
ՀԱՅԿ Ա Կ Ա Ն Ք Ի Ս* Ի Ա Կ Ա Ն Ա Մ Ս Ա Գ Ի Ր 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

“XXVIII, № 8, '1975,

УДК 543.51+547.853.3 ■

МАСС-СПЕКТРЫ 4-АМИНО-5-(п-АЛКОКСИФЕНИЛ)- 
ПИРИМИДИНОВ

Р. Г МИРЗОЯН, Р. г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, М. А. КАЛДРИКЯИ, 
Л. А. ГРИГОРЯН и А. А. АРОЯН

Ипситут тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна АН 
Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 XII 1974

Исследованы масс-спектры 2-окси-, 2-мсркапто- и 2,4-диамино-5-(п-алкоксифенил)- 
пиРИмидинов Диссоциативная ионизация молекулярных ионов протекает преимущест
венно в двух направлениях: распад алкоксилыюго центра с последующей деструкцией 
«язей пиримидинового ядра и распад последнего с дальнейшим выбросом алкила и ал
кена.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

Настоящая работа является продолжением систематического ис
следования в области биологически активных соединений пиримидиново- 
го ряда Ранее нами были изучены масс-спектры 5-(л-алкоксибензил) пи
римидинов с различными функциональными группами в положениях 2, 
4 и 6 [1 2] .Было показано, что алкоксибензильная группа существенно 
подавляет распад пиримидинового ядра при электронном ударе, что 
объясняется легкостью разрыва бензильной связи и распада алкоксиль- 
ного центра. Можно было ожидать, что введение алкоксифенильной груп
пы вместо алкоксибензильной увеличит вероятность распада пиримиди
нового ядра при электронном ударе.

С этой целью нами исследованы масс-спектры пиримидинов I—XVI,. 
синтез которых описан в [3] •

X R R' X R R'

I н сн3 Н IX ՏՒ1 сн3 н
II II С2Н5 Н X Տ11 С2Н5 н

1П М֊12 сн3 Н XI Տ11 С3Н, н
IV мн2 С2Н5 н XII 5Н С4Н9 н
V ЫН, С4Н, н XIII ын2 сн3 соон

VI он сн3 н XIV мн. С2Н5 соон
VII он С3Н7 н XV мн2 С3Н7 соон

VIII он С4Н, н XVI мн. С4Н, соон
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Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образ
ца в область ионизации, при энергии ионизирующих электронов 30—• 
40 эв и температуре напуска на 40—60° ниже температуры плавления 
исследованных пиримидинов.

Масс-спектры всех изученных соединений характеризуются макси
мальным пиком молекулярных ионов. В спектре I (рис. 1) имеется за
метный пик двухзарядного молекулярного иона с гп/е 100,5. Значитель
ной интенсивностью обладают пики ионов (М-1) .Так, в спектре I ин
тенсивность последнего составляет около 75% от максимального пика. 
По-видимому, потеря водорода приводит к замыканию цикла через атом 
азота как в случае фенилзамещенного пиримидина [4], так и пириди
на [5].
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Рис. 1. Масс-спектры 4-ами11о-5-(«-алкоксифенил)пиримидинов 1-11 
и 2,4-диамнио-5-(/։-алкоксифен11Л)пиримидинов Ш—п/.

Диссоциативная ионизация молекулярных ионов 1-ХП протекает 
ппеимушественно ио двум направлениям: распад алкоксильного центра / последующей деструкцией связей пиримидинового ядра и распад по- 

прпнего с дальнейшим выбросом алкила и алкена. Образовавшиеся 
' этом фрагменты далее теряют молекулу НСЫ.
при ЭТО. 1 р ц распада подтверждены наличием в масс-спектрах

°СН0В?рГетвуюших метастабильных ионов. Распад по пути А имеет 
пиков соотве ■ т болсе одного атома углерода. Распад по пути 
место, когда П,пминопиримпдииов I—V резко подавляется при увс- н п случае моно-и днеимш ։
лишении длины алкильного радикала.
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Весьма вероятно, что распад пиримидинового ядра 2-аминопирими- 
динов I, II протекает по механизму, выдвинутому Нишиваки [6] и Хмель
ницким [7], согласно которому, НСЫ элиминируется с включением атома 
углерода, находящегося в положении 4. Это возможно, когда молекуляр
ный ион и ионы а и а' существуют в иминной форме. Поэтому, можно 
допустить, что в случае соединений I, II ион (М-НСМ) и ионы с т/е 
160 и 159 имеют структуру замещенного имидазола.

Рис. 2, Масс-спектры 2-окси-4-амнно-5-(л-алкоксифенил)пиримидино1» VI VII 
и 2-меркапто-4-амиио-5-(л-алкоксифепил)пиримидинов XI XI

Однако для соединений III—XII распад пиримидинового цикла 
обусловлен выбросом нейтральной частицы XCN (Х = № 2, ,
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как было показано на примере некоторых простых урацилов [8], ци
тозина и тиоцитозина [91, ХСП элиминируется с включением атома уг
лерода, находящегося в положении 2, и атома азота в положении 3 
(рис. 2).

Для окси- и меркаптопиримидинов VI—XII характерен также про֊ 
цесс распада пиримидинового ядра, обусловленный выбросом соответ
ственно ЙСО и 1МС5 как из молекулярных ионов, так и из ионов а и а'. 
Подобный выброс наблюдается и при фрагментации цитозина и тиоци
тозина [Ю].

Фрагменты, образовавшиеся после выброса ЙСО, ЙСБ, далее «ме
тастабильно» теряют молекулу НС1\ с перегруппировкой одного атома, 
водорода, как это имеет место при фрагментации урацила [10].

Фрагментация пиримидинов ХШ֊ХУ1 после декарбоксилирования- 
(вероятно, термического происхождения) в оенпнил,. „ 
ментации 1П-У (рис. 1.3). Однако карбоксилы™ФРаГ' 
жает интенсивность пика молекулярного иона и ' а резко сни-

вению очень интенсивного пика иона с массой 44
приводит к возникно- 
(вероятно, СО2+).

3. Масс-снекгры 2.4-Диамшю-5-(^алкокс1|фенил)пиримидин-6-кар- 
боновых кислот XIV—XV.

Рис.



Масс-спектры 4-амино-5-(л-алкоксифенил) пиримидинов 627

Сопоставление всех изученных нами спектров показывает, что ин
тенсивность распада пиримидинового ядра при электронном ударе зави
сит от природы функциональной группы в положении 2. По силе влияния 
на распад заместители располагаются в следующей последовательности:

SH > ОН > NH2 > Н.

4-ԱՄԻՆԱ-5-(Պ-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԼ)ՊԻՐԻՄ1’ԴԻՆՆԵՐԻ 
ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐ

Ռ. 2. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, Ռ. Գ. 1րհԼ1'Ք-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ, Մ. Լ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Լ. Ա. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ
և Լ. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2-օքսի֊, 2-մերկապտա֊ և 2,4-ղիամինա֊5-(ս\-ալկ֊ 
<։քսիվ>ենիլ)ււյիրիմիղինների մոլեկոլլյար իոնների տրոհումը ընթանում է հիմ
նականում 2 ուղղությամբ' 1. նախ տրոհվում է ալկօքսի խումբը և ապա 
մեղրվում Լքյ պիրիմիդինային օղակի քՀյ—Օշ և \'յ—Շհ կապերը. 2. տրոհ
վում կ պիրիմիղինային օղակը և հետո տեղի I; ունենում ալկիլ և ալկենիլ խրմ- 
բերի պոկում ։

MASS SPECTRA OF 4-AMlNO-5-(J0-ALKOXYPHEN YL)- 
PYRIMIDINES

R. H. MIRZOYAN, R. G. MEL1K-OHANJANIAN, M. IL KALDR1KIAN. 
L. A. GRIGORIAN and H. A. HAROYAN

The mass spectra of 2-oxy-, 2-mercapto- and 2,4-dlamlno-5-( p-al- 
'<oxyphenyl)pyrimldines have been studied. The dissociation of the mo- 
lecules proceeds predominantly in two directions: cleavage of the alkoxyl 
centre with subsequent rupture of the Nt—C2- and N,—C.։ bonds of the 
Pyrimidine nucleus and cleavage of the latter with subsequent elimination 
'°* the alkyl and the alkene.
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