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Изучены масс-спектры О-производных Ы-оксифталимида и гидроксиламина. Струк­
туры большинства фрагментов подтверждены сдвигами соответствующих пиков. Пики 
молекулярных ионов имеют незначительную интенсивность. Максимальную интенсив­
ность имеют пики ионов, образующихся при разрыве О—С-связи, и продукты их даль­
нейшего распада.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

Из литературы известно (11,2], что некоторые гидрохлориды О-заме- 
щенных гидроксил аминов лри долгом хранении самопроизвольно рас­
падаются по О—С-связл. Учитывая это обстоятельство, а также отсутствие 
литературных данных по масс-спектрометрии соединений данного клас­
са, представляло интерес изучение поведения синтезированных соеди­
нений под электронным ударом и возможности применения масс-спект- 
рометрическосо метода для идентификации соединений данного класса.

Были сняты масс-спектры следующих соединений:

НС1Н։М—ОИ 
б

1а, И=Н; 2а, К=СН։СН = СС1СН3; За, К=СН3С։Н4ОСН3;
4а, К = СН։С։Н«ОС,Н։.

16, К = СН։С,С։; 26, К=СН։СН=СС1СН3; 36, К=СН։С։Н<ОСН3;
46, К=СН։С,Н4ОС։Н։.

а. 'В масс-спектрах 0-замещенных Ы-оксифталимидов (соед. 2а-4а) 
лики молекулярных ионов практически отсутствуют. Наиболее интенсив­
ным является пик осколочного иона, который образуется из молекуляр­
ного иона при простом разрыве О—С-овязи. Заряд предпочтительно лока-
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лизуется на 4-алкоксибензильном и у-хлоркротмльном радикалах.

Данный распад является основным процессом при фрагментации 
изученных нами производных М-оксифтал имида. Поэтому ион а является 
характеристичным, по которому можно установить природу радикала R.

Следующие по интенсивности пики в спектрах соединений 2а—4а 
—пики ионов, которые образуются при дальнейшем распаде иона ч.

М+ СН։-СН=с/
сн, 
С1

-НС1 +----- >֊ сн։-с=с-сн3
(2а) а, т/е 89 (91) т/е 53

Другим характеристичным фрагментом в спектрах соединений 2а— 
4а является пик иона с т/е 147 (ион б). Этот перегруппироаочный ион 
включает фталимидную часть молекулы. Ион б, почзидимому, образуется 
через шестичленное циклическое переходное состояние с перегруппиров­
кой одного атома водорода и элиминированием нейтральной молекулы 
п-алкоксибензальдегида.

Ион б и ионы, образующиеся при дальнейшем его распаде, могут 
быть использованы для идентификации фталимидной части молекулы.

Для более детального изучения закономерности распада фтали­
мидной части молекулы был снят масс-спектр Ы-оксифталимида (соед. 
1а).

Пик молекулярного иона в спектре соединения 1а имеет максималь­
ную интенсивность. Распад молекулярного иона начинается с выброса
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атома кислорода и NO. Возможно, механизм выброса О и NO проте­
кает по следующей схеме:

Ион в' частично образуется непосредственно из молекулярного иона, 
что подтверждается наличием пика иона с т/е 104 в масс-спектрах сое­
динений За—4а (рис. 1).

Рис. J. Масс-спектры 1а—4а.
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Ионы бив' присутствуют во всех спектрах изученных О-производных 
М-оксифталимида. Кроме того, в спектре О-(у-хлоркротил)-М-оксифтали­
мида (соед. 2а) присутствует пик иона в и иона М-оксифталимида. 
Последний ион, по-видимому, образуется по одному из приведенных ме­
ханизмов:

б. Фрагментация гидрохлоридов О-замещенных производных гид- 
роксиламина, в основном, сходна с 0-производным.и М-оксифталимида. 
Пики молекулярных ионов* в спектрах изученных соединений (26—46) 
составляют 0,1—0,01 % интенсивности максимального пика, что затруд­
няет их регистрацию. Доминирующим процессом также является разрыв. 
О—С-связи с локализацией заряда на R.

Н։Ы֊ОК ------ > [R]4՜
а

Подразумевается молекулярный ион основания.
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Максимальную интенсивность в спектрах соединений 16—46 име­
ют пики ионов, отвечающих приведенному выше разрыву и продуктам 
их дальнейшего распада (схема и рис. 2).

Характерной особенностью .масс-спектров соединений 16—46 явля­
ется присутствие в области высоких массовых чисел группы малоинтен- 
сивных пиков, отвечающих фрагментам (М-15)+, (М-16)\ (М-17)+ 
и (М-18)+.

Наличие в спектре О-бензилгидроксиламина (16) пика иона 
(М-15)+ предполагает, что образование фрагмента (М-15)+ не обус­
ловлено потерей метильной группы .молекулярным ионом, а является 
результатом меж.молекулярного перегруппировочного процесса с мигра­
цией одного атома водорода к кислородному атому с образованием иона,, 
имеющего структуру бензилового спирта.

У Очй^нсеу —ОН

IMS м՜15
Наличие в спектре О-бензилгидроксиламина (соед. 16) пика иона 

с т/е 79, а в спектре О-(4-этоксибензил) гидроксиламина (соед. 36, 
рис. 2) с т/е 95 подтверждает структуру иона (М-115)+. Как известно 
[4,5], пик иона с т/е 79 присутствует в спектре бензилового, а пик иона 
с т/е 95—в спектре О-оксибензилового спиртов, образование которых 
объясняется следующим образом:

R = н
R = ОН

-л

R-. н
R = ОН

п/е 79.
т/е 95

Ионы (М-16)+ и (М-17)+ образуются из молекулярного иона при' 
потере ЫНЯ- и ЫН։-групп, соответственно. Ион (М-18)+,| по-види- 
мому, образуется из иона (М-17)+ при потере одного атома водород”.

Н>ЫН։1+‘
R'-Q֊CW-O I R'-^-cn=6‘ i R'-^yc=6

3M5 М-17 МЧХ
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Несмотря на малую интенсивность пиков ионов (М-15)+, (М-16)~, 
(М-17)+ и (М-18) + ։ они с ионом а могут быть весьма полезными для 
идентификации соединений данного класса, в частности для косвенного 
определения молекулярного веса исследуемого соединения при отсутст­
вии в спектре молекулярного пика.

Экспериментальная часть

Масс-спектры снимали на приборе MX-1303. Образец прямо вводили 
в ионный источник при ионизирующем напряжении 50 эв. Температура 
напуска 80—120°.

ՀԻԴՐՕՔՍԻԼԱՄԻՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ Օ-ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐԵՐէ?

Ռ. Գ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ և Р. Ա. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ

^էւսումնա սիրված են հիգրօքսիլամինի և N-օքսիֆթալիմիգի Q-ածանց- 
յա չների մ ասս-սպեկտրներըլ

Իոնների մեծ մասի կաոուցվածքն ապացուցված է համապատասխան պի- 
կերի տեղաշարժով։ Մոլեկուլային իոնների պիկերի ինտենսիվությունը չնչին 
էլ Առավելագույն ինտենսիվություն ցուցաբերում են այն իոնները, որոնք 
գոյանում են C-O-կապի ճեղքմամբ և այգ ՛իոնի հետագա տրոհմամբ։

MASS-SPECTRA OF SOME O-DERIVATIVES OF HYDROXYLAMINE

R. Q. MIRZOYAN and T. A. KHACHATOURIAN

The mass-spectra of O-derlvatives of N-hydroxyphtalimlde and hy- 
droxylamlne have been studied. The structures of several fragments have 
been confirmed by the shifts of the corresponding peaks. The peaks ol 
lon-molecules have insignificant Intensities. Ions formed on cleavage of 
the O-C-bond and also the products of their further decomposition have 
peaks exhibiting maximal intensities.
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