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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ химия

УДК 543.51+547 435МАСС-СПЕКТРЫ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИИV. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 7֊ ДИАЛ КИЛАМИНОПРОПАНОЛОВЦ. Е. АГАДЖАНЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН и В. Е. БАДАЛЯНИнститут тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван) Поступило 15 VII 1970Сняты масс-спектры и рассмотрены пути фрагментации 1Ч,М-снм.метричных (про­пил, изопропил, бутил)- и несимметричных(метилбутил, изопропил)-7-диалкиламино­пропанолов.Рис. 1, библ, ссылок 3.Ранее нами [1] ’были сняты масс-юпектры аминоопиртов с третичной аминогруппой, содержащих одинаковые радикалы при азоте (метил, эти.;) или же с аминогруппой, (входящей в состав гетероциклов (пирро­лидил, пиперидил, морфолил). Было интересно исследовать фрагмен­тацию диалкиламиноспиртов, содержащих различные радикалы при азоте, а также одинаковые радикалы длиннее этильного.Были исследованы 7 - диалкиламинопропанолы строения R х/М(СН։)3ОН, полученные восстановлением алюмогидридом лития R'7метиловых эфиров соответствующих Р-диалкиламинопропионовых кис­лот, полученных, в свою очередь, взаимодействием симметричных и не­симметричных вторичных аминов с метилакрилатом (2]. Чистоту амино- спиртов проверяли бумажной хроматографией в системе бутиловый спирт—уксусная кислота—вода (>12:3:5) и газожидкостной хроматогра­фией на хроматографе марки «Цвет». Масс-спектры сняты на переделан­ном масс-спектрометре МХ-4303 (3] при 30—35° и энергии ионизирующих электронов 60—65 эв.Все диалкиламиноопирты при электронном ударе образуют доста­точно интенсивный пик молекулярного иона. У изопропилсодержащих аминоспиртов интенсивность М+ больше, чем у изомерных ннпропилсо- держащих. В отличие от ранее изученных аминоопиртов (максималь­ный пик всюду был вызван ионом /Ц=СН2)։ 7 - диалжиламинопро- 



466 Ц. Е. Агаджанян, Р. Т. Григорян, В. Е. Бадалянпанолы, последов энные в настоящее։ сообщении, по характеру наиболее интенсивного пика подразделяются на следующие группы:1. Максимальным по интенсивности пиком является лик иона \^=СНо, образовавшегося разрывом С«—Ср-связи гидроксилсо- держащей цепи молекулярного иона:R ч •+ R х. *\NCHjCHjCHjOH -------> >Ч=СН։. (А)
R'" R'/По этому пути фрагментируются 7-метилэтил-, 7-этилпропил-, 7-этил- изопропил-, 7-пропилбутил-, 7-пропилизопропиламинопропанолы.2. Наиболее интенсивный пик вызван ионом, образовавшимся раз­рывом С«—Ср-связи алкильного радикала молекулярного иона:

Рч-+>ысн։сн։сн,он 
R'/

R. +;мсн։сн։сн,он. сн/ (В)Так фрагментируются 7-дибутил-, 7-диизопропил-, 7-дипропил-, 7-изо- пропилбутиламинопропанолы.3. Максимальный пик обусловлен перегруппированным ионом, образовавшимся разрывом С։—Ср-связи либо боковой цепи алкиль­ного радикала фрагмента А, либо гидроксилсодержащей цепи фраг­мента В с переходом одного атома водорода к а-углероду:
R к + ^=сн2
R'7

R

^ЫСН,СН։СН2ОНСН2
СН3/ й=сн։. (С)

По пути 3 фрагментируются 7-метилпропил-, 7-метилбутил-, 7-этил- бутиламинопропанолы.4. Наиболее интенсивный пик вызван перегруппированным иолом, образовавшимся разрывом №—С-связи фрагмента А с переходом одно­го атома водорода к азоту:
R к + в.>.ч.сн, *4

н7
ы=сн։.По этому пути фрагментируется 7-метии1изопропиламинопропанол.Многие аминоопирты при электронном -ударе фрагментируются од­новременно несколькими путями, образуя в маос-спектре достаточно ин­тенсивные пики фрагментов А, В и др. Так, в масс-спектрах 7-изопро- пилбутил- и 7-диизопропиламинопропанола (фрагментирующихся по пути 2) присутствуют пики фрагментов А (соответственно 75 и 78%) и, наоборот, в масс-спектре 7-изопропилпропиламинопропанола (путь 



Масс-спектры аминоспиртоз 4671) присутствует лик фрагмента В (83%). В масс-спектре же 7-этилпро- пиламинопропанола (путь 1) присутствует шик фрагмента С (98%).Общая тенденция фрагментации такова, что по мере удлинения ра­дикалов при азоте интенсивность пиков ионов А падает, а ионов В уве­личивается. Во всех случаях С։—Сз-связь разрывается легче в более длинном радикале, чем в коротком (в изопропильном радикале раз­рыв протекает труднее, чем в «-пропильном). Дальнейшая судьба вышеуказанных ионов следующая: к перегруппированному иону СИ, +/Ы=СН։ (О) приводят разрыв С. — Сз-связи фрагмента С и С11-,последующий разрыв С,—С-,-связи алкильного радикала фрагмента В иСН, + гидроксилсодержащей цепи промежуточного иона ^Ы(СН։)։ОН.СН2Ион В далее фрагментируется в перегруппированный ион ,НЙ֊СН,СН3Х ; к нему же приводит и разрыв Ы—И-связи фраг­мента С.
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«к; <50Рис.Все указанные пути фрагментации молекулярных и осколочных ио­нов подтверждены наличием в масс-спектрах соответствующих пиков метастабильных ионов.



468 Ц. Е. Агаджанян. Р. Т. Григорян. В. Е. БадалянВ заключение приводим масс-спектры изомерных аминоспиртов с молекулярным весом, равным '1'59 (см. рис.). Как видно из рисунка, их можно легко отличить и идентифицировать (аналогично можно отли­чить и идентифицировать остальные изомерные аминоопирты).
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Ա մ փ ո ։|ւ ո լ մ
Նկարահանված են N,М-սիմետրիկ (պրոպիլ, իզոպոպիլ, րուտիլ) և ոչ սի­

մետրիկ (մեթիլբուտիլ, իղոպրոպիլ) у ֊դիալկիլամինաւզրոպանուների մասս- 
սպեկտրները։ Մ ա и и - սպ ե կտրներն ստացված են իէ\\-1303 մ ասս-սպեկտրա- 
չափի օգնությամբ, միացություններն անմիջականորեն իոնական աղբյուր 
մտցնելու միջոցով, 30 — 35° և 60— 65 էւ| պայմաններում։

•Հ-Դիալկիլամինապրոպանոլների ֆրագմ ենտավորմ ան մեր հայտնաբեր­
ված օրինաչափությունները հնարավորություն են տալիս տարբերելու և նույ­
նական լսցնելու իզոմեր ամինասպիրտները։
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