имеют пики перегруппировочных ионов с m/z 60
[C6H4S] + ·, которые имеют структуру тиоацетальдегида или ви-
нилтиола, если Η-атом мигрирует из положения 2 или 3 и 4
соответственно группы R [456].

9.2.2. Алкил(циклоалкил)- и дициклоалкилсульфиды

Наиболее характерные процессы диссоциативной ионизации
алкил(циклоалкил) сульфидов связаны с β-разрывом в алкиль-
ной группе и расщеплением связей S—С по обе стороны ато-
ма S [27]:

[fcCU Ρ ]

[ньг 1'_'? t II - (

( II — ь

h — v ( [ I — S I I

>- ( H—fcH 3 I

^ В случае дициклоалкилсульфидов простые разрывы связей
-—Ь, а также сопровождающиеся миграцией одного и двух
-i-атомов к заряженным серосодержащим ионам являются ха-
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рактерпстичными процессами. Все серосодержащие ионы, об-
разующиеся из алкил(циклоалкил)- и дициклоалкилсульфидов,
способны отщеплять молекулу H2S.

9.2.3. Алкил(арил)-, циклоалкил(арил)- и диарилсульфиды

Алкил (арил)сульфиды обладают очень стабильными М+*.
В случае метиларилсульфидов A P S C H 3 наиболее заметные на-
правления фрагментации связаны с образованием ионов
[М—СНз]^, [М—СНз—CS]+, [Μ—SH]+ и [Μ—CH 2 S]- [9].
Самым выгодным процессом распада алкил (арил) сульфидов
ArSCH2R с длинными алкильными группами ( R > C H 3 ) явля-
ется выброс молекулы олефина с образованием ионов
[ArSH]-'. Однако в этом случае в заметной степени реализу-
ется и β-разрыв с образованием ионов [AriS = CH2]+ [27].

Распад при ЭУ сульфидов типа C6H5CH2CH2SC4H9,
в которых атом серы удален от ароматического ядра,
более сложен. Однако здесь всегда можно идентифицировать
процессы, обусловленные β-разрывами и разрывами связей
С—S по обе стороны от атома серы. Для таких соединений
значительную долю полного ионного тока составляют фрагмен-
ты, включающие ароматическое кольцо. Например, в масс-
спектре указанного соединения весьма интенсивны пики ионов
[С7Н7]+, [С6Н5СН = СН2]

 + ·, [С6Н5СН2СН2]+. Максимальные
+

пики тропилиевых ионов C6H5CHR в основном определяют вид
масс-спектров арилбензилсульфидов ArlSCHRCeHs [27].

Фрагментация фенилвинилсульфидов сопряжена с протека-
нием ряда скелетных перегруппировок. Так, для них характер-
но образование ионов [QMsCS]"*", [Μ—C6H5CS]+ и других,
очевидно, вследствие миграции группы СБИБ К С-атому виниль-
ной группы [27].

Основным направлением распада арил(циклоалкил)сульфи-
дов является выброс из М г " молекулы циклоалкена в резуль-
тате процесса, подобного перегруппировке Мак-Лафферти.

Незамещенные диарилсульфиды (дифенилсульфид, дпнаф-
тилс\льфид) имеют очень стабильные М+>, которые в заметной
cieneim распадаются с образованием ионов [М—Н]~,
[М—СН,]+, [М—SHJ , [М—H2S]i-·, [Μ—CS] + · и [Μ—HCSh
[27].

9.2.4. Гетероциклические сульфиды

Фрагментация гетероциклических сульфидов может проис-
ходить за счет разрывов, инициируемых сульфидной группой,
и в результате расщепления гетероциклического кольца R пу-
чае метилпроизводиых гетероциклических соединений распад
может осуществляться вследствие первичного выброса групп
СН3, SH н SH2. У метил-а-фурилсульфида (1а) и метил-а-ти-
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енилсульфида (16) после выброса СН3 легко элиминируется
CS'[457].

Ν

-SCH, -SCH2R —SCH,R

Ч/
Ν S

(3), R = C H s - C , H i e

(la), X = 0 (2) (3), R==CH3-C,H19 (4)
(16), X = S

Алкилтиопроизводные гетероциклических соединений с бо-
лее длинными алкилами распадаются при ЭУ подобно алкил-
(арил)сильфидам. Например, для алкил(пиридил)сульфидов
(2) наиболее характерные осколочные ионы обусловлены вы-
бросом из М+· алкена CHR (ионы с m/z 111) и β-разрывом
(ионы [М—R]+; m/z 124). Аналогичный распад наблюдается и
в случае 2-алкилтиотиазоло[5.4-й?] пиримидинов (3), которым,
кроме того, свойствен выброс из М+* частиц SH и SCH3 [51].

Для ди(2-пиридил)сульфида (4) очень характерен легкий
выброс Η-атома из М+* (пик [М—Н] + является максимальным
в спектре). Наличие сульфидной группы в его молекуле обес-
печивает выброс частицы CS из М+* и [М—Н]+. Другие ма-
лоинтенсивные пики в масс-спектре этого соединения обуслов-
лены расщеплением гетероциклических колец.

9.3. ДИСУЛЬФИДЫ

Димегилдисульфид по характеру фрагментации отличается
от других диалкилдисульфидов. Его М+· легко теряет одну и
две группы СНз либо частицу SH. Элиминирование H2S из
иона [М—СН 3 ] + приводит к максимальному пику иона

[HC = S] с m/z 45 [9].
Для диалкилдисульфидов (R и R'>C2H5 или аллил) харак-

терна последовательность реакций, включающая выброс олефи-
нов и приводящая к иону [H2S2] ~· (m/z 66):

[HSSR4+- -^-^
[HSSH] + -[R— S—S—R4+· — -(R-H)

-(Rl-H)

—(Ri-H)

[RSSH]+· ^ R T H T

M+- m г 66

Первой стадией фрагментации ди(циклоалкил)дисульфидов
также является выброс молекулы циклоалкена. Однако после-
дующее разложение возникающих ионов связано с отщеплени-
ем HS 2 [27]:

-сн H'-SII --IL- сн

Если распад М+· метилфенилдисульфида C6H5SSCH3 обус-
ловлен выбросом СНз, CH3S и в меньшей степени SH и

271



(SH + S) [9], то алкилфенилдисульфиды на первой стадии рас-
пада либо легко теряют алкен, либо претерпевают разрыв свя-
зи S—S [458]:

[C6H5S]+ ч [(CH3)2CHCH2SSC6H5]+ • » [HSSC6H5]
+ — - > [С6НЬ]+

—»2
mzlO9; 34% М+ , т,г 198; 30% т г 142; 41% т г 7 8 ; 60%

Дифенилдисульфид C6H5SSC6H5 обладает очень стабильным
М~-, который распадается в основном с образованием ионов
[C6H5S]+. Среди менее выгодных процессов распада находятся
выбросы частиц S, HS и 2S. Масс спектр ди(2-пиридил) дисуль-
фида содержит наиболее интенсивные пики ионов М+" (92%),
[М—SH]- (28%), [М—S 2 ] + - (68%) и [C5H4N] + (100%) [459J.

9.4. СУЛЬФОКСИДЫ

При действии ЭУ сульфоксиды претерпевают разнообраз-
ные водородные и скелетные перегруппировки. Общим же
свойством распада сульфоксидов является образование ионов
[М—О]+, [М—ОН]+ и иногда [Μ—Η2Ο] + ·, интенсивность ко-
торых зависит от структурных особенностей сульфоксида [9].

9.4.1. Алифатические сульфоксиды

По характеру фрагментации диметилсульфоксид сильно от-
личается от высших гомологов. Наиболее интенсивные пики в
его масс-спектре отвечают ионам М+% [М—СН3]+, [М—ОН] +
и [М—СНз—Н2О].+

Характерной особенностью начального распада высших ди-
алкилсульфоксидов является выброс молекулы алкена из М+*
и [М—ОН]+. Возможно, что этим реакциям предшествует изо-
меризация М+· с миграцией Η-атома к сере. Основные направ-
ления фрагментации диалкилсульфоксидов можно представить
на примере дибутилсульфоксида [460]:

он о

[HA-S-C4H8]+
т/г 145; 9%

- с 4 н 8

Υ

[ H 9 C 4 - S ] + ·«-

/га/г 89; 41%

< о н [НА s с4н8]

- с 4 н ,
Υ

— [ H 9 C 4 - S - O H ] + -

m,z 106; 3 1 %

-<

- с3н7

- SOH
т

[ H A - S - C 4 H , ] + ·

М+ , т г 162, 4%

[H2C=S—ОН]

/га, г 63; 23%]

[ С 4 Н Э ] +

•г 57; 55%

Пик с m/z 63 можно рассматривать как характеристический
для насыщенных диалкилсульфоксидов, поскольку он наблюда-
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ется во всех масс-спектрах. Кроме того, в спектрах часто при-
сутствуют интенсивные пики углеводородных ионов, обуслов-
ленных фрагментацией алкильных групп.

Более сложный характер масс-спектра имеет метилвинил-
сульфоксид H3CS(O)CH = CH2, который содержит наиболее
интенсивные пики ионов М+·, [CH3SOH] + -, [C2H5S]+, [CH3S] +
и [С2Н3]+.

9.4.2. Ароматические сульфоксиды

Перегруппировки при ЭУ особенно характерны для арома-
тических сульфоксидов. Некоторые из них, очевидно, предшест-
вуют распаду М+\ В случае метилфенилсульфоксида
CH 3S(O)C 6H 5 лишь ионы [М—СН3]+ и [С6Н5]+ могут появ-
ляться в результате простых разрывов в исходных М+\ В то же
время ионы [М—СО]+\ [М— СН3—COJ+, [М—CH2S]+· и
[C6HSOH] + · являются следствием сложных перегруппировочных
процессов [9]. Для алкилфенилсульфоксидов RS(O)C6H5 харак-
терен выброс алкена (R—Н) из М+ ", типичный для диалкил-
сульфидов.

Фрагментация диарилсульфоксидов во многом определя-
ется изомеризацией их М + < в сульфенатную форму в результа-
те перегруппировки типа С-6. Реализация такой перегруппи-
ровки подтверждается наличием в их масс-спектрах ионов,
представленных на схеме [461]:

[Ar—OSAr1]+ [Ar—S—Ατψ

О

[Ar—S-O—ΑΓ!]+·

-со
[ArO]+

-cs
[ArS]^ [АгЮ]·»

-co

Масс-спектры диарилсульфоксидов всегда содержат интен-
сивные пики ионов [М—О]+ [Μ—ΟΗ1+, [Μ—Η2Ο] + ·,
[М—СО] + ·, [М—НСО]+и [М—SO] + ·.

Многие из указанных направлений фрагментации можно
встретить и в случае метилстирилсульфоксидов С6Н5СН =
= CRS(O)CH3, о чем свидетельствует, в частности, наличие в
спектрах ионов [М—SCH3]+, [Μ—О]+, [Μ—ОН]+, [Μ—СО1 + ·
и [Μ—НСО]".

9.4.3. S-Оксиды гетероциклических соединений

после изомеризации М+·, которая может быть сопряжена с
миграцией Η-атома к сере и раскрытием цикла. Наиболее ха-
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ракгеристическими для них следует считать ионы [М—ОН]+,

[M-SOHJ-и [H2C = S—ОН] [460]:

- —() >- < ;ιΗ_>/, ι < Ή

11 - Ϊ h

ι „U,,

„П.,, Г (>П|

Элиминирование радикала ОН или О довольно часто встре-
чается в ряду сульфоксидов гетероароматических соединений и
соединений с частично ненасыщенным гетероциклическим коль-
цом. Характер других процессов в таких случаях зависит от
природы циклической системы. Например, М+ · S-оксида
1,2-бензоксатиана (5) легко теряет SO с образованием основно-
го иона с m/z 120 [51]. Последовательный выброс SO и (СО +
+ Н) или СОН (CS + H) является типичным для сульфоксидов
( 6 ) - ( 9 ) [461].

О
• ' Ч у / \ S = O

(5)

Χ

Ο

( 6 ) , X = S

(7), Χ = 0

(8), R = H

(9), R=C¥.

Для эгих сульфоксидов возможна перегруппировка в суль-
фенатную форму, отмеченная для диарилсульфоксидов. В част-
ности, образование ион-радикала дибензофурана (m/z 168) в
случае S-оксида дибензтиофена (10) может быть следствием
такой реакции [461]:

т/г 108
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9.5. СУЛЬФОНЫ

9.5.1. Алифатические сульфоны

В характере распада при ЭУ диалкилсульфонов много об-
щего с диалкилсульфоксидами, хотя и имеются существенные
различия. Масс-спектр диметилсульфона отличается от спект-
ров других сульфонов коренным образом и содержит лишь пи-
ки ионов М+· и [М—СН3]+ [9]. Диэтилсульфон ведет себя при
ЭУ подобно диалкилсульфоксидам: последовательно элимини-
рует из М+" две молекулы СгН4. С увеличением длины алкиль-
ных групп в симметричных сульфонах RSO2R наиболее интен-
сивными в их спектрах становятся пики углеводородных ионов,
максимальную массу среди которых имеют пики ионов [R] + ;
возрастают также пики ионов [М—ОН]+. В отличие от суль-
фоксидов при распаде диалкилсульфонов RSO2R алкильная
группа из М+· может выбрасываться не только в виде олефииа
(R—Н), но и радикалов R и (R—Н 2). Например, в спектре
ди(н-пропил)сульфона наблюдается дублет пиков ионов
[М—СзН6] + ' и [М—С 3 Н 5 ] + , а в спектре ди(н-бутил)сульфона —
ионов [М—С4Н9]+ и [М—С4Н7]+ [460]. При распаде несиммет-
ричных сульфонов RSO2R' с линейными алкилами из М+· пред-
почтительнее в виде указанных выше частиц выбрасывается
более тяжелая алкильная группа, а для сульфонов, содержа-
щих н- и изоалкильную группу, преимущественно выбрасыва-
ется последняя [461]. Специфической особенностью распада
диалкилсульфонов является расщепление алкильной группы с
элиминированием из М+* радикалов CnH2«+i (д>1) . Напри-
мер, в спектре ди(н-пентил)сульфона заметную интенсивность
имеют пики ионов [М—С2Н5]+, [М—С3Н7]+ [460].

Непредельная группа в сульфонах способна мигрировать к
О-атому. В результате этого, например, в масс-спектре метилви-
нилсульфона очень интенсивен пик иона [CH3SO]+ [461].

9.5.2. Ароматические сульфоны

Фрагментация при ЭУ арилалкилсульфонов ArSO2R (R>
>C2fls) определяется в основном двумя процессами: 1) эли-
минированием из М+· алкила в виде радикалов R и (R—Н2)
или молекулы (R—Н); 2) предварительной изомеризацией М+·
в сульфинатную форму путем миграции арила к кислороду.
Так, масс-спектр этилфенилсульфона содержит заметные пики
ионов [М—СгНзр, [М—С 2 Н 4 ] + -и [М—C 2 H 3 ] J , которые появля-
ются в сопровождении наиболее интенсивных пиков ионов
[М—С2Н5—SO2]+ (т/г 77) и [М—С2Н4—SO2] + · (m/z 78). Кро-
ме joro, присутствует значительный пик с m/z 94, происходя-
щий из изомеризованного М+ > [9]:

[сьн-рь-о-с,н-ог-
—C2H4SO

[С6Н5ОН]+

от/2 94
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Значительную интенсивность в спектрах таких сульфонов име-
ют пики углеводородных ионов [R] + и [Аг]+ и ионов, из них
образующихся.

Перегруппировка М + - путем миграции арила (но не мети-
ла) к кислороду является одной из движущих сил фрагмента-
ции арилметилсульфонов ArSO2CH3 [461]. Следствием такой
изомеризации являются ионы [АгО]+ и [АгОН] + ·, образование
которых конкурирует с простым разрывом, ведущим к ионам
[ArSO2]

+. Было замечено, что донорные группы в пара-положе-
нии бензольного заместителя облегчают указанные процессы,
тогда как акцепторные способствуют образованию ионов
[АгО]+ и [АгОН] + ·. Интересно, что в отличие от данных со-
единений изомеризация М+· (а-хлорметил)арилсульфонов
ArSO2CH2Cl включает миграцию не арильной, а хлорметильной
группы к кислороду, в результате чего в спектрах наблюдают-
ся пики ионов [AnSO]+.

Изомеризация М+· путем миграции к кислороду Аг или
СН2СН2Х наблюдается в случае сульфонов ArSO2CH2CH2X
(Х = С1, ОН, ОСОСН3). Поэтому в их масс-спектрах наиболее
интенсивные пики отвечают ионам [М—ОСНгСНгХ]4" и
[М—SOCH2CH2X]+ [461].

Основные направления распада арилвинилсульфонов
ArSO2CH = CH2 связаны с предварительной миграцией Аг к
атому О, в результате чего из М+* элиминируется частица
SOCH = CH2. В случае стирил- и фенэтинилалкилсульфонов
ArXSO2R (X = CH = CH, С = С) к О-атому преимущественно
мигрирует группа АгХ, а изомеризованные М+· со структурой
АгХО—SOR легко выбрасывают SOR, а затем СО [461].
В случае стирилалкилсульфонов C6H5CH = CHSO2R (R>C 2H 5)
обнаружена перегруппировка Мак-Лафферти, включающая вы-
брос (R—Н). Возникающие ионы легко теряют SO2 с образо-
ванием очень интенсивных пиков ионов [СбН5СН2СН] + >

(m/z 104). Значительную интенсивность в масс-спектрах таких
соединений имеют пики ионов [С6Н5С2Н2]+ (m/z 103) [462].

Фрагментация диарилсульфонов ArSO2Ar' подчиняется еди-
ной схеме и начинается после изомеризации М+· путем мигра-
ции любого из арилов к О-атому:

[АгО]+

[Ar!SO]+

О

— [Аг—О—S-ArM+·

О

[Аг—S—ОАГЧ+-

[ArSO,Ar1]+·

м+-

- [ArSO]+

- [Ar1O]+

Вероятность такой изомеризации, а также стабильность обра-
зующихся ионов зависит от природы заместителей в арильных
ядрах.

2"6

Введение метильной группы в орго-положение бензольного
ядра приводит к появлению значительных пиков ионов
[М_ОН]+, [Μ—Η2Ο] + · и [М—(!Н2О + Н)]+, при образовании
которых Η-атом мигрирует от орго-СН3-группы [463].

При распаде диарилсульфонов иногда из М+ > элиминирует-
ся SO2.

9.5.3. Дисульфоны

Для β-дисульфонов типа C6H5CH2SO2CH2SO2R ^ = алкил,
арил) в процессе распада при ЭУ наряду с простым разрывом
связей, ведущим к очень стабильным ионам [С7Н7]4", наблюда-
ются сложные перегруппировочные реакции, которые приводят
к малоинтенсивным, но характеристическим пикам в спектрах.
Среди последних особенно примечательны пики с т/г 104 и
105, отвечающие ионам состава [СбН5СН = СН2]^" и

[СбН5СНСНз] [464]. Сложные перегруппировочные процессы,
начинающиеся с выброса CH3SO2 из М+·, приводят к наиболее

интенсивным пикам с m/z 105 [С6Н5С = О] и 107 [CeHsCHcO]4-
в масс-спектре дисульфона НзС5О2СН(С6Н5)5О2СНз [465].

9.5.4. S, S-Диоксиды серосодержащих гетероциклических
соединений

Фрагментация при ЭУ S, S-диоксидов тиацикланов (11) в
основном связана с выбросом из М+· частиц SO2 и SO2H, со-
провождающимся образованием углеводородных ионов. Даль-
нейший распад последних приводит к наиболее интенсивным
пикам в масс-спектрах. Заметную интенсивность в спектрах
имеют пики ионов [М—ОН]+ и [М—С2Н4]- · [460].

(СН)„ / \

\ /
SO.,

R—1

O О
(11), п = 1н-4 (12), R H R i = CH3 И (ИЛИ) арил (13), R = CH3, C6HS

Практически единственным путем фрагментации S,S-диок-
сидов тииренов (12) является выброс SO2 из М+·, пики кото-
рых отсутствуют в масс-спектрах [466]. Фрагментация же тио-
фен-S,S-диоксидов (13) начинается после изомеризации М+- в
сульфинатную форму. Поэтому наиболее интенсивные пики в
их масс-спектрах отвечают ионам [М—SO] + ·, которые затем
распадаются с образованием ионов [RC = CH] + · [466].

Выброс SO2 из М+· малохарактерен для S,S-диоксидов
бензтиофена и дибензтиофена, которые вследствие изомериза-
ции под ЭУ предпочтительно отщепляют от М+ · частицы SO и
[СО + Н] [271.

S.S-Диоксиды соединений, содержащих дополнительный
гетероатом в цикле (тиоксантен, фенотиазин, тиатрен, фено-
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тиоксин и др ), отщепляют от М+ # частицы SO2, SO и ОН
[461] Первой стадией распада S.S-диоксидов бензотиадиазо-
лина (На) и 2,1,3-бензотиадиазипа (15а) является элиминиро-
вание SO2, а для их N метилпроизводных (146) и (156)—ча-
стицы SO2H Основное направление распада 5,5-диоксидов
1,2,4 бензотиадиазинов (16) связано с первоначальным отщеп-
теннем от М+· частицы SO2NCHR [461]

R R Η

ч Ν

R

Г

(14a), R=H
(146), R=CH3

/\S02

4 / N — Η

(15a), R = H
(155), R = CH3

9.6. ТИОКЕТОНЫ

(16), R = H, CH3, алкит,
C6HO, CH2C6H5

Тиокетоны, способные енолизоваться, изомеризуются под
действием ЭУ в ентиолы. Поэтому в их масс-спектрах часто
встречаются характеристические пики, обусловленные отщеп-
лением SH от Μ1"·

Неенолизующиеся диарилтиокетоны ArCSAr также образу-
ют ионы [М—SH] ь, которые, очевидно, отвечают соответствую-
щим фл)оренильиым катионам Этим соединениям свойствен-
но, кроме того, ступенчатое образование ионов [ArCS]+ и
[Аг]- [467]

Масс-спектры алициклических тиокетонов довольно слож-
ны. Наиболее интенсивные пики в сходных масс-спектрах тио-
камфоры (17) и тиофенхона (18), например, отвечают ионам
с mlz 125, 95 и 85 [468]

17) (18)

Для тиокетонов типа (19—22), обладающих очень стабиль-
ными М"1"·, характерным является образование ионов [М—Н]"1"
и [М—CS]+ [467].

II
s

(19)
(20) (21)
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Χ

S

(22), X - = S , О, КСН3

Изомеризация М+* в ентиольную или ениминтиольную фор-
му может быть причиной образования ионов [М—SH] + в слу-
чае бенздиазепин-2-тионов (23) [469]. Молекулярные ионы
бензтиазол-2-тиона (24а), бензимидазол-2-тиона (246) и бенз-
оксазол-2-тиона (24в) могут выбрасывать S В этом случае
фрагментация происходит в результате расщепления гетеро-
циклического кольца с выбросом частиц, содержащих тиокетон-
ную группу. Так, для (24а) характерно отщепление от М~· ча-
стиц CS, CS2, CSN, для (246)—HNCS, CNS; для (24в) — CS,
HCS и COS [470]. Выброс S и RCNS наблюдается при распа-
де 5,5-дифенилдитиогидантионов (25) [471].

Η

N
^ \

\ /
X

Н 5С 6

\

/

С

7 <

R1—Ν χ / N - R

(23), R = H , CH3
(24a), X = S
(246), Χ = Ν Η
(24в), Х = О

(25), R и Rl = H, CH3

9.7. ТИОКИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

9.7.1. Тиоловые кислоты и их эфиры

Масс-спектры алкиловых эфиров алифатических тиоловых
кислот RCOSR1 (R = CH 3—C 8H 1 7; Ri = CH3—СцН2 3) содержат
М+· различной интенсивности, которая уменьшается с увеличе-
нием длины группы R. В отличие от родственных эфиров кар-
боновых кислот, которым свойственно образование ионов
[RCOOH2]+ при распаде эфиров RCOSR1 ионы [RCOSH 2]- не
возникают. Кроме того, тиоловым эфирам не свойственна пере-
группировка Мак-Лафферти Наибольшей интенсивностью в
спектрах последних обладают пики ионов [RCO] + ·, заметны и
пики ионов [R]+, а иногда встречаются пики ионов [RCOS]-\
[R'S]-1- и [R']+. Массовые числа пиков ионов [RCO]+ и [R] +
позволяют судигь о природе кислотного остатка Особенностью
фрагментации эфиров RCOSR1 [R1 = CHR2CH2(CnH2r i)J
является скелетная перегруппировка, сопровождающаяся
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выбросом из М+ · частицы SCHR2CH2, возможно, по следую-
щему механизму [472].

[кс=о-с л н 2 л + 1 ]

CHK'
Тиобензойная кислота Ce'HsCOSH под ЭУ претерпевает

главным образом простые разрывы с образованием интенсив-
ных пиков ионов [С 6 Н 5 ] + , [С6Н5СО]+ и [COSH]+. Кроме того,
в ее спектре наблюдаются также заметные пики перегруппиро-
вочных ионов: [М—СНО]+и [М—CHS]+ [473].

Основные процессы фрагментации эфиров Ar(COSR (R = CH3,
С2Н5, С4Н9) приводят к ионам [AiCO]+ и [Аг]+, хотя в их
масс-спектрах можно встретить малоинтенсивные пики ионов
[М—ЭН]+, [ArCOH(SH)] + ·, [ArCSH[+· [474].

Эфнры дитиоловых кислот (СН2) i(COSC6H4CH3)2 (" =
= О—Ξ—11) при ЭУ очень легко образуют ионы [М—SC6H4CH3]^
и [М—SC 6H 4CH 3—HSC 6H 4CH 3]+. В их масс-спектрах встреча-
ются также значительные пики ионов [C 7 H 8 S] + > и [C7H7SJ~
[475].

9.7.2. Эфиры тионовых кислот

Эфиры тионовых кислот RC(S)OR' при ЭУ в гораздо боль-
шей степени, чем эфиры тиоловых кислот, подвержены скелет-
ным перегруппировкам, в частности, первые более интенсивно
изомеризуются во вторые, чем наоборот. Именно поэтому при
распаде О-метилтиоацетата наряду с основными фрагментами

[CH3C = S], [CH3CSH]+ и [CH3COSH] + · образуются ионы

[СН3С = О], [RO]+ [RS]+ и [Μ—HS]+ [474]. Все эти фраг-
менты можно обнаружить и в масс-спектрах высших О-алкил-
тиоацетатов (R>C 2 H 5 ) . По характеру распада эти соединения
коренным образом отличаются от алкиловых эфиров тиоловых
кислот, но приближаются к эфирам RCOOR1. Так, для них ха-
рактерно образование ионов [Н3СС (ОН) SH]+ и протекание
перегруппировки Мак-Лафферти с образованием ионов
[H3CC(SH)O] + ·.

Особенностью фрагментации эфиров высших тионовых кис-
лот является перегруппировка Мак-Лафферти за счет кислотно-
го остатка. Так, в случае метилового эфира тиовалериановой
кислоты С4Н9С(5)ОСНз максимальным является пик иона
[М—СзНб]"1"' {ml z 90), обусловленного этим процессом.

Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах О-алкилтио-
бензойных кислот ArC(S)OR обусловлены простым разрывом

с uujjdcsutsdHiieM ионов [ Α Ι 0 Ξ Ξ 3 ] И [ Α Ι ] ! . О д н а к о им с в о й ы -

венны порой максимальные пики ионов [АгС = О], свидетель-
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ствующих о легкой изомеризации под ЭУ О-алкиловых эфиров
в S-алкиловые эфиры. Для эфиров, содержащих R>C 2 H 5 , ха-
рактерны водородные перегруппировки, ведущие к ионам
[ArC(SH)OH]+H [ArC(SH)O] + · [474].

9.7.3. Эфиры дитиокарбоновых кислот

Алкениловые эфиры алкандитионовых кислот RCSSR1

(R = CH3, C2H5, ызо-С3Н7; R1 = C3H5, C4H7) под ЭУ в основном

образуют ионы [RCs=S], пики которых максимальны в спект-
рах. Для этих соединений характерны также ионы [М—СН3]+,
[M-HSJ+ [М—R'1+и [RSH] + · [476].

Фрагментация алкиловых эфиров арилдитиокарбоновых
кислот ArCSSR включает последовательное образование ионов

[ArC = S] и [Аг]+. Для соединений с R > C 2 H 5 довольно легко
протекает перегруппировка Мак-Лафферти, приводящая к ио-
нам [ArSSH]+\ которые при выбросе SH переходят в ионы

[ArC = S].

9.7.4. Тиоамиды

Тиоамиды образуют довольно стабильные М+·, наиболее
общий распад которых связан с выбросом SH. В случае ами-
дов алифатических тиокислот, например CH3CSNH2, в значи-
тельной степени, кроме того, образуются ионы [М—СН 3 ] + и
[М—NH2]+. Анилиды тиоуксусной кислоты CH3CSNHAr наря-
ду с простыми разрывами, ведущими к ионам [М—Н]+ и
[М—CH3CS]+, претерпевают сложные перегруппировочные
процессы, сопровождающиеся элиминированием CH3CN как из
М+·, так и из ионов [М—Н]+. Амиды тиобензойной кислоты
C0H5CSNRR1 [R,R1 = H и (или) СН3] также склонны выбрасы-
вать SH как из М+·, так и из ионов [М—Н]+. Но самым харак-
терным является образование ионов [C6H5CS]+ [477]. Наибо-
лее интенсивные пики в масс-спектрах тиобензанилидов
ArCSNRAr1 (R = H, СН3) отвечает ионам М+·. [М—Н]+,

[ArCS]+H [ A r i s N R ] [478].
Гндразид тиобензойной кислоты C6Hr,CSNHN(C6H5)2 под

^ т т Д е г к о о б Р а з У е т »оны [C6HSCS]+, [ (C6H5)2NNH]+,
[C6H5CN] + ·, [M—C6H5CSN] + · и [M-C 6 H 5 CN] + · [444].

9.8. ПРОИЗВОДНЫЕ ТИОУГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ

9.8.1. Тиокарбонаты

Распад под действием ЭУ тиокарбонатов сопряжен с рядом
скелетных перегруппировок, сопровождающихся элиминирова-
нием из М+· элементов тиоугольной кислоты. Так, S-метилфе-
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нилтиокарбонат СбН5ОС (O)SCH3 легко выбрасывает из М~·
молекулу СО, после чего следует элиминирование S. Однако
максимальным в спектре является пик иона [CH3SCO]+.
S-Фенилметилтиокарбонат GH3OC (O)SC6H5 и метилфенилтион-
карбопат СН3ОС (S)OC6H5 склонны отщеплять от М+* не СО,
а СО2. В первом случае, однако, основным является пик иона
[C 6 H 5 S] T , а во втором — иона [СНзОСБ]^ Последнему свой-
ственно также образование ионов [М—COSJ + '. Выброс COS
πί Μ · особенно характерен для дигнохарооната
CHaOC(S) БСбНз, а для его изомера CHoSC(0) SC6H5 свойствен-
но отщепление СО. Образование ионов [М—СО] " наблюдает-
ся и в случае дифеннлтио- и фенилдптиокарбонатсз [9j

9.8.2. Тиокарбаматы

Простой разрыв связи N—С в М+* S-метилфенилтиокарба-
мата C 6 H O N H C O S C H 3 приводит к ионам [С6Н51\Н]~ и
[COSCH3]+. Этому соединению свойственны также скелетные
перегруппировки, ведущие к заметным ионам [М—СО] + \
[М—CH3SH] + ' и [М-HNCO] J - ' . Основной пик с
m/z ПО в масс-спектре изомерного S-фенилмегилтиокарбамата
CH3NHCOSC5H5 обусловлен перегруппировкой Мак-Лафферти
и выбросом СОМСНз из М+\ В случае тиокарбаматов
ArSCON(CH3)2 максимальный пик с m/z 72 [(СНз)2^'СО] +

обусловлен простым разрывом [9]. Эти соединения в незначи-
тельной степени теряют из М~· частицы HNCO и CH3NCO
соответственно. Наиболее интенсивные пики в масс-спектре
карбамата CeHsSCON^Hsb обусловлены :IOHL\JH
[CON(C6H5)2]+ и [N(C 6 H 5 ) 2 ] + . Масс-спектр тионкарбамата
C6H5NHC(S)OCH3 близок спектру фенилизоцианата, посколь-
ку М+· первого при выбросе СН3ОН легко переходит в М+*
второго. В случае тионкарбаматов ArOC(S)N(CH 3) 2 образует-
ся два интенсивных иона, из которых один [(CH3)2NC = S]
обусловлен простым разрывом связи в М+·, а другой

[(CH 3 )2NCs0]—простым разрывом связи в изомеризован-
ном М+·, имеющем структуру ArSC(O)N(CH 3) 2 [9].

Наиболее специфические пики в масс-спектрах дитиокарба-
матов типа RRNC(S)SH отвечают ионам [М—SH]+, [CS?j ^ · и
[RRNHJ + *. Для фенилметилдитиокарбамата C6H5SC(S)NHCH3

характерны ионы [C6H5S]+ и [CH3NCS] + · [479].

9.8.3. Тиомочевины

Специфической особенностью фрагментации тиомочевины
является элиминирование HS и H2S из М+. Ионы [М—SH] +
особенно характерны для арилтиомочевин ArNHCSNH2 [4801
Основная фрагментация тиомочевин RR'NCSNRSR3 (R,~ R\ R2,
R3 = H, CH3, C2H5) приводит к ионам [RR>N]+,
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] и [R2R3NCS]+ [481]. У тиомочевин с более длин-
ными N-алкильными группами или N-циклоалкильными за-
местителями возможна перегруппировка Мак-Лафферти с вы-
бросом из М+· алкена пли циклоалкена соответственно. Воз-
никающие ионы далее теряют Н-атом [9].

9.9. СУЛЬФОКИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

9.9.1. Сульфокислоты

Сульфокислоты обладают пониженной летучестью и склон-
ностью к разложению. Количественная картина их масс-спект-
ров меняется в зависимости от условий их съемки. Наиболее
общий распад под ЭУ арилсульфокислот ArSO3H приводит к
ионам [M-OHJ+ [M-SO 2 ]+, [M-SO 2 H]+ и [Аг]+ [482].

9.9.2. Эфиры сульфокислот

Эфиры алкилсульфокислот RSO3R1 дают малоинтенсивные
М+\ Один из путей их распада связан с простым разрывом и
образованием ионов [ R ] + (иьогда встречаются [R—Н] + > и
[R—2Н]+) и [SO3R1]4". Фрагментация метиловых эфиров ал-
кансульфокислот R2CH2SO3CH3 может быть обусловлена так-
же водородными перегруппировками. При R2 = CH3 в этом слу-
чае теряется С2Н4 и образуется ион [HSO3CH3]4", а при
R 2 > C H 3 происходит перегруппировка Мак-Лафферти с выбро-
сом (R2—Н) и образованием иона [Н2С = 5ОзНСНз] + ·. Этило-
вый эфир метансульфокислоты H3CSO3C2H5 под ЭУ претерпе-
вает двойную водородную перегруппировку с образованием ио-
нов [H3CSO(OH)2]+ [9].

Диметилдисульфонаты НзС5О3СлН2гаО35СНз наряду с реак-
циями простого разрыва претерпевают ряд перегруппировок,

приводящих к ионам [ (H3CSO2)2OH], [H3CSO3H2]+ и
[H3CSO3CH3H]+.

9.9.3. Сульфонишпюриды

Обшим направлением распада сульфонилхлоридов RSO2C1
(R = ajKiLn, арил) является ступенчатый выброс С1 и SO2 враз-
личной последовательности [483].

9.9.4. Сульфенамидь:

Распад при ЭУ амидов аренсульфокислот ArSO2NHR в ос-
новном происходит путем последовательного выброса NHR и
SO2 из М+·. Часто в образующихся ионах [ArSO2]+ происхо-
дит скелетная перегруппировка, гпппяжериэя с отщеплением
SO. Для сульфонамидов с R = aлкил можно наблюдать β-раз-
рыв в алкильной группе, сопровождающийся выбросом части
19* 283

L



радикала R. В случае ариламидов ArSO2NHAr' (в том числе
АгБОг-тозил) часто наиболее интенсивные пики отвечают ио-
нам [Ar'NH] + [484]. Заметную интенсивность в таких масс-
спектрах приобретают и ионы [М—SO 2 ] T - и [М—HSO2] ~. Пи-
ки последних имеют наибольшую интенсивность в спектрах
сульфонамидов ArSCblNHR (R = 2- и 4-пиримидил). Тозилаты
различных аминов re-CH3C6H4SO2NRR1 [R и R1 = aлкил; R +
+ R' = (CH2)3-5, (СН2)2О(СН2Ъ] наряду с образованием ионов
[ri-CH3CbH4SO2]~ и [СН3С6Н4]П~ способны при ЭУ выбрасывать
SO2 и HSO2. Высокую интенсивность в эюм случае имеют и
пики ионов [NRR 1]^ [53].

9.10. ПРОИЗВОДНЫЕ СУЛЬФИНОВЫХ КИСЛОТ

Масс-спектры метиловых эфиров алкансульфиновых кислот
RSOOCH3 (R = C2H5—C4H3) содержат малоинтенсивпые пики
М+ ·, а наиболее интенсивные пики отвечают попам [R]+>
[CH 4 SO 2 ] T n [HSO2]+ [485].

Фрагментация эфиров RC6H4SOOCH3 (R = H, я-СН3) состоит
в основном из простых разрывов, ведущих к нонам [М—ОСН3]+
(100%), [RC 6 H 4 ] + и [М—СН3]+. При выбросе СО из иона
[М—ОСН 3 ] Т образуются тиопирилиевые ионы. Максимальный
пик в спектре CH3S(O)OC6H5 отвечает иону [С6Н5ОН]~·, а в
спектре CH3S (О)ОС6Н4СН3 —иону [M—CH3SO]+ [486].

Масс-спектры большинства сульфинамидов RSONHR1 (R и
R1 = aлкил, арнл), являющихся термически нестабильными, име-
ют сложный характер, обусловленный наличием пиков различ-
ных продуктов разложения [487].

9.11. ЭФИРЫ СЕРНОЙ И СЕРНИСТОЙ КИСЛОТ

Наиболее характерными направлениями распада диалкил-
сульфатов ROSO2OR (R = CH3, C2H5) является β-разрыв вМ+-
и последующее элиминирование SO3. Заметную интенсивность
в их масс-спектрах имеют пики ионов [М—OR]+. В случае
диэтилсульфоната легко образуется ион [М—H2SO4]~·. Вы-
брос SO3 из Μ 1 " является основным первичным актом фраг-
ментации циклических сульфатов алифатических диолов. Пос-
ле этого обычно отщепляется молекула альдегида [488].

В общем случае для диалкилсульфитов RR'CHOSOOCHRR1

характерны четыре направления фрагментации: 1) ступенча-
тый выброс из М+- радикала R (или R1) и SO2 в различной
последовательности; 2) простой разрыв связи О—S с образова-
нием ионов [RR'CHO]+ и [М—RR1CHO]+; 3) одно- и дву-
кратная перегруппировка Мак-Лафферти с образованием ионов
[М—RR1C] + · и [М—2RR'C] + ·; 4) разрыв связи S—О с мигра-
цией Η-атома и образованием ионов [RR1CHOSOH] + < [489].

Фрагментация сульфитов циклических диолов напоминает
распад аналогичных карбонатов. Одним из основных процессов
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здесь является выброс SO2 из Μ+· с образованием ион-радика-
лов альдегидов и кетонов. Характерным для этих соединений
является также элиминирование из М+· формальдегида или
(для сульфитов вторичных и третичных диолов) соответствую-
щего альдегида или кетона [9].

Сульфиты ароматических орто-диолов на первом этапе дис-
социативной ионизации выбрасывают SO, после чего элимини-
руются две молекулы СО [9].

Г Л А В А ю

ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

В объеме данной книги не было возможности охватить все
многообразие полифункциональных соединений, которые были
подвергнуты масс-спектрометрическому исследованию. Поэто-
му в данной главе будут рассмотрены масс-спектральные свой-
ства лишь отдельных типов би- и полифункциональных соеди-
нений и особо подчеркнуты специфические пути фрагментации,
которые обусловлены взаимным влиянием функциональных
групп.

10.1. АМИНОСПИРТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

10.1.1. Аминоспирты

Алифатические аминоспирты типа RR'N(CH2)nOH распа-
даются при ЭУ подобно аминам, т. е. претерпевают β-разрыв

с образованием ионов [RR'N = CH2] либо β-разрыв в группах
R и R1. Последующая фрагментация возникающих ионов связа-

н-
на с перегруппировкой типа Н-1. Ионы [Н2С = ОН], образую-
щиеся при β-разрыве относительно кислорода, малохарактер-
ны. В масс-спектрах этих соединений, однако, довольно замет-
ны пики ионов [М—СН2ОН] + [490].

Основное направление фрагментации циклических амино-
спиртов также связано с образованием N-содержащих фраг-
ментов:

[Н2С=СНСН=ОН]
NRR1

ОН

Н-5
[ H 2 C = C H C H = N R R 1 ]

м- и rt-Аминобензиловые спирты R2NC6H4CH2OH преиму-
щественно распадаются при ЭУ путем разрывов бензильных
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связей С—Η и С—ОН с образованием ионов [М—Н]+ и
[М—ОН]+ . Для O-H2NC6H4CH2OH очень характерным являет-
ся образование ионов [М—Н 2 О] + < («орго-эффект») и
[М—Н2О—Н]+ [491].

10.1.2. Простые аминоэфиры

Основные пути распада простых аминоэфиров R'R2N(CH2)2-
• OR также обусловлены локализацией заряда на азотсодержа-
щих фрагментах, возникающих при β-разрывах. В масс-спект-
рах таких соединений наблюдаются заметные пики ионов
[М—R] и [CH2CH2OR]+, а интенсивность пиков, обусловлен-
ных β-разрывами относительно О-атома, невелика [492].

Интересной особенностью фрагментации простых аминоэфи-
ров RR1CHO(CH2)nNR2R3 является образование ионов
[М—RR'CO] + ·, пики которых часто столь же интенсивны, как
и пики фрагментов, обусловленных «аминньш распадом»
[493].

10.1.3. О- и N-Ациламиноспирты

Сложные эфиры аминоспиртов R2N(CH2)nOOCR1 ^ 1 = ал-
кил, арил, аралкил) ведут себя при ЭУ подобно алифатическим
аминам, хотя в их масс-спектрах значительную интенсивность
имеют и пики ионов [М—R'COOH] + ·, [RICOOH] + · и [R'COJ +
[494].

В случае некоторых N-ациламиноспиртов, например
R2C(OH)CH2NHCOC6H5, β-разрыв связи С—С сопряжен с миг-
рацией Η-атома от гидроксида к заряженному осколку, что
приводит к максимальным пикам в спектрах с ml z 135
[CH 2NH 2COC 6H 5]+ · [495].

10.2. АМИНОКЕТОНЫ

Фрагментация алифатических аминокетонов осуществляет-
ся в основном подобно фрагментации аминов. Так, в масс-
спектрах соединений RNiCI^CHCHsCOR 1 (R и R1 = aлкил)
совершенно отсутствуют пики М+>, а максимальные по массо-

+
вому числу пики отвечают ионам [RN(CH3) = С Н С Н 3 ] , кото-
рые при R>C2H5 способны терять молекулу (R—Н). Кроме
того, для этих соединений характерно образование кислородсо-
держащих ионов [H2C = CHCOR1] + ·, обусловленное специфи-
ческим строением аминокетонов. Если в данных соединениях
RI = C6H5, то основными при распаде оказываются не аммоний-
ные ионы, а ионы [С6Н5СО]+ и [С 6 Н 5 ] + . Наиболее интенсив-
ные пики в масс-спектрах аминокетонов C6H5CH2CH(COR)N·
•(СН3)2 и C6H5CH2CH(CH2COR)N(CH3)2 обусловлены аммо-
нийными ионами [М—С6Н5СН2]

 + и [М—COR]+ (соответствен-
но [М—CH2COR]+) [496].
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Стабилизация заряда N-содержащими фрагментами опре-
деляет основной распад циклических аминокетонов. В случае
2-(диметиламино)циклогексанона, например, перегруппировка
Н-5, которая могла бы протекать за счет групп СО и N(CH 3 h·
происходит лишь с участием второй группы:

О

СН2=СНС=О

т/г 55

Н-5
*—х-

\(СН,)2 Н-5
C H 2 - C H C H = N ( C H 3 ) 2

т,'г84; 100%

10.3. АМИНОКИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

10.3.1. Аминокислоты

Наличие высокополярных групп NH2 и СООН в аминокис-
лотах обусловливает их низкую летучесть и термическую не-
стабильность. Поэтому их анализируют обычно в виде произ-
водных по этим группам. Основные направления фрагментации
α-аминокислот те же, что и их алкиловых эфиров, поэтому пер-
вые здесь не будут рассматриваться. Следует лишь отметить,
что «аминный» распад обеспечивает наиболее интенсивные
пики в масс-спектрах аминокислот [497].

Фрагментация ж-аминобензойной кислоты не зависит от на-
личия группы ЫНг и сопровождается последовательным выбро-
сом ОН и СО из М+\ В случае ее орго-изомера (антраниловой
кислоты) первой стадией распада М + > является отщепление
молекулы Н2О («орго-эффект»), после чего происходит вы-
брос СО.

10.3.2. Алкиловые эфиры аминокислот

Основными направлениями распада при ЭУ алкиловых эфи-
ров α-аминокислот является β-разрыв по обе стороны от груп-
пы NH2. При этом выброс карбалкоксильной группы (ион а)
обычно протекает легче, чем группы R (ион б) [497]:

[RCH=NH2] •< [R—CH(NH2)—COORi]- —^-> [H,N=CHCOOR4
(а) М+- " (б)

Дальнейший распад иона (а) сопряжен с перегруппировкой
Н-1 или Н-2 (при наличии минимум трех С-атомов в цепи ра-
дикала R):

+ н-1
[H2C=NH2] [R2CH2CH=NH2]

Н-2

- ( R 2 - H )
[H,C=CH-NH3J-R2CH

т/г 30 (а) т/г 44

Если в ионе (6)_R 1>C 2H 5, то этот ион претерпевает пере-
группировку Мак-лафферти с выбросом молекулы (R1—Н) и

образованием иона [H2N = CHCOOH] (m/z 74).
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Наличие в алкиловых эфирах α-аминокислот группировок,
способных направлять фрагментацию, приводит к появлению
специфических пиков в их масс-спектрах. Так, ион (а), обра-
зующийся из алкиловых эфиров лизина, выбрасывает NH3, что
приводит к максимальному пику с ml z 84 в их спектрах [24]:

Б + С-8

[H2N(CH2)4—СН—COOR]+· > [H2N(CH2)4CH=NH2] »-
I —NH3

NH2 N+

Η
Μ+· m/z 84

Эфиры серосодержащих аминокислот RSCH2CH(NH2) ·
•COOR1 при ЭУ могут претерпевать β-разрыв и у S-атома с

++
образованием значительных пиков ионов [RS = CH2], а эфиры
ароматических аминокислот ArCH2CH(NH2)COOR1 — бензиль-
ный разрыв, приводящий к ионам [АгСН2]

+ [497].
Ионы (а) в случае эфиров α-аминодикарбоновых кислот

способны выбрасывать молекулу алканола:
о

1 +(CH2)2—COOR
I

CHNH2—COOR

(CH2)2—COOR
I +
CH=NH,

Μ+· (a) т/г 84

В масс-спектрах эфиров ω-аминокислот RCH(NH2) (СН2)„·
•COOR1 наибольшую интенсивность также имеют пики ионов

+ +
[RCH = NH2] и [H2N = CH(CH2)nCOOR1], обусловленных
β-разрывами. Интересным здесь является то, что последние
ионы в заметной степени выбрасывают молекулу R !OH.

Фрагментация эфиров ароматических аминокислот опреде-
ляется взаимным расположением функциональных групп. Так,
максимальную интенсивность в спектре метилового эфира
Λί-Ν,Ν-диметиламинобензойной кислоты имеет пик иона
[М—Н]+, обусловленного разрывом в N—СН3-группе. В про-
тивоположность ему в спектрах орто- и /шра-изомеров макси-
мальны пики ионов [М—ОСН 3]+ . Специфической особенностью
распада opro-изомера является последовательное элиминирова-
ние из М+· частиц СН3 и СН3ОН [498].

10.3.3. Эфиры N-ациламинокислот

Для эфиров N-ацетиламинокислот первичные акты распада
обусловлены β-разрывами. Образующиеся ионы далее легко
теряют кетен [497]:

Б + Н-1 +

R-CH-COOR1

HN—COCH,

[RCH=NHCOCH 3 ]
—С 2 Н 2 О

[ R C H = N H 2

ь +
-*- [R1OOCCH=NHCOCH3]

Н-1

М+·
- С 2 Н 2 О

[ R 1 O O C C H = N H 2
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10.3.4. Лактамы

Масс-спектры α-лактамов (1) содержат малоинтенсивные
пики Μ+·. Основной первичный акт распада их М+" связан с
выбросом СО. Другие характеристические направления фраг-
ментации α-лактамов связаны с простыми разрывами, ведущи-
ми к ионам [RN = C = O] + · и [R1CH] + >, и скелетными пере-
группировками, сопровождающимися образованием ионов
[ R N C ] + -H [R1HCO] + · [499].

Специфической особенностью фрагментации β-лактамов (2)
является разрыв четырехчленного кольца «пополам», причем в
зависимости от природы заместителей заряд может локализо-
ваться на различных «половинных» осколках [500]:

R2 R3

D I _ ! L-
к J .
R—N L

(а) м+·

N

R
(1)

[RN=CR1R2]+- или [R3R4C=C=O]+·

4 · или [RN=C^O]+

Более сложный характер фрагментации при ЭУ имеют
γ-лактамы. Так, 2-пирролидон (3) и его N-метильный аналог
(За) имеют стабильные М+#, которые в незначительной степени
распадаются путем выброса Η и СО (или С 2Н 4). Распад цикли-
ческой системы в этом случае сопровождается образованием
как углеводородных, так и гетероатомных фрагментов. Нали-
чие более длинной N-алкильной группы в N-бутилпирролидо-
не-2 (36) определяет основной распад, который связан с
β-разрывом:

Б
)=о= 0

С4Н,
(36), Μ

Расщепление N-алкильной группы может в меньшей степени
происходить в результате у- и δ-разрывов [9].

Малохарактеристический распад при ЭУ, похожий на фраг-
ментацию (3), демонстрирует и 2-пиперидон (4) [9]. В случае
2-пиридонов (5) и 2-хинолонов (6) распад за счет лактамной
группировки происходит лишь путем последовательного выбро-
са СО и Н. Наличие в таких молекулах заместителей, склон-
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ных к самостоятельной фрагментации, часто маскирует указан-
ные процессы [501].

^

*0

н Η

N

Η

(4) (о) (6)

По характеру фрагментации при ЭУ 3,4-дигидрохинолоны-2
(7) резко отличаются от изомерных 3,4-дигидроизохинолонов-2
(8) [502]. Первым свойственно легкое элиминирование из М~·
молекулы СО, после чего отщепляется Η или R. Эта последо-
вательность реакций не реализуется в случае соединений (8),
которые способны последовательно терять R и НгО либо пре-
терпевать ретродиенов} ю реакцию с выбросом (RCHI\H).

ч.
R

Λ Η

NH-CO .CO-NHk

Η

(7)

k n R ^ H C H , к и R 1 = H C H J

(9)

СНз η = 3,4

(10)

? = H , C H 3 , n = 3 , 4

Ряд специфических фрагментов, обусловленных расщепле-
нием лактамного кольца в случае тиофенокапро- и тиофено-
энантолактамов типа (9) и (10), позволяет масс-спектромет-
рически определять размер лактамного цикла, относительное
положение тиофенового ядра, карбонила и аминогрупп [503].

10.3.5. Олигопептиды

Незащищенные олигопептиды обладают низкой летучестью
и практически не могут быть проанализированы масс-спектро-
метрическим методом. Для повышения летучести их превраща-
ют в N-ацильные производные О-алкиловых эфиров. Масс-
спектры таких производных позволяют устанавливать амино-
кислотную последовательность в олигопептидах на основе ана-
лиза двух общих типов фрагментации. Главным типом распада
замещенных пептидов является аминокислотный тип фрагмен-
тации, обусловленный разрывами амидной связи с фиксацией
заряда на карбонилсодержащих остатках (ион в). Этот тип
распада часто осуществляется двухступенчато с образованием
альдиминных фрагментов (ионы г) [504]:

Ri R2 (в)*- R8 (в)*-R2

I
R4

I
RCO(NHCHCO)nNHCH--CO NHCH- - C O - -NH—СН—COOAlk

(г)- (г)-
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Указанные общие направления фрагментации пептидов мо-
гут затушевываться или дополняться частными, зависящими от
природы аминокислот, входящих в исследуемые пептиды. На-
пример, наличие в составе пептида моноаминодикарбоновых
кислот приводит к появлению в масс-спектре пиков ионов
[(в)—AlkOH]+ и [(г)—А1ЮН]+ [505]. При исследовании се-
росодержащих пептидов полезным оказалось их десульфирова-
ние или исчерпывающее N-метилирование.

Самостоятельный класс соединений представляют собой
циклические дипептиды — 2,5-дикетопиперазины (11). Их рас-
пад при ЭУ в основном связан с расщеплением гетероцикличе-
ского кольца (образование ионов [М—СО] + >, [RNCO] + · и

[R2NCO] + ·, [ R ^ H ^ N R C O C H R 1 ] и [R8CHCONR2 =

[R1CHCO] + · и [R3CHCO] + ·, [R3CH = NHR] и [R'CH ])
либо с отщеплением заместителей R1 и R3 в виде олефина или
радикала [51, 506].

R

J

Ν

О
•ч s-Ν

Α.
( » ΐ )

10.3.6. Тиогидантоины

Хорошо известный метод Эдмана для определения амино-
кислотной последовательности в пептидах основан на образо-
вании тиогидантоинов (12) за счет концевой аминокислоты при
действии на пептиды соответствующего RN = C = S. Масс-
спектры таких тиогидактоинов достаточно характеристичны и
облегчают задачу идентификации отщепленной аминокислоты
[507]. Масс-спектры фенилтиогидантоинов (12, R = C6H5), на-
пример, всегда содержат интенсивные пики М+* и пики ионов
[С6Н5]+ и [C6H5N = C = S] + · (m/z 135). Если в (12) R ^ O H a ,
то из М"1-· легко отщепляется молекула (R 1—Н).

10.4. ПРОИЗВОДНЫЕ ГИДРОКСИКИСЛОТ

10.4.1. Сложные эфиры гидроксикислот

Основным направлением распада при ЭУ алкиловых эфиров
гидроксикислот является β-разрыв около ОН-группы с лока-
лизацией заряда на 1идроксидсодержащих фрагментах. Уже в
случае эфиров α-гидроксикислот RR'C (OH)COOCH3 основные
пики в спектрах отвечают ионам [RRIC = OH], тогда как пики
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ионов [СООСН3]+ наблюдаются лишь у низших членов ря-
да |9 ] .

Масс-спектры метиловых эфнров гидроксикпслот типа
Н3СОСО(СН2)„СН(ОН) (СН2)„1СН3, как правило, не содержат
пн^ов М+·. В их высокомолекулярной области могут присутст-
вовать пики ионов [М—Н 2О]-·, [М—СН3О]+, [М—СН 3ОН]-·
и [31—Н2О—СН3ОН] + \ Общим направлением распада эгих
соединении также является β-разрыв, который, однако, приво-

ди ! лишь к ионам [Н3СОСО(СН2)»С = ОН], способным далее
отцеплять молекулу СН3ОН. Только в случае соединения с
/г = 0 при β-разрыве возникает ион [М—СООСН3]+. В ряде
сл\чаев высокую интенсивность имеют пики ионов [Н3СОСО-
• (CH 2 ) n +H] ~\ Типичные для метиловых эфиров алифатиче-
CKII.V кислот ионы с mlz 74 и 87 (см. гл. 7) в случае эфиров
лиэоксикислот малочара *~с;:иы.

Циклические эфиры алифатических а-гидроксикислот (13)
обтлдают нестабильными М4 ·. Их основной распад обусловлен
разрывом еложноэфирной связи, сопровождающимся образова-
нием ионов [CRR'CO] К [RCO]+ и [CHROH]-. Если R или
R ' . > C 2 H O , то происходит перегруппировка Мак-Лафферти с
выбросом алкена [508].

о
,ΓΟΟΙ.1

U3) (14)

К 4 C O O R

(ΐό)

if к

N

СООБ?

(loir)

В ряду эфиров ароматических гидроксикислот гидроксиль-
ная группа мало влияет на характер фрагментации, если она
не находится в орто-положении к карбалкоксильной группе.
Фрагментация таких эфиров аналогична распаду эфиров бен-
зойной кислоты. Лишь для эфиров салициловой кислоты (14)
наблюдаются процессы, обусловленные «орго-эффектом». Так,
в масс-спектре метилового эфира салициловой кислоты (14,
R = CH3) максимальную интенсивность имеет пик иона
[М—СН3ОН] + ·. При распаде М+- высших алкиловых эфиров
салициловой кислоты (14, R > C H 3 ) на первой стадии парал-
лельно элиминируются частицы (R—Н) и (R—2Н)·, а образо-
ванные ионы легко теряют Н2О, что приводит к наиболее ин-
тенсивным пикам с т/г 121 и 120 [9].

Основные процессы распада М+· эфиров гетероциклических
гидроксикислот обусловлены наличием карбалкоксильной
группой. Например, в масс-спектрах эфиров гидроксикислот
ряда хинуклидина (15) наиболее интенсивные пики отвечают
ионам М+·, [М—R]+ и [М—COOR]'+. Особенностью фрагмен-
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тации хинуклидинов и бензхинуклидннов, содержащих ОН- и
COOR-группы в гемииалыюм положении (15а), является очень
легкое образование ионов [М—OCHCOOR]+ [509].

10.4.2. Сложные эфиры алкокси(грокси|кислот

β-Разрывы С—С-связей около алкокси(арокси)-группы яв-
ляются доминирующими процессами фрагментации сложных
эфиров алкокси(ароксн) кислот. Например, в случае эфиров
RR'C(OR2)GOOR3 наиболее интенсивные пики отвечают ионам

+
[RR'C = OR2]. Масс-спектры метиловых эфиров метоксикислот
Н3СОСО(СН2)ПСН(ОСН3) (СН2)^СН3 в отличие от их гидрок-
си-аналогов содержат заметные пики М+#, которые сопровож-
дают пики ионов [М—СН3]+, [М—ОСН3]

 + и иногда
[М—СН2О] + # и [М—СН3ОН] + >. Наиболее интенсивные пики
в масс-спектрах обусловлены ионами [Н3СОСО(СН2)„С =
= ОСН3] и [Н3СО = СН(СН 2 ) т СН 3 ] .

Масс-спектры эфиров RO(CH2)3COOCH3, содержащих кон-
цевую алкоксигруппу, менее характеристичны [510]. Они прак-
тически не содержат М+\ В то же время независимо от приро-
ды алкила R все они содержат близкий набор пиков, отвечаю-
щий ионам [М—R]+ [Μ—OR]+ [M-R—СН3ОН]+,[СООСНз]+
а также ионам с т/г 74 и 87, типичным для метиловых эфиров
алифатических кислот. В масс-спектре эфира с R = C6H5CH2

наиболее интенсивны пики ионов [С7Н7]+ и [С6Н5СН2О]+.
В случае метиловых эфиров феноксиалкановых кислот

С6Н5О(СН2)ЛСООСН3 ионы [С6Н5О = СН 2], [С6Н5О]+ и
[СбН5ОН]+· составляют значительную часть полного ионного
тока.

^Молекулярные ионы алкиловых эфиров м- и п-метоксибен-
зойных кислот претерпевают два основных процесса распада,
приводящих к наиболее интенсивным фрагментным ионам
[СН3ОС6Н4СООН] + · и [CH3OC6H tCOOH2]+ [511]. Возможный
«орто-эффект» на первой стадии распада MJ · метиловых эфи-
ров о-алкоксибензойных кислот не проявляется. Однако
основное направление фрагментации таких соединений, начи-
нающееся с образования иоча [HOCfiH4COOCH3] + · (выброс
алкена из М+·), включает последующий выброс молекулы
СН3ОН из данного иона ча счет «орго-эффекта». Менее ин-
тенсивные пики в этих масс-спектрах отвечают ионам

[Н2С=ОС6Н4СООСНз] и ионам, образующимся из последних
при элиминировании Н2О и СН3ОН.

10.4.3. Лактоны

Характер фрагментации при ЭУ лактонов зависит от приро-
ды родоначальных гидроксикислот. Наличие четырехчленного
цикла в β-лактонах обусловливает его разрыв «пополам», что
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приводит к наиболее характеристическим пикам в их масс-
спектрах, обусловленных кетеновым и углеводородным фраг-
ментами, как это показано на примере β-лактона (16) [51].

I —»-со%

•Оо ^ о
(16) (17) (18)

γ-(17) и б-Лактоны (18) обладают очень нестабильными
М+·, пики которых уменьшаются по мере увеличения R и дохо-
дят до минимума при R = CioH2i и R = CnH2 3, а затем снова
возрастают. Незамещенные и метилзамещенные лактоны
(R = H, CH3) распадаются главным образом путем выброса
СО2 из М+\ Максимальными же в спектрах высших у- и δ-лак-
тонов ( R > C H 3 ) являются пики ионов [М—R]+, обусловленных
β-разрывом. Отличительной особенностью масс-спектров
δ-лактонов (18) являются значительные пики ионов
[М—R—СО]+, [М—R—НСО] + · и [С3Н5]

 + ·, которые малоин-
тенсивны в спектрах γ-лактонов (17). В высокомолекулярных
областях спектров у- и δ-лактонов наблюдаются заметные пики
ионов [Μ—Η2Ο] + ·, [Μ—2Η2Ο] + · и иногда [М—С 3 Н 6 ] Т > [9].
Лактопы с большим размером кольца распадаются при ЭУ ме-
нее характеристично.

Более сложные пути фрагментации отмечены в случае
δ-лактонов, содержащих метальные заместители в различных
положениях. Наиболее важным путем распада монометил-γ-
лактонов оказался выброс СО из М + \

Фрагментация лактонного цикла, встречающегося в ряде
природных и синтетических соединений полициклнческого ха-
рактера, сильно зависит от структуры всей системы и часто не-
предсказуема.

Распад ненасыщенных δ-лактонов также сильно зависит от
природы заместителей. В случае 5,6-дигидро-2-пиронов (19)
часто наблюдается ретродиеновый распад цикла, который мо-
жет реализоваться как в М+% так и в осколочных ионах [512].

R1

Ю

ч

О о
( 1 9 ) (20)

Наиболее характерным распадом соединений, содержащих
2-пироновый фрагмент, является выброс СО из М+\ В случае
незамещенного 2-пирона (20) пик М+- является максимальным;
дальнейший распад этого иона сисшт в последовательном
элиминировании частиц СО и СНО либо Η и двух СО [9].
Максимальный пик иона [М—СО] + \ по-видимому имеющего
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структуру бензофурана, наблюдается и в масс-спектре кумари-
на (21) [133]. Далее этот ион теряет НСО. Аналогичная кар-
тина фрагментации характерна и для фуранокумаринов (22)
[513].

10.4.4. Силиловые эфиры в ряду гидроксикислот

Масс-спектры алкиловых эфиров триметилсилилоксикислот
редко содержат пики М + · , а если и содержат, то малоинтен-
сивные. Наиболее характеристический распад таких соедине-
ний, позволяющий судить о положении гидроксигрупп в исход-
ной кислоте, обусловлен разрывами С—С-связей рядом с три-
метилсилильной группой [514]:

OSi(CH3)3

- Н3С(СН2)„СН(СН2)тСООСН3

[H3C(CH2)nCH=OSi(CH3)3l·

[(H3C)3SiO=CH(CH2)mCOOCH3]

В низкомолекулярных областях таких масс-спектров всегда

присутствуют пики ионов [(CH3)3Si] и [(CH 3)2Si0H]. Анало-
гичные пути распада, наряду с которыми протекают различные
скелетные перегруппировки, отмечены для полностью триме-
тилсилиловых эфиров полигидроксикислот.

Скелетные перегруппировки в значительной степени опреде-
ляют фрагментацию эфиров RO(CH2)2COOSi(CH3)3 (И = ал-
кил, С6Н5) [515].

10.5. ПРОИЗВОДНЫЕ КЕТОКИСЛОТ

Основные направления фрагментации М+· эфиров кетокис-
лот обусловлены наличием кетошюй группы, обеспечивающей
α-разрыв и перегруппировку Мак-Лафферти (последняя может
идти и за счет карбонила эфирной группы). В случае, напри-
мер, эфиров α-кетокислот RCOCOOCH3 характерен только
первый процесс, ведущий к максимальным пикам ионов
[RCO]+ [9]. Пики этих ионов часто максимальны и в масс-
спектрах β-кетоэфиров RCOCR^COOR 3 . Однако этим соеди-
нениям более свойственны перегруппировки Мак-Лафферти,
протекающие с участием заместителей R, R1 и R2 и обоих кар-
бонильных групп:

ТЬ2.
ГУЛ?· ' — С = ( ι
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α-Разрывы по обе стороны от кетогрупп и перегруппировки
Мак-Лафферти указанного типа определяют характеристиче-
ский распад также и кетоэфиров типа RCO(CH2)«COOCH3.
Интересной особенностью фрагментации таких кетоэфиров
(R = CH3, n > 3 ) является образование ионов [М—СзНбО]^,
пики которых бывают очень интенсивными в высоковольтных
масс-спектрах и становятся максимальными в низковольтных
[516].

Эфиры кетокислот индольного ряда (23) при распаде в ос-
новном образуют ионы [М—(CH2)nCOOR] + и [М—СО(СН2)„-
•COORJ+. Однако для эфиров с п = 3 в заметной степени про-
текает перегруппировка Мак-Лафферти, приводящая к ионам
[М—H2C = CHCOOR] + [517].

„CO(CH2)nCOOR
^ У~СОСН.СОХНАг

Я*
(23), « = 0 - 3 (24), Х = О , S, СН=СН, К=СН

Фрагментация ариламидов β-кетокислот типа (24) осу-
ществляется в основном путем простых разрывов (образование
ионов [М—CH2CONHAr]+, [M—COCH2CONHAr]+ [M—Ar] +
[ArNCO]+). В масс-спектрах этих соединений встречаются, од-
нако, и пики ионов [М—ArCON] + · и [ArNH2]

 + >, связанных с
водородной перегруппировкой [518].

10.6. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ НИТРО- И ДРУГУЮ
ФУНКЦИОНАЛЬНУЮ ГРУППУ

Фрагментация нитппгпрпинрттй о1течь чувствительна к при-
сутствию других функциональных групп, особенно находящихся
в орго-положении ароматического кольца. В гл. 5 были приве-
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дены некоторые примеры «орго-эффекта», наблюдающегося
при распаде орго-замещенных нитроароматических соедине-
ний. В данном разделе в основном будут рассмотрены прояв-
ления «орго-эффекта», вызванные наличием функциональных
групп. Наличие дополнительной функциональной группы и в
алифатических нитросоединениях может обусловливать специ-
фический распад. Так, в случае метилового эфира γ-нитромас-
ляной кислоты высокоселективное 1,1-отщепление элементов
HNO2 и НО может быть следствием предварительной миграции
Η-атома от углерода, несущего NO2-rpynny, к карбометоксиль-
ной группе. Этот водород впоследствии и выбрасывается в со-
ставе HNO2 и ОН [519].

В случае нитроаренов «орго-эффект», обусловленный при-
сутствием дополнительной функциональной группы, может
быть двух типов [242]. Один из них связан с миграцией
Η-атома от одного заместителя к другому и элиминированием
небольшой частицы. Второй тип реализуется после выброса од-
ного из заместителей и связан с миграцией атома или группы
атомов к возникшему вакантному месту ядра. В случае о-нит-
робензилового спирта (25), например, первый тип «орго-эффек-
та» приводит к выбросу Н2О из М+·, а возникающий ион далее
последовательно теряет N0 и СО, С2О2 и HCN либо СО2 и
HCN.

Проявлением «орго-эффекта» в случае о-нитроанилина (26)
служит образование иона [М—ОН], который не характерен
для его мета- и /шра-изомеров [242].

R

•NO,

(25),
(26),
(27),
(29),
(30),

R = СН2ОН

R = NH2

R = ОСН3

R = CHO

R = СООН

сн.

O2N
Χ Ν Γ Η

ч.
Ν

осн3

(28)
Образование первичных осколочных ионов [М—30]+> из

М+· о-нитроанизола (27) связано с выбросом N0 и СН2О (ин-
тересно, что в составе последней частицы уходит кислород не
от метокси-, а от нитрогруппы). Последующий расход ионов
[М—N0]+ обусловлен ступенчатым выбросом СО и ОСН3.
В то же время ион [М—СН2О] + * параллельно теряет СО и
Ν 0 2 либо последовательно СО и N0. Следует отметить, что в
отличие от о-нитроанизола аналогичный метоксинитроиндол
(28) при ЭУ легко образует ион [М—0Н]+, который далее рас-
падается путем выброса СН2О или N0 [242].

Поведение о- и л-нитробензальдегидов при действии ЭУ
сильно различается. яара-Изомер обладает очень стабильным
М+·, п И К которого максимален а сиекхре. Ею распад приводит
к существенным ионам [Μ—Η]+, [Μ—Ν0] + ·, [Μ—Ν0 2] + ·,
[Μ—ΗΝΟ2] + · и [С6Н5]+. В противоположность этому М + >
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о-нитробензачьдегида (29) крайне нестабилен, а максималь-
ным в спектре является пик иона [Μ—ΝΟ]+, способный далее
распадаться в результате двукратного выброса СО либо от-
щепления ОН.

В значительной степени различаются также масс-спектры
о- и /ί-нитробензойиых кислот. Пик М+ · в спектре второй макси-
мален. В заметной степени он распадается лишь путем выбро-
са ΧΌ и N0 2 . В случае о-нитробензойной кислоты (30) пик
М^· менее интенсивен, а при его распаде в заметной степени
образуются ионы [М—N0] + ·, [М—С021 + \ [М—NOol +
[ M - N 0 2 - C 0 ] + , [M-NO 2 -2CO] J - .

При отсутствии «opro-эффекта» производные м- и л-иитро-
бензойных кислот (31) распадаются путем выброса R (пики
[М—R]- всегда максимальны), после чего происходит после-
довательное элиминирование N0 и СО либо N0 2, CO и С2Н2

[242].

COR

j—ί\02

(31), R = OCH3, NH2,
NHCHj, NHNH2, Cl

Υ
COSC6H4CH3

:Υ\*

•SC.H.R

(32) (33), R = CH3, Cl

:оон

R1

(34a), R = H, R!=NO2

(346), R = NO2> Rl = H

Аналогичная картина распада наблюдается и в случае то-
лиловых эфиров м- и л-нитротиобензойных кислот (31, R =
= SC6H4CH3). От последних, однако, резко отличается фраг-
ментация орто-изомера (32). Прежде всего ему свойствен край-
не нестабильный М+ -, который за счет «орго-эффекта» претер-
певает скелетную перегруппировку, ведущую к иону
[CH3C6H4SO] + · (максимальный пик).

Специфическим образом «орто-эффект» проявляется в слу-
чае о-нитротиоэфиров (33) [520]. Их М+- довольно легко вы-
брасывают SO2. Последующий распад ионов [М—SO2] + · обус-
ловлен выбросом Η-атома (при R = CH3) и С1 (при R = C1), что
приводит к максимальным пикам в спектрах.

В случае нитросоединений нафталинового ряда имеет ме-
сто «яерм-эффект», обусловленный 1,8-расположенпем функ-
титпчя ггктгит групп. Ъ 8-питро 1 нафтойпси кислоты (34G), на-
пример, он обусловливает низкую стабильность М+\ который
легко теряет NO2, а затем две молекулы СО. В масс-спектре
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5-нитро-1-нафтойной кислоты (34а) пик М+- очень интенсивен,
распад же его лишь в незначительной степени происходит пу-
тем параллельного элиминирования СО, N0 и N0 2 .

107. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ГАЛОГЕН И ДРУГУЮ
ФУНКЦИОНАЛЬНУЮ ГРУППУ

В масс-спектрах галогеналканолов обычно отсутствуют
пики М+ -, которые легко распадаются путем выброса галоген-
водорода. В случае 2-галогенэтанолов β составе этой молекулы
уходит Η-атом не из ОН-группы, а от соседнего С-атома, несу-
щего гидроксид [521].

Фрагментация триметилсилиловых эфиров галогенспиртов
R(CH 2) nOSi(CH 3) 3 (R = F, Cl, Br, I; n = 2, 3, G, 10, 11) интерес-
на рядом скелетных перегруппировок, сопряженных с мигра-
цией галогена к кремнию. В масс-спектрах этих соединений
часто очень высокую интенсивность имеют пики перегруппиро-

вочных ионов [RSi(CH3)2] и [H2C = OSiR(CH3)2] [522]. Пики
+

ионов [RSi(CH3)2] также очень характерны для триметилси-
лиловых эфиров галогенкислот R(CH 2)nCOOSi(CH 3) 3 (R = F,
Cl, Br, I; n = l , 2, 5, 9, 10).

Несмотря на некоторые количественные различия, масс-
спектры изомерных о-, м- и и-бромметилбензойных кислот π их
метиловых эфиров содержат малоинтенсивные пики ионов
[М—Вп]+, дальнейший распад которых связан с выбросом СО.
В случае орто-изомеров конкурирующий распад ионов
[М—Вг]+· приводит к ионам [СбНбСО]+ [523].

В случае метиловых эфиров о- и п- (2-галогенэтил) бензой-
ных кислот фрагментация происходит за счет обоих групп. По-
этому в их масс-спектрах присутствуют пики ионов
[М—ННа1] + % [М—На1]+, [М—ОСН3]+ [М—СН3ОН] + -,
[М—СН2На1]+ и [М—СНзОН—СН2На1]+. Установлено, что де-
гидрохлорирование М+" метилового эфира о-(2-хлорэтил)бен-
зойной кислоты происходит в результате 1,2-элиминирования
[524].

Специфической особенностью распада α,α'-дибромкетонов
RR'CBrCOCBrR^3 является элиминирование СО из ионов
[М—Вг]+, [М—Вге] + -и [М—Вг—НВг]+ [325].

10.8. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ЦИАНО- И ДРУГУЮ
ФУНКЦИОНАЛЬНУЮ ГРУППУ

Наиболее характеристический распад аминонитрилов типов
RR1CHR2CHNHCH2CH2CN и (RCH2)2NCH2CH2CN обусловлен
наличием аминогруппы и связан с β-разрывами в алкильных и
цианоэтильной группах, сопровождающимися образованием со-
ответствующих аммонийных ионов. Последние, в свою очередь,
способны претерпевать перегруппировку Н-1. Нитрильная
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группа практически не сказывается на фрагментации этих со-
единений [526].

Особенностью аминонитрплов типа CSHOCH(CN)NHR
является легкий выброс НСХ из М- " с образова-
нием ионов [C6H5CH = NHR]H". Такой проиесс совершенно не
характерен для аминонитрилов типа С6Н5СН2СН = С (CN)NHR
н С Н-СН (CN)NRR1, для которых доминирующие пропессп
распада при ЭУ обусловлены типичными дтя аминоз β-разрь*
вами В заместителях R и R1 [527].

Масс-спектры циапоацетатов RR1CHCH(CN)COOR2 (R2 =
= CH,j( C2H5) содержат малоинтенсивные пики М+>, которые
часто сопровождают пики ионов [М-г2]~* [9]. Для этих со-
единений характерны простые разрывы, приводящие к ионам
[RP'CH]^, [Μ—R]+, fM—R1]!-.'Очень специфической для циа-
ноацетатов является скелетная перегруппировка, связанная с
согласованным выбросом заместителя R (или R1) и СО2. Эта

перегруппировка приводит к ионам [R1CH = CHC = NR2] (или

[RCH = CHC = NR2]), которые способны выбрасывать молеку-
лу (R2—Н), если R2 = C2H:,. Наличие сложноэфирной группы
обеспечивает протекание перегруппировки Мак-Лафферти,
если R и (или) R'^sCHs, ведущей к ионам [NCCH = C(OH) —
—OR 1 ]- · , которые при R2 = C2H5 выбрасывают С2Н4 [9].

*· 10,9. СОЕДИНЕНИЯ С СЕРОСОДЕРЖАЩЕЙ И ДРУГОЙ
ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ ГРУППОЙ

В гл. 1 было отмечено, что в случае меркаптоспнртов β-раз-
рывы около обоих функциональных групп с большей вероят-

+ —·
ностью приводят к попам [H2CSH], чем [Н2С = ОН].

Распад при ЭУ тиосалшшловой кислоты и ее эфиров
o-HSC6H.!COOR (R=H, CH3) в основном обусловлен «орто-
эффектом», сопровождающимся выбросом ROH из Μ ·, а за-
тем СО [9].

Наиболее характерные направления распада алифатических
соединений, содержащих сульфидную и аминогруппы H J C S C H 2 —

— (CH2),,CH2NHr, приводят к ониевым ионам [H3CS-=CH2] π

[H2C = NH 2], причем второй всегда имеет максимальную ин-
тенсивность. Специфическими направлениями распада таких
аминосульфидов являются выбросы из М+· частиц КН3 и S
(первый процесс особенно характерен для соетиненпй с п —
= 1, 2) [528].

Два возможных β-разрыва в случае фенпловых эфиров
ω-феиилтиоалканолов СбН55 (СН2)л0С6Н5 приводят к обоим

ониевым ионам, однако пик иона [H2C = SC6H3] значительно
+

выше пика иона [Н2С = ОСбН5]. Максимальной интенсивностью
300

в этих спектрах обладают, однако, пики ионов [М—С6Н5О]+,
обусловленных анхимерным участием второй функциональной
группы [529].

Основные направления распада М+· тиоглпколевых кислот
и их метиловых эфиров RSCH2COOR1 (R! = H. CH3) связаны с

простыми разрывами (образование ионов [RS = CH2] и
[RS]+), а также перегруппировкой Мак-Лафферти (образова-
ние ионов [М—(RS—Н)]+ [ml г 60 для кислот и 74 для их ме-
тиловых эфиров). Для соединений типа XYCHSCH;COOR'
(X>Y) характерна, кроме того, заметная скелетная перегруп-
пировка, приводящая к ионам [YR :C2HGSO]+ [530]. Для зфи-
ров тиофеноксиуксусных кислот C6H5SCH2COOR1 наряду с ука-
занными простыми разрывами характерна перегруппировка,
приводящая к ионам [C6H5SCH3] + \ пики которых особенно за-
метны при низких энергиях электронов [531]. Образование ана-
логичного иона отмечено и для тиофенокситиоацетата
C6H5SCH2COSR.

Масс-спектры фепокснтиоацетатов C6H5OCH2COSR наряду
с ожидаемыми пиками ионов [С 6 Н 5 ] + , [СбН5ОН] + · и

+
[С 6Н 5ОСН 2]+ содержат интенсивные пики ионов [H2C = SR].
Их образование, очевидно, связано с последовательным выбро-
сом С6Н5О и СО в результате сложной скелетной перегруппи-
ровки [532].

Скелетные перегруппировки характерны также для соеди-
нений, содержащих сульфонильную группу. Например, одним
из заметных направлений распада арилсульфоиилметилсульфо-
натов ArSO2CH2OSO2R является выброс из М+* формальдеги-
да [533].

Другого типа скелетные перегруппировки реализуются в
случае эфиров арилсульфонилуксусной кислоты ArSO2CH2COOR
[534]. Одна из них связана с выбросом SO2 из М+\ В этом
ряду может происходить и перегруппировка типа «кислород-
ной» (см. гл. 1), сопровождающаяся миграцией групп OR к
ароматическому кольцу с выбросом молекулы СН2СО.
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