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Сняты масс-спектры и рассмотрены пути фрагментации сложных эфиров не— 
разветвленных М-диалкиламиноспиртов с различными органическими кислотами.

Рис. 3, библ, ссылок 1.

Гидрогалогениды и галоидалкилаты многих сложных эфиров 
М-диалкиламиноспиртов с различными органическими кислотами на
ходят применение в качестве лекарственных веществ (арпенал, ди- 
тилин и др.).

Ранее нами [1] был подвергнут масс-спектрометрированию ряд֊ 
неразветвленных аминоспиртов с третичной аминогруппой. Найденные 
закономерности фрагментации дали возможность разработать способ 
их идентификации методом масс-спектрометрии. В настоящем сооб
щении приводятся масс-спектры ряда сложных эфиров неразветвлен
ных диалкиламиноспиртов типа Р'СОО(СН։)пМК։ (I, всюду в тексте 
л = 2, 3).

Масс-спектрометрированию подвергались хроматографически чи
стые (А12О3; абсолютный бензол—абсолютный этанол, 15:1) Р-диме- 
тиламиноэтиловые и {3-диэтиламиноэтиловые эфиры уксусной, бензой
ной и фуран-2-карбоновой кислот, -[-диэтиламинопропиловые эфиры 
уксусной и дифенилуксусной кислот. Все масс-спектры снимались на 
переделанном нами масс-спектрометре МХ-1303 с непосредственным- 
введением веществ в ионный источник при 50—70° и 50—70 эв*  (при 
указанной температуре и величине энергии ионизирующих электронов^ 
лики молекулярных ионов исследованных нами эфиров имеют макси
мальную интенсивность). Полученные результаты в пересчете на от
носительные проценты от максимального пика, принятого за 100х 
представлены на рисунках 1—3.

* Масс-спектры эфиров уксусной кислоты снимались на серийном масс-спек
трометре МХ-1303.

Все диалкиламиноалкилоЕые эфиры при их непосредственном 
введении в ионный источник масс-спектрометра образуют пик моле-



.884 А. Л. Мнджоян. Ц. Е. Агаджанян, P. Т. Григорян

U֊|

։-
4-
։- 30

5»

43 л

S7 IM(rr) 
J

51
71

4-

6-
4-

UH 
։-
6-

CjHjCOOCCH^NlCHj^ 

1»J
ЛИ

я

200

CHjCÖD(P(։^(C։H։^

1Я&Г)

№ 55
Vscoo(chJ։n(c։hs)։

И6 2ïi(Mj

»-I ^соо^^

Рис. 2.

Ю0
Рис.

M 
.«io 
тт

'x 6-

Է: i« 2I1(M")

%

2֊ P՜ .il цш__ Ji

ИЗ(М‘)

u~>'



Масс-спектры аминоэфнров 885

кулярного иона (при снятии же масс-спектров на серийном масс-спек
трометре МХ-1303 без указанной переделки пик молекулярного иона 
образуют только диалкиламиноалкиловые эфиры уксусной кислоты). 
Интенсивность пиков молекулярных ионов у эфиров уксусной кис
лоты выше, чем у соответствующих эфиров бензойной и фуран-2-кар- 
боновой кислот. Последний растет при переходе от диметил- к соот
ветствующим диэтиламиноалкиловым эфирам при удлинении расстоя
ния между диалкиламино- и сложноэфирной группировками в гомо
логическом ряду, а также при замене двух водородов ацетильного 
остатка двумя фенильными группами.
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Рис. 3.

Независимо от характера кислотного остатка радикалов при 
азоте и расстояния между аминной и сложноэфирной группировками 
максимальным по интенсивности пиком в масс-спектрах эфиров яв
ляется пик иона К։Ы=СН։ (— = 58 у диметил- и — =86 у диэтил- 

\ е е
аминоалкиловых эфиров^, т. е. всюду имеет место расщепление мо

лекулярного иона по а,р-углерод—углеродной связи по отношению к 
азоту в цепи, содержащей сложноэфирную группировку с сохране
нием заряда на азотсодержащем фрагменте. Таким образом, основной 
путь фрагментации молекулярного иона можно выразить следующим 
образом:

я'соо(сн2)п^сн^-’нй2—► СН2 - Йй2—♦ СН2—

Такой путь фрагментации молекулярного иона, как и указанные ниже 
другие пути, основывается на наличии соответствующих пиков мета- 
стабильных ионов (т*)  в масс-спектрах эфиров аминоспиртов. О даль- 

нейшей фрагментации иона (С2Н։)։Ы=СНа сообщалось ранее [1].
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Другой путь фрагментации молекулярного иона ведет к образо
ванию очень интенсивных (до 30%) пиков ионов Е8К’(СН2)П—։СН = СН*  
(II), причем диметиламиноэфиры образуют ионы большей интенсив
ности, чем соответствующие диэтиламинопроизводные (образуются 
также пики ионов [К2М(СН8)п] 1 > если л=2 от 1,3 до 3,8%, в зависи
мости от ацильного остатка; если же л=3, то 0,47—1,18%):

0-соо^йр-<(НН(с2н5)2—•֊ н2с-снм(с2н5)2 -— О-С00^СН?гСНН(С2Н5)2 
ч—о —

-£■-221 -г- =99 -£ -211е “ “

= 44.2 ------ 221 ------* 99 <од. = 46,6------211------> 9»
«ч. = 44.34) «ыч. = 46,67)

Указанный ион II далее фрагментируется с образованием иона К81^:

СН2 - сн - СН2 £ м (С2н5)2 --------► м (С2н5)2

-£֊’115 -£-= 72С “

<пд. = 52,5------ 113------ > 72 (От;ыч = 52,36)
+

Интенсивность пика иона ₽8Ы резко увеличивается, если п рас
тет—0,82% при л = 2 и 8,57% при л=3 (I; И'=СН։; К=С8Н։).

Еще одним путем фрагментации можно считать образование иона 
[Н'СО]+ или [Е'СОН]+ из молекулярного иона:

[сбн5сЯ$§нснгм <С2Н5,2]+----------*֊  [сбн5сон] *

£-221 £-106

та:апд. = 50,8 ------ 221 ------> 106 (от;ыч = 50,84)

Интенсивность иона [Н'СО]+ падает с удлинением расстояния между 
амино и сложноэфирной группировками в гомологическом ряду — 
4,1% при л = 2 и 0,9% при л = 3 (I; R'= СН։; R = С8Н։), а также 
при замене двух водородов ацетильного остатка двумя фенильными 
группами. В отличие от эфиров уксусной кислоты, у эфиров бензой
ной и фуран-2-карбоновой кислот интенсивность пиков ионов ^'СО]4՜ 
и ^'СОН]+ выше у диэтиламинопроизводных, по сравнению с соот
ветствующими диметиламинопроизводными.

И наконец, путь фрагментации, характерный для диэтиламинс»- 
алкиловых эфиров кислот, начинается отщеплением СН3 от молекуляр
ного иона. Все диэтиламиноалкиловые эфиры, в отличие от диметил
аминоалкиловых эфиров, образуют пики ионов [М-15]4՜, т. е. имеет 
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место расщепление СН։—С связи в этильном радикале. Чем дальше 
находится диэтиламиногруппа от сложноэфирной группировки, тем 
более интенсивен пик иона [М-15] +—1,О6°/о при л =2 и 9,52% 
при л = 3 (I; R'= СН։; R = С2Н։). Расщепление Ы—С-связи в 
последнем приводит к образованию ионов [Е'СОО(СН2)П]՜ или 
[Р'СОО (СН2)п-1 СНз] ՜ . На примере диэтиламинопропилового эфира 
дифенилуксусной кислоты такой путь фрагментации можно выразить 
следующим образом:

(с6н5)2снсоо(сн2) з^5[(свн5)2сисоо(сн։^] —
(С6Н5)2СНС00(СН2) д

члсн^- сн_

«,. = 208,1) 

«ч. = 109,76) 
«„. = 138,35).

Диметиламиноалкиловые эфиры кислот также образуют указанные 
(кроме [М-15]+) ионы, однако, вероятно, последние образуются ие- 
.посредственно из молекулярного иона и далее фрагментируются ана
логично вышеуказанному.

Таким образом, все фрагментации молекулярного иона, под
твержденные пиками метастабильных ионов, схематически можно 
представить следующим образом:

♦ •+ + ня,------си2 - сн(сн2)п_։ий2 сн2» ня2

С помощью указанных путей фрагментации можно определить 
характер радикалов при азоте и а-углеродном атоме, характер ациль
ного остатка, а также идентифицировать диалкиламиноэтиловые эфиры 
кислот.

Кроме перечисленных путей фрагментации для нас важной яв
ляется также фрагментация диалкиламинопропиловых эфиров с обра
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зованием иона [К2ЫСН։СН։]+- Наличие этого пика, наряду с выше
указанными путями фрагментации, дает возможность идентифициро
вать диалкиламинопропиловые эфиры.

Следовательно, найденные закономерности фрагментации дают 
возможность по масс-спектрам идентифицировать неразветвленные 
диалкиламиноалкиловые эфиры различных органических кислот.
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Ամփոփում

Նկարահանված են երրորդային ամին խումբ պարունակող չճյուղավոր
ված շղթ^^վ ամինասպիրտների էսթերների' քացախաթթվի, բենզոլական 
թթվի և ֆուրան-2-կարրոնաթթվի դիմեթիլամինաէթիլ-, դիէ թի լամ ին աէթ ի լ-, 
քացախաթթվի և դիֆևնիլքացախաթթվի դիէ թ իլամին ապ րո պի լ էսթերների 
մասս-սպեկտրներր։ Մ ասս-սպեկտրներր ստացված են մեր ձևափոխած 
51ճ-1303 մասս-սպեկտրամետրի օդն ութ լամբ, միացություններն անմիջակա
նորեն իոնական աղբյուր մտցնելու միջոցով 50—70° և 50—70 հվ պայման
ներում է Հետազոտված էսթերներր նշված պայմաններում առաջացնում են 
մոլեկուլային իոնի պիկ։ Առանց մասս-սպեկտրամետրի վերոհիշյալ ձևափոխ
ման նկարահանված սպեկտրներում մոլեկուլային պիկ առաջացնում են միայն 
քացախաթթվի էսթերներր։ Մասս֊սպեկտրներում ամենաինտենսիվ պիկր 

համապատասխանում է = իոնին։ Այն առաջանում է մոլեկուլային 
իոնի էսթերային խումբ պարունակող շղթայում ազոտի նկատմամբ Շ։— Շթ 
կապի ճեղքումից։ Հիշյալ էսթերներն առաջացնում են թթվային մնացորդի 
իոնի [1^0]+ բավականաչափ ինտենսիվ պիկ։ Տեղի ունի մ ո լե կուլա լին 
իոնի ֆրաղմենտացիա նաև ալլ կապերի ճեղքմամբ, [ք?շԻյ(Շ^)ո]+ , 
[(Շ^)ոՕՇՕ1?Հ] + և այլ իոնների առաջացումով։

Հա լտնա բերված օրինաչափությունները հնարավորություն են տայիս 
մ ասս֊սպեկտրների օդնութ լամբ նույն ական ացնելու վերոհիշյալ ամինասպիրտ
ների էսթերներր։
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