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ХРОМАТО -МАСС -СПЕКТРАЛЬНЫЙ  А HАЛИЗ  
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  ТАцТОМЕРНЫХ  ФОРМ  

АЗОТСОДЕРЖАЩИХ  ПРОИЗВОДНЫХ  1,3-ДИКАРБОНИЛЬНЫХ  
СОЕДИНЕНИЙ * 

Методом  хромато -масс -спект pомет pии  проведена  количе cтвенная  оценка  со - 
держания  в  газовой  фазе  различных  таутомерных  форм  монооксима , уоно - и  ди - 
ацетилгидразонон , a также  моноамидразоноацетилацетона . Идентифициров aны , в  
частности , индивид yaльные  таутомерные  формы  этих  соединений  — соответствен - 
но  5-гидроксиизоксазолин ,5-гид pокси - и  5-гид pоксиламинопиразолин ,5-ацетил - 
гидразинилпиразолин , a также  5-aцетонил -1,3,4-триазолин . 

За  последние  годы  внимание  исследователей  привлекают  ранее  казалось  
бы  хорошо  изученные  азотистые  производные  какбонильных , a также  
1 ,3-дикарбонильиых  соединений  (окссмы , замещенные  гидразоны , семи -
карбазоны , тиосемикарбазоны ), y которых  обнаружена  склонность  не  только  
к  к eто -енольной  (А —B) или  имин -енаминной  (А —Б ), но  и  к  кольчато -цеп -
ной  таутомерии  (А —Г ) [1-4] (схема  1). Однако  эти  исследования  
проводились  в  растворах , причем  было  показано , что  преобладание  той  или  
иной  таутомерной  формы  сильно  зависит  от  полярности  растворителя . B 
газовой  фазе  в  отсутствие  растворителя  при  масс -спектральных  исследовани - 
ях  были  идентифицированы  как  циклические , так  и  линейные  таутомерные  
формы  [5-8]; при  этом  достоверная  интерп peтация  характеристических  
ионов  не  всегда  была  достаточно  уверенной . 
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2 R2  = NНг , 3 R2  = Me; 1-4 R1 = Н ; 5 R1 = Ме ; 1 X = O; 2 ХН  = N=C (NH2) 2; 
3 XH = N=CMeNH2; 4 Х = NCOMe; 5 Х = NМ e; 1-3 Y = О ; 4 Y= N—NHC®Ме ; 

SY=N—OH 

Некоторые  из  таутомерных  форм  при  определенных  условиях  могут  быть  
выделены  в  индивидуальном  виде . Так , методом  ВЭЖХ  были  разделены

нн  таутомерные  смеси  кетоых  и  енольных  таутгмеров  ацетоуксусного  эфира  
и  ацетилацетона  [91,  a также  4-аминоизоксазолилнафтохинона -1,2  [ 1 0].  

* Памяти  И . H. Гончаровой  посвящаем . 
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Рис . 1. Результаты  хромато -масс -спектрального  анализа  смеси  таутомеров  соединения  1: 
a — хроматограмма  смеси ;  6  — масс -спектр  таутомера  Г  (пик  1); в  — масс -спектр  таутомера  A 

(пик  2); г  — масс -спектр  соединения  1, снятый  методом  прямого  ввода  

Было  показано  [11],  что  для  разделения  и  идентификации  индивидуальных  
кето -енольных  форм  1  ,3-дикарбокилъных  соединений  может  быть  использо - 
ван  метод  хромато -масс -спектрометрии , однако  исследования  этим  методом  
соединений , способных  к  проявлению  кольчато -цепной  таутомерии , в  
литературе  отсутствовали . B связи  c этим  мы  изучили  хромато -масс -
спектр aльное  поведение  некоторых  моно - и  диазотистых  производных  
ацетилацетона  (1-5). 

При  введении  в  хроматограф  раствора  монооксима  ацетилацетона  1 в  
метаноле  фиксиров aлось  только  два  четких  хроматографических  пика  c 
соотношением  площадей  З  : I (рис . T, а ), причем  масс -спектры  соединений  
каждого  из  пиков  резко  различались  между  собой  (рис . 1, 6, в ). Так , в  
масс -спектре  первого  из  них  (рис . 1, 6) ион  c максимальной  массой  
соответствовал  потере  исходным  монооксимом  молекулы  воды , a 
фрагментация  такого . молекулярного  иона  соответствовала  процессу  
диссоциативной  ионизации  3,5-диметиливоксазола  [12 ] (схема  2). Таким  
образом , первый  пик  на  хроматограмме  соответствует  циклической  форме  Г  
анализируемого  монооксима , термически  теряющего  воду , вероятно , еще  в  
инжекторе . Низкая  термическая  стабильность  таких  гидроксисзоксазолинов  
хорошо  известна  [ 1 3].  

B масс -спектре  соединения  второго  пика  молек yлярный  ион  присутство -
вал , a характерные  пути  его  распада  были  связаны  c потерей  молекулы  
кетена  или  ацетонильндго  фрагмента , что  типичн о  для  заведомых  линейных  
форм  ацетилацетона  и  его  замещенных  [14, 15 ] (схема  2). Отметим , что  при  
введении  соединения  1 в  систему  прямого  ввода  масс -спектрометра  был  
получен  спектр , являющийся  суммой  масс -спектров  двух  упомянутых  
таутгмеров  (рис .. 1, г ). 
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Схема  2 

Два  хроматографических  пика  (соотношение  площадей  1:  5,5) получены  

при  введении  в  инжектор  хроматографа  моноамидразона  ацетилацетона  2 
(рис . 2, a) . Анализ  масс -спектра  минорного  компонента  смеси  (рис . 2, 
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Рис . 2. Результаты  хром aто -масс -cпект paльног o aн aлиза  смеси  таутомеров  соединения  2: 

а  — хроматограмма  смеси ;  6  — масс -спектр  таутомера  Г  (пик  1); в  — масс -спектр  таутомера  Б  
(пик  2); г  — масс -спектр  соединения  2, снятый  методом  прямого  ввода  
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показал , что  это  соединение  имеет  структуру  3,5-диметил -1-амидино - 
пиразола , образовавшегося , как  и  в  первом  случае , в  результате  термической  
дегидратации  оксипиразолиновой  та yтомерной  формы . Молекулярный  нон  
этого  пиразола  элиминирует  или  aмидиногруппу  (m/z 95), или  молекулу  
цианамида  (ион  т /z 96) (схема  3). B масс -спектре  мажорного  компонента  
(рис . 2, в ) наблюдался  интенсивный  пик  молекулярного  и oна , теряющего  
метильную , ацетильную  группы  или  фрагмент  Ме Nз  (схема  3). Такой  
характер  фрагментации  указывает  на  линейную  кетоенгидразинную  
таутомерную  структуру  соединения  [14 ].  Сложение  масс -спектров  этих  двух  
соединений  совпадает  c масс -спектром  исходного  амидразона  2 (рис . 2, г ) , 
полученного  при  прямом  вводе  вещества  в  иониьпй  источник , a предложенная  
схема  фрагментации  подтверждена  анализом  масс -спектра  дейтеромеченно -
го  соединения . По  данным  ИК  и  ПМР  спектров , соединение  2 в  твердой  фазе , 
a также  в  растворах  хлороформа  и  ДМСО  имеет  линейную  енгидразинную  
структуру  и  лишь  при  подки cлении  (НС 1) более  стабильной  становится  
циклическая  пиразолиновая  форма  [1, 5]. 
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Наиболее  сложная  хроматограмма  получена  в  случае  соединения  3 (рис . 
3, а ). Согласно  данным  ГЖХ , исследуемое  соединение  в  газовой  фазе  
существует  в  четырех  таутомерных  формах  (соотношение  площадей  пиков  
2,3:  1 5,4:  2,3) — кетогидразонной  A (пик  3), кетоенгидразиннай  Б  (пик  
4) и  в  двух  циклических  формах  — гидроксициразолиновой  Г  (пик  2) и  
форме  2,5-дим eтил -5-aц eт oгшлт pи aз oлин a-1,3,4 Д  (пик  1). Этот  таутомер  
образовался  в  результате  атаки  концевой  аминог pуппы  на  связь  C=N 
гидразоннгй  части  молекулы . Такой  тип  таутомерной  циклизации  описан  в  
ряду  тиосемикарбазонов  монокарбонильных  соединений  [16]. Структуры  
этих  соединений  установлены  на  основании  анализа  их  масс -сп eктров  (рис . 
3, б , в , г , д ). B первом  из  них  пик  c наибольшей  массой  отвечал  потере  
молекулярным  ионом  ацетонильного  фрагмента , что  может  быть  лишь  в  
случае  та yтомерн oй  триазолиновой  структуры  Д  (схема  4). 

B масс -спектре  более  высококипящего  соединения  (пик  2) молекулярный  
ион  также  отсутствовал , a ион  с  наибольшей  массой  соответствовал  
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Рис . З . Результаты  хромато -масс -спектр aльног o анализа  смеси  таутомеров  соединения  3: а  — 

хроматограмма  смеси ;  6—  масс -спектр  таутомера  Д  (пик  1) ; г  — масс -спектр  таутомера  A (пик  

3) ; д  — масс -спектр  таутомера  Б  (пик  4) ; е  — масс -спектр  соединения  3, снятый  методом  

прямого  ввода  
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отщеплению  от  молекулярного  иона  гидроксильной  группы . Образовавшийся  
при  этом  пиразолилкатион  элиминиру eт  последовательно  метилими - 
ногкуппу  и  радик aл  водорода  (ионы  т / г  96 и  95) (схема  5). 
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В  масс -спектрах  обеих  таутом eрны x форм  c линейной  структурой  (пики  
3 и  4) наблюдались  молекулярные  ионы  заметной  интенсивности , однако  
характер  их  фрагментации  был  различен  (рис . 3, г , д ) . Так , ион -радикал  
кетогидразона  подобно  другим  производным  ацетилацетона  [14] легко  
отщеплял  молекулу  кетена  c образованием  иона  т / т  113, который  терял  
м eтильн yю  группу  (т / г  98), или  молекулы  аммиака  (т /z 96), пропилена  
(т / г  71) и  аминопропена  (т /z 56) (схема  6). Диссоциативная  ионизация  
молекулярного  иона  енгидразина  протекала  c преимущественным  расщепле -
нием  «аллильной » связи  N—N и  локализацией  заряда  на  азотсодержащем  
фрагменте  с  т / т  57 (схема  7). 

H 

96 

Как  и  во  всех  предыдущих  случаях  масс -спектр , полученный  при  
введении  соединения  3 в  систему  прямого  ввода , содержал  пики  ионов  всех  
четырех  компонентов  (рис . 3, е ). Аналогично  соединению  2 данные  спектра  
ПМР  позволяют  утверждать , что  в  растворах  полярных  или  слабополярных  

Схема  7 
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растворителей  ис cледованное  соединение  3 существует  преимущественно  в  
двух  линейных  формах  А  и  Б  [1,  5].  

Хромато -масс -спектральное  исследование  диазазамещенных  производ - 
ны x ацетилацетона  4 и  3,3-дим eтил aц eтил aц eт oн a 5 однозначно  доказало , 
что  в  газовой  фазе  они  находятся  только  в  одной  циклической  таутомерной  
форме  — соответственно  1  -ацетил -5-ацетилгидразино .-3,5-диметилпиразо  
липа  и  1 ,3,4,4,5-пентаметил -5-гидроксиламияопиразолина . Их  масс - 
спектры  были  во  многом  похожи , поскольку  не  содержали  молекуля pны x 
ионов , a ион  с  максимальной  массой  соответствовал  потере  М +-ионом  
гйдроксиаминильиой  или  соответственно  ацетилгидразильной  групп . 
Образовавшиеся  при  этом  изобарные  ионы  — 1-ацетил -3,5-диметил -
пиразолия  и  1,3 ,4,4,5-пентаметиллиразолия  (m/z 139) теряют  молекулу  
кетена  (соединение  4, ион  т / г  97) или  последовательно  радикал  водорода  и  
метильн yю  группу  (и oны  т / г  138 и  123). B связи  c отсутствием • в  спектрах  
этих  соединений  молекулярных  ионов  мы  сияли  их  масс -спектры  c 
химической  ионизацией , в  которых  наблюдались  интенсивные  пики  ионов  
(M + Н ), подтверждая  тем  самым  структуру  исходных  молекул . 
B масс -спектрах  химической  ионизации  наиболее  интенсивными  • (помимо  
протонированного  молекулярного  иона ) были  фрагменты  с  т / г  139, 138 и  
123 (схема  8). . 

Схема  8 .1+ .  
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По  данным  спектров  ПМР  [17,  18],  соединения  4 и  5 в  кристаллическом  
состоянии  находятся  исключительно  в  пиразолиновой  форме , т oгда  как  в  
растворах  ДМСО , хлороформа  или  пиридина  для  соединения  5 
устанавливается  равновесие  между  двумя  циклическими  формами  —
пиразолиновой  и  5-метилгидразиноизоксазолиновой  (схема  9). При  этом  в  
растворах  обоих  соединений  не  были  обнаружены  даже  следы  каких -либо  
линейных  таутомерных  форм ; что  позволило  высказать  предположение  о  
проявлении  в  этом  случае  кольчато -кольчатой  таутомрнии  [19].  

При  ис cледов aнии  соединения  5 методом  вто pичн o-ионной  масс -
спектрометрии  в  матрице  тиоглицерина  помимо  пиков  протонироваиного  
молекулярного  иона  и  характеристических  ионов  т /г  139 и  123 в  спектре  
наблюдался  ион  т / т  126, соответствующий  потере  молекулярным  ионом  
метилгидразинильного  остатка . Это  д oк aзыв aло  присут ст вие  в  газовой  фазе  
ионизационной  камеры  изоксазолиновой  формы , образовавшейся  в  полярной  
среде  матрицы  тиоглицерина . Такие  результаты  позволяют  утверждать , что  
после  ионизации  в  молекулярном  ионе  не  протекают , по  крайней  мере  в  
заметной  степени , процессы  таутомерной  изомеризации . B таком  случае  
1234 



наблюдаемый  масс -спектр  является  «ионизированным  отпечатком » тауто -
мериого  равновесия , установившегося  в  газовой  фазе  до  ионизации . 

Таким  образом , хргмато -масс -спектром eтрия  оказалась  высокоин - 
формативным  и  чувствительным  методом  исследования  как  прототропных , 
так  и  кольчато -цепны x таутомерных  систем , позволяя  в  ряде  случаев  
обнаружить  в  газовой  фазе  в  отсутствие  влияния  растворителей  и  внешней  
среды  некоторые  не  наблюдающиеся  в  растворах  новые  таутомерные  формы . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Все  ис cледов aнные  в  работе  вещества  были  синтези pов aны  на  кафедре  орг aнической  химии  
Военно -медицинской  академии  в  Санкт -Петербурге  по  методикам  [4, 13, 18, 19] . Хромато -масс -
спектральные  исследования  проводились  на  приборах  Varian МАТ -111 c прямьпк  вводом  вещества  
в  ионный  источник  при  энергии  ионизации  80 эВ , a также  c использованием  газово - 
хроматографического  ввода  (набивная  колонка  длиной  1,5 м , содержащая  15% фазы  8E-30 па  
поропаке ), c программированным  подъемом  температуры  от  50 до  250 °C (co скоростью  
10 °C/мин ) , a также  на  хромато -масс -спектрометре  Finnigan-4615 c использованием  капиллярной  
колонки  длиной  25 м  c жидкой  фазой  SE-54 или  ОУ -101 с  программированньт  подъемом  тем -
перат yры . На  этом  же  приборе  были  пол yчены  масс -спектры  c химической  ионизацией  (газ -реа -
гент  аммиак ). Съемка  масс -спектров  осуществлена  на  приборе  Hitachi М -80 А  c использов aнием  
пучка  бомбардирующих  ионов  Хе +  c энергиями  5...10 кэВ  (за  что  выражаем  блапэдарность  канд . 
хим . наук  В . Л . Садонской ). Приведены  т /г  (относительная  интенсивность , %) 10 наиболее  
интенсивньцн  пиков . С oединение  4: 139(28), 116(3), 97(100), 96(4), 95(4), 74(20), 57(5), 56(12), 
43(65), 41(17). Соединение  5: 139(43), 138(31), 137(21), 123(100), 82(12), 67(10), 56(28), 
55(17),  51(l6),42(43).  
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