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МАСС -СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКАЯ  ИДЕНТИФИКАЦИЯ  
КОЛЬЧАТО -ЦЕПНЫХ  ТАУТОМЕРОВ  

4-ЦИАКО -3-ПИРАЗОЛИДОНОВ  B ГАЗОВОЙ  ФАЗЕ  

Анализ  масс -спектров  электронного  удара  ряда  4-циаио -3-пиразолидонов , 
проявляющих  кольчдто -цепную  таутомерию  в  полярных  рдстворителях , показал , 
что  эти  соединения  существуют  в  газовой  фазе  также  в  виде  смеси  таутомеров , 
претерпевающих  характеристическую  фрагментацию . Показано , что  количествен - 
ное  соотношение  таутомеров  в  ряду  аналогичных  соединений  определяется  
электронными  и  стерическими  эффектами  заааестителей . Пути  фрагментации  каж - 

дого  из  таутомеров  определены  c использованием  масс - спектров  высокого  
разрешения - 

Ранее  мы  установили , что  взаиыодействиё  гидразида  циануксусной  
кислоты  c карбонильными  соединениями , легко  протекающее  при . коммнатной  
температуре  в  спиртовом  растворе , приводит  к  4-циано -3-пиразолидонам  в  
результате  внутримолекулярной  циклизации  первоначально  образующихся  
гидразонов  [1].  Впоследствии  оказалось , что  эта  реакция  обратима . Как  было  
показано  c помощью  спектроскопии  ЯМР  1Н , в  полярных  растворителях  
(ДМСО , ацетонитрил  и  др .) устанавливается  таутомерное  равновесие  между  
пиразолидонами  и  линейными  цианацетилгидразонами  алифатических  
карбонттльных  соединений  [2].  Данный  процесс  является  еще  одним  случаем  
кольчато -цепнгй  таутомерии  азометинав  c участием  связи  C=N, ранее  
изучавшейся  на  примере  замещенных  тиосемикарбазонов  [3,  4].  Тогда  была  
показана  возможность  идентификации  кольчато -цепных  таутомеров  N-за -
мещенных  тиосемикарбазохав  в  газовой  фазе  путем  анализа  масс -спектров  
электронного  удара . 

Изучение  еольчато -цепных  таутомеров  методами  масс -спектрометрии  
позволяет  в  ряде  случаев  прояснить  электронные  и  пространственные  
эффекты  заместителей , поскольку  в  газовой  фазе  устраняется  влияние  

растворителя , a также  отсутствуют  межмолекулярные  взаимодействия . 
Адекватность  применения  масс -спектрометрии  для  исследования  тауто - 
мерньгх  структур  можно  считать  вполне  доказанной  по  крайней  мере  для  
прототропной  таутомерии  [5]. B случае  кольчато -цепны x таутомеров  
применение  масс -спектрального  анализа  особенно  удобно , так  как  
соответствующие  структуры  имеют , как  правило , специфический  характер  

фрагментацтти  и  могут  быть  легко  идентифицированът . 

B данной  работе  исследованы  м aсс -спектры  электронного  удара  ряда  
производных  алифаттгческих  и  ароматических  еарбонильных  соединений  

Iа —г  и  I l—e. 
Соединения  I—II бьгти  синтезированы  взаимодействием  эквимолярных  

количеств  соответствующих  альдегидов  и  кетонов  c гидразидом  циануксус -
ной  кислоты  c выходами  >- 95%. Соединения  Ia— г  были  охарактеризованы  в  
работе  [2].  Физические  константы  и  спектры  ЯМР  1Н  соедтптеиий  II 
приведены  в  табл . 1. 
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отметить  низкую  информативность  спектров  Я MР  1Н  
II в  отношении  идентификации  та y томерньгх  •  форм . Так , 

надежно  отличить  таутгмеры  возможно  только  в  cл yч aе  производных  
альдегидов , по  сигналам  фрагмента  CH=N и  по  сигналам  АВ -системы  
протонов  при  атомаХ  С '(4) и  С (s)' гсольч 1той  формы . Например , присутствие  
сигна  ъов  протонов  группы  CH=N в  области  7,71... 7,  88 м . д . свидетельствует  
о 'о ' образовании  "растворах  CDC13 и  DMSO-Db линейной  формы  производных  
бензальдегидов  IIа —в  (табл : 1). Интегральные  интенсивности  сигналов  
группы  СНгС N позволяют  заключить , что  .соединения  I*в —д : с 7ществуют  в  
растворах . преимущественно  в  .линейной -форме , а  нитропроизводное , IIe —
в  циклической , что  согласуется  с  акдепторными  свойствами  иитрогруппы . 
Сравнивая  строение  :алифатических  Iа — г  , [21 и  ароматических  на — е  
производных  в  растворах  по  д aнным  ЯМР , можно  .отметить  преобладание  
линейных  структур  в  последнем  случае . Возможно , это  . объясняется  

Таблица  1. 

ХарактерысгЕиси  соединений  II 

Сое -. 

дгннё - 
н Fie 	. 

Б 	о  
.ф р 	.м Vла  , 

Т  

С 	. 

. 	
Спее  Ры  Ял 4Р  1Н  (100 л -ггц ). t5, м . д .. CDC13 

* 	. 	*,. 	. 	. 	_. 	 . 	. 	 . 	. Вы -  
ход , 
ю  R1  CH=N `CH2CN (Yш Fic) аро 5ч . 

Па , 	. С L0Н 9Nз  174 	. — ** 3;9 3 c 9,42 ,9 > 73 7,42.,..7,83 м  95 
'(1 Н ) 

.. 	. . 

Пб  С 1оН 9N30г  ' 1`88_.:190 - 7,88* с  4,=14*` с  '9,93*; 6,78...7,54* д - 
, 	

9 б  . 	. 	, 
<r2H) - 11,58' ' 	д  ' 

IТв  С 1гН lдцдО  
, 

154 H — 7,71 с  3,91 с  9,26 6,67... 7, 55 д _ д  95 
. . (2Н ) .. . 

IIr С 111311NзО  123...124 2,35 с „ ;, 	—: 3,95 с . 9,95, 7,39.__7,77 м . 9 б  
(2Н ) 

iIU 	° С 11Н 10С 1N30 187._.1$8 2,30 c - 3,91` с  9 ,5З  7,36..7,70 д . д  96 
. . (2fI) 

lie  С 11H10N403 225...226 2,33 с  — 3,90 c, 11,28* 7,89._.8,32 д : д  9б  

_ 	.. ,, 4,29* с  
(1II) 	' 

. 

в  . Дл 1Со -D 6. .... 
'Сигнал  находится  з  области  ароматпчесн *н :е  п pplro вов . 
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Таблица  2 

Масс -спект pы  соединений  I, II 

т/ (ото .  пнтенсипвноиъ , % м ar,с .) 

139 (25) м , 124 (100), 99 (10) , 96 (4Ч ), 83 (10), 72 (37), 71(88), 68, (18), 
57 (37) , 56 (24) , 55 (27) 

153 (10) м , 138 (19), 124 (100), 113 (10), 110 (17), 85 (26), 68 (27), 57 (20), 
56 (17), 55 (16), 42 (42), 42 (26) 

181 (0,4) м , 152 (22), 139 (100), 124 (19), 99 (17), 98 (20), 96 (10), 71(40), 
70 (48), 68 (21), 58 (31), 55 (35) 

195 (3) м , 166 (31), 153 (100), 113 (21), 110 (9), 98 (31), 85 (41), 70 (80), 
68 (28), 58 (45), 56 (59), 55 (72), 54 (31) 
187 (29) м , 119 (11), 104 (100), 103 (35), 92 (19), 90 (8), 89 (10), 77 (15), 
65 (18), 63 (7), 51 (12) 

203 (58) м , 163 (3), 135 (17), 120 (100), 119 (65), 108 (12), 105 (11), 104 
(38), 90 (10), 77 (20), 68 (16), 65 (17), 51 (19) 
230 (100) м , 190 (6), 162 (21), 148 (37), 147 (22), 146 (29), 145 (17), 120 
(13), 119 (26), 118 (11), 77 (10), 65(6), 51 (6)   
201 (100) м , 200 (94), 186 (30), 161 (12), 158 (20), 133 (78), 118 (26), 104 
(18), 103 (32), 92 (72), 78 (20), 77 (61), 65 (25), 51 (29) 

237 (36) Л '1, 236 (34), 235 (100) Ы , 234 (63), 220 (24), 200(24), 195 (16), 192 
(18), 169 (21), 167 (60), 152 (22), 126 (32), 111 (23), 103 (24), 90 (14), 77 
(22),75 (27),51 (16) 

246 (67) м , 231 (44), 229 (41), 206 (1 1), 203 (20) , 199 (42), 179 (22), 178 
(26), 132 (100), 131 (39), 77 (50), 75 (25); 68 (24), 51 (27) 

эффектом  сопряжения  грцппы  CH=N линейного  таутоьхера  c ароматическим  
кольцом , стабилизирующим  линейную  форму . Подобное  явление  уже  
отмечалось  для  замещенных  тиосемикарбазонов  ароматических  карбо -
нильных  соединений  [6  J.  . 

Фрагментация  соединений  I под  электронным  ударом  

Анализ  масс -спектров . соединений  I (табл . 2) позволяет  отметить , что  
мол eкулярные  ионы  соединений  Ia-б  c короткими  заместителями  более  
устойчивы  (см . табл . 3), поскольку  молекулярны  е  ионы  соединений  Iв-г  
легко  претерпевают  перегруппировку  Мак -Лафферти  c выбросом  молекулы  
пропена  и  образованием  ионов  Фб  (см . схему ), пики  которых  имеют  
максимальную  интенсивность  в  спектрах  соединений  1в ,г . Максимальные  
пики  в  спектрах  Ia,6 соответствуют  ионам  Ф 3, образующимся  в  результате  
отрыва  заместителей  R 1  или  R2 . Для  соединений  Iа , б  присутствие  в  газовой  

Таблица  3 

Иптелсивпости  пиков  характерпспнчески .ч  фрагментных  ионов  
в  масс -спектрах  соединений  I (% E5o) 

дине - 
ние  

"M н*+ Ф 1 Ф 2 . Ф 3 , 	* 

Сос - 

Фд  Ф 3  . 	Ф 7 Ф 8 Ф 1о  . Ф 11 Ф 12 Фуз  

Iа  5,0 0,2 1,6 9,8 17,8 1,7 _ - - - 5,7 18,0 - - 

16 3,1 0,1 . 2 ,2 3,6 3,8(-Ме ), 1,5 - - - . 1,1 4,3 - - 
20,2 (-Et) 

Iв * 0,1 - - - 0,2(-М е ) 3,6 22,4 4,2 2,2 4,6 0,3 3,9 9,0 

Ir* <0,1 - - - 3,5(-Е 1) 2,0 29,3 3,4 14 3,8 0,3 3,8 6,2 

IIнтенсивндсгп  з  г  570. 

Согди - 
кение  
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фазе  двух  изомеров  M+  подтверждается  наличием  в  их  спектрах  пиков  
характеристических  фрагмехтных  ионов  Ф 1 и  Ф 2. Исследование  метаста -
бильных  переходов  показало , что  ионы  Ф 1 образуются  исключительно  из о ' 
c потерей  фрагмента  СН 2С N (данные  МС  ВР ), что  может  происходить  только  
из  линейной  формы  М +  (IА ), а  ионы  Ф 2 образуются  преимущественно  из  M+ ' 
c потерей  HNCO , что  характеризует  циклическую  форму  М +' (I Б ). Хотя  
метастабильные  спектры  и  масс -спектры  высокого  разрешения  показывают , 
что  из  ионов  (M-СНЗ ) +  (Фз ) образуются  в  небольшом  количестве  ионы  Ф 5 
(изобархъте  ионам  Ф 2) в  результате  выброса  СО , этот  процесс  может  
осуществиться  только  из  циклической  формы  Ф 3 с , следовательно , 
суммарная  интенсивность  пиков  (M-43), соответствующих  гюхам  Ф 2 и  Ф 5, 
показывает  вклад  циклической  формы  М . 

Для  соединений  Iв ,г  потери  CH2CN и  HNCO непосредственно  из  М +' не  
наблюдались , однако  перегруппировочнъ  еионы  Фб  (изомерные  ионам  М +' 
соединений  Ia,6) распадаются  аналогично  c потерей  CH2CN и  образованием  
ионов  Ф 12, изомериых  и oн aм  Ф 1. 

Несмотря  на  то , что  перегруппировка  Мак -Лаффе  ти , приводящая  к  
ионам  Фб , более  вероятна  для  линейной  формы  М , в  газовой  фазе  
существуют , по -видигиому , и  циклйческие  ионы  M+', так  как  ионы  (M-Вп ) +  
(Ф 7) далее  выбрасывают  СО , что  указывает  на  их  циелическую  форму . 

Фрагментация  соединений  IIa—e под  электронным  ударом  

Moлек yлярные  ионы  этих  соединений  довольно  yстойчивы  и  в  ряде  
случаев  дают  максимальный  пик  в  масс -спектрам  (табл . 2). B остальных  
случаях  максимальные  пики  соответствуют  ионам  Ф I р , образующимся  при  
разрыве  связи  N—N линейной  формы  М +  (IIa,6). Для  всех  соединений  II 
характерен  также  нон  Ф i1 (M-COCH2CN). Характеристические  фрагменты  
Ф 1 и  Ф 2, наблюдавшиеся  в  масс -спектрах  лифатических  производных  Iа —г , 
образуются  и  в  случае  соединений  II. Однако  в  масс -спектрах  производных  
бехзальдегидов  IIa—в  присутствуют  только  пики  ионов  Ф 1, что  указывает  на  
преимущественна  линейную  форму  этих  соединений  в  газовой  фазе . 
Циклическая  форма  ионов  . М  преобладает  v производным  ацетафенохов  
IIг —e, в  спектрах  которых  пики  Ф 2 более  интенсивны , чем  пики  Ф 1. Такое  
различие  в  строении  молекулярных  ионов  косвенно  подтверждается  тем , что  
в  масс -спектрах  соединений  IIг —е  присутствуют  интенсивные  пики  ионов  
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(М -Н ) +, которых  нет  в  спектрах  соединений  IIa-в . Если  бы  ионы  М +  
производных  бенз aльдегидов  существовали  в  циклической  форме , ` гни  
должны  были  бы  легко  терять  протон  из  положения  з  пиразолидинового  
цикла . Ан aлогичный  процесс  потери  заместителя  из  этого  положения  
приводит  к  довольна  устойчивым  &омам  (М -СНз ) +  (Ф 3) в  спектрах  IIr- е . B 
то  же  время  отрыв  заместителя  А 3С 6Н 4 не  наблюдается  в  спект *эах  
соединений  IIa-в . Сосуществование  лсхсйной  и  циклической  форм  М  " в  
случае  производных  ацетофехонов  IIг-e подтверждается  тем , что  ионы  Ф 11, 
характерные  для  распада  линейных  структур , наблюдаются  в  масс -спектрах  
всех  соединений  IIa-e. 

К  сожалению , выявить  влияние  заместителя  R3  на  соотношение  
линейной  и  циклической  форм  молекулярных  ионов  IIг -e сравнением  
интенсивностей  пиков  ионов  Ф 1 и . Ф 2 не  удается . Так , ионы  Ф 2 более  
устойчивы  в  случае  соединений  IIr (R 3  = H) и  IIe (R3  = NO2), но  пики  ионов  
Ф 1 и  Ф 2 имеют  почти  одинаковую  интенсивность  в  спектре  соединения  IIд  
(R3  = С 1). 

Суммарная  интенсивность  пиков  характеристических  ионов , приве -
денных  в  табл . 3 и  4, составляет  40...60 %о  полного  ионного  тока  для  каждого  
из  соединений , что  говорит  o высокой  селективности  фрагментадии . Однако  
наличие  в  молекуле  IIe нитрогруппы  приводит  к  возникновению  
дополнительных  каналов  фрагментации , связанной  c потерей  фрагментов  
ОН , NO2 и  Н NО 2 из  молекулярного  и  других  ионов  (табл . 4). 

Таким  образом , результаты  анализа  масс -спектров  электронного  удара  
показывают , что  производные  алифатических  кетонов  Iа-г  существуют  в  
газовой  фазе , как  и  в  растворах , в  виде  смеси  линейны x и  кольчатых  

Таблица  4 

Hнгенсивности  пиков  характеристическик  фрагмеитцых  ионов  
в  масс -cиектрах  соединений  II (% 5о ) 

Соеди - 
ненне  WM  ( л `1-H) T  Ф 1 Ф 2 ФЗ  Ф 10 Ф 11 

IIa 7,4 - о  о  
N
 -
 N
  -
 

- - 49,5 4,1 
I16 15,9 - - - 24,3 4,1 

1Iв  27,8 1,0 0,3 - 7,4 5,3 
IIr 16,8 14,2 3,0 4,4 (-ме ) 3,9 11,7 
IIд  18,5 10,4 2,4 3,5 (-мс ) 3,2 8,7 
IIe* 9,6 1,5 2,5 5,5 (-ме ) - 3,3 

* Присутствуют  также  пики  ионов  [М -ОН ] +  (5,1%), [М -Н NО 2] (5,3%), 

[Фц -NОг ] (12,6%), [Фц -IINO2] (4 ,9%). 
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таутомеров . Производные  бензальдегидов  IIa—в  в  газовой  фазе  имеют  
преимущественно  линейное  строение , a производные  ацетофенонов  IIr—e 
существуют  в  виде  смеси  таутомернь  х  форм . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Масс -спектры  электрогпгого  удара  (прямой  ввод ) были  получены  на  приборах  Rrafos М 8-25 и  
МУ -1321 А  при  энергиях  ионизации  50 и  70 эВ  соответствеНно _ Масс -спектры  метастабильных  

ионов  для  соединения  Ia были  получены  на  приборе  Kratos М -25 в  режимах  связанного  ска -

игирования  В /Е  и  В 2/E. Масс -спектры  высокого  разрешения  получены  на  приборе  VG ZАВ  с  
использованием  ПФК  и  качестве  стандарта . 
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