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1. ВВЕДЕНИЕ

Современные представления о структуре молекул органических со-
единений в значительной мере связаны с изучением их физических
свойств: спектров поглощения во всех областях от ультрафиолетовой
до микроволновой, дипольных моментов, атомной и электронной поля-
ризации и др. За последние два десятилетия успешно развивается но-
вая область исследования органических соединений — молекулярная
масс-спектрометрия, рассматривающая взаимодействие молекул с элек-
тронами. Совокупность относительных вероятностей образования различ-
ных ионов, возникающих при бомбардировке молекулы медленными
(20—70 eV) электронами, характеризует ее стабильность и, что особен-
но важно для химика-органика, ее структуру, так как возможный раз-
рыв тех или иных связей зависит прежде всего от распределения элек-
тронной плотности.

Образование масс-спектров обычно рассматривается с позиций прин-
ципа Франка — Кондона ', согласно которому первым актом при любом
иеупругом соударении электрона с молекулой является ее электронное
возбуждение, происходящее за время электронного перехода при неиз-
менном расстоянии между ядрами. При неупругом столкновении иони-
зирующего электрона с молекулой отрывается один из валентных элек-
тронов и образуется молекулярный ион, отвечающий молекулярному
весу и эмпирической формуле соединения. В ионном источнике масс-
спектрометра электроны, воздействующие на молекулу, обладают обыч-
но энергией в несколько десятков электронвольт, поэтому при бомбар-
дировке многоатомных молекул, наряду с ионизацией, происходит рас-
пад молекулярных ионов с разрывом связей С—С и С—Η и образова-
нием осколочных ионов, которые, в свою очередь, также могут распа-
даться. Совокупность этих процессов обусловливает сложность и мно-
голинейчатость масс-спектров многоатомных молекул.
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Устойчивость органических молекул к электронному удару характери-
зуется вероятностью разложения молекулярных ионов2 Wz и определяется
соотношением количества молекулярного (/Мол) и осколочных (Σ /оск) ионов:
W2 = Σ /ОСк/(/мол + Σ /оск)· Величина Wu = (\—Wz) определяет устойчивость
молекулы к электронному удару.

Это соотношение, в свою очередь, отражает скорость разложения
молекулярного иона; поскольку промежуток времени между образова-
нием ионов и их регистрацией обычно составляет 10~~5 сек., то отсутствие
в масс-спектре пиков молекулярных ионов свидетельствует о малой про-
должительности их жизни. Скорость разложения молекулярного иона
есть функция энергии, полученной ионом при его образовании; при сни-
жении энергии ионизирующх электронов до величины, близкой к потен-
циалу ионизации молекулы, количество молекулярных ионов по отноше-
нию к осколочным возрастает.

Ионизуемость молекул и радикалов, образующихся при разрыве хи-
мических связей, характеризуется так называемой полной ионизацией,
представляющей собой количество ионов, образуемых единицей количе-
ства вещества 3. Она определяется суммой интенсизностей всех пиков в
спектре, умноженной на коэффициент чувствительности максимального
пика; последний выражается в единицах ионного тока, отнесенного к
единице давления.

Наряду с ионами, образующимися при простом разрыве связей, в
масс-спектрах почти всех молекул, содержащих более двух углеродных
атомов, присутствуют ионы, возникновение которых связано с перегруп-
пировкой атомов в момент диссоциации. Особенно часто наблюдаются
перегруппировки с миграцией атома водорода4. Энергия активации про-
цессов перегруппировки в ионах невелика и соизмерима с энергией ак-
тивации перегруппировок в нейтральных молекулах, следовательно,
перегруппировки в молекулярном ионе протекают сравнительно легко5.
В случае углеводородов разница в энергиях активации различных пере-
группировок очень мала, поэтому конкурирующие реакции приводят к
образованию разнообразных осколков.

Несмотря на то, что число углеродных и водородных атомов в ионе
легко может быть установлено, вопрос о том, какой из водородных ато-
мов перешел в данный осколок, может быть решен только путем иссле-
дования масс-спектров изотопически «меченых» соединений6·7. Сведения
о структуре ионизированных осколков могут быть получены также на
основании измерения энергетики протекающих реакций и исследования
метастабильных переходов.

Все ионы, образующиеся в первичном акте взаимодействия электро-
нов с молекулой *, могут быть подразделены на три группы: стабиль-
ные — с энергией возбуждения, недостаточной для их разложения до
регистрации; нестабильные — с энергией, достаточной для разложения
их до того, как они покинут камеру, и метастабильные — с промежуточ-
ной по величине энергией8. Последние, распадаясь после ускорения (но
до отклонения магнитным полем), обычно фокусируются с возникнове-
нием так называемых «ложных» пиков, отвечающих ионам с «нецело-
численной» массой. Зависимость между кажущейся массой метастабиль-
ного иона т*, массой исходного иона до диссоциации т0 и массой оско-
лочного иона т выражается как т* = т2/та. Метастабильные ионы

* К первичным процессам относится также процесс захвата электрона и образо-
вание отрицательных ионов. Однако, поскольку для углеводородов эти процессы яв-
ляются нетипичными, мы на них не останавливаемся.
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являются «свидетелями» той или иной стадии процесса распада и с их
помощью можно решить вопрос о вероятных направлениях диссоциатив-
ной ионизации.

На распределение интенсивнрстей в масс-спектрах, среди других фак-
торов влияет температура. Повышение температуры газа увеличивает
колебательную энергию молекул и тем самым изменяет вероятность об-
разования различных ионов в масс-спектре исследуемого вещества. Наи-
более надежные исследования температурной зависимости масс-спект-
ров э~1 2 позволяют сделать вывод о различном изменении интенсивно-
стей пиков различных ионов. Интенсивность пика молекулярного иона
всегда падает с ростом температуры; пики осколочных ионов могут либо
расти, либо уменьшаться, или проходить через максимум; интенсив-
ность пиков ионов, характеризующих конечные продукты диссоциатив-
ной ионизации, растет с повышением температуры. Величина полной
ионизации мало зависит или вовсе не зависит от изменения темпера-
туры.

Многообразие явлений, происходящих при взаимодействии сложных
молекул с электронами, не ограничивается перечисленными выше. Мы
считали целесообразным обсуждение лишь тех явлений и характеристик,
которые в наибольшей степени отражают специфику процессов диссо-
циативной ионизации.

При рассмотрении современного состояния теории молекулярной
масс-спектрометрии с позиции химика-органика приходится учитывать,
что в настоящее время ни одно из существующих воззрений не позво-
ляет количественно предсказать распределение интенсивностей в масс-
спектре сложного органического соединения известной формулы. Поэто-
му, наряду с работами в области создания количественной теории обра-
зования масс-спектров на базе исследования первичных и вторичных
актов процесса ионизации сложных молекул, необходимы исследова-
ния по установлению корреляций между структурой органических соеди-
нений и их масс-спектрами. Изучение закономерностей в масс-спектрах
органических соединений, связи между строением и распределением
иктенсивностеи приближает нас к решению проблемы определения
структуры по данным масс-спектрометрпческого анализа. Установление
различного рода эмпирических правил создает базу для развития ме-
тодов индентификации, качественного и количественного анализа.

Методы молекулярной масс-спектрометрии находят широкое приме-
нение для исследования различных классов органических соединений,
но наиболее широкое аналитическое использование они нашли в обла-
сти углеводородов. Однако, несмотря на большое число опубликован-
ных работ, до настоящего времени отсутствовало систематическое обоб-
щение закономерностей в масс-спектрах углеводородов различной сте-
пени ненасыщепности. В данной статье мы пытаемся в некоторой мере
восполнить этот пробел.

II. ПАРАФИНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах парафиновых углеводородов
отвечают ионам с нечетным массовым числом 1 3 и четным числом электронов
С2Н;~, СЯН^, С4Н^", С4Н^~ и т. п. Отсутствие в молекулах парафинов груп-
пировок, устойчивых к электронному удару или вызывающих значительнее
ослабление определенных ординарных связей, затрудняет установление кор-
реляций; преимущественное направление распада выявляется обычно лишь
при наличии в молекуле разветвлений.

10 Успехи химии, № 9
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Блум, Моллер и сотрудники14, а также Моллер, Вильямсон и другие15

исследовали масс-спектры изомеров октана и нонана и распространили полу-
ченные ими закономерности на все парафиновые углеводороды. Они показали,
что наиболее вероятны процессы образования осколочных ионов С 3 Н^ и
С4Н|Г· Молекулы с этильными, пропильными и изопропильными радикалами
легко отщепляют их: возникает ион, соответствующий массе оставшейся
части молекулы. Углеводороды с концевым третичным бутильным радикалом
в большинстве случаев дают сходные спектры, причем максимальный пик

соответствует ионам С4Н9' .
Конфигурация углеродных атомов в углеводородных ионах во многих

случаях может быть определена на основании рассмотрения энергетики про-
цесса1", без использования меченых соединений. Исследование потенциалов
появления * ионов С2Н^~, С3Н^~ и С5Н^[ в масс-спектрах нормальных пара-
финовых углеводородов17 С 6 Н 1 2 и С 8 Н 1 8 показало, что пропильные, бутиль-
ные и амильные ионы имеют вторичную структуру, тогда как образующиеся
наряду с ними свободные радикалы обычно имеют первичную структуру и
лишь иногда вторичную. Устойчивость иона С 3Н^, в значительных коли-
чествах встречающегося в масс-спектрах всех парафиновых углеводородов,
по-видимому, связана с его циклопропенильной структурой, т. е. с наличием
протонированного циклопропанового кольца 1 8. Этот вывод получил дополни-
тельное обоснование в работе Стивенсона7, который установил, что в масс-
спектрах пропана-1-С13 и пропана-2-С13 относительные интенсивности пиков
осколочных ионов СХЩ~ и С2Н^" одинаковы, что указывает на равноценность
углеродных атомов в молекулярном ионе С 3Н^, из которого образуются эти
осколки. Арч1 9 также показал, что при ионизации электронным ударом про-
исходит изменение симметрии нейтральной молекулы.

Из 80 масс-спектров алициклических углеводородов С 2—С 1 2, приведен-
ных в каталоге Американского нефтяного института20, только в двух слу-
чаях (для этана и 3,4-диметилгексана) наблюдалось образование более
интенсивных пиков осколочных ионов с нечетным числом электронов С2Н^~
и С 4Н^. Интенсивные пики ионов С„Н2"^, образование которых было свя-
зано с отщеплением радикалов с третичными атомами углерода и миграцией
водорода, наблюдались также в масс-спектрах некоторых додеканов21.

Образование перегруппировочных ионов в общем не типично для пара-
финовых углеводородов, однако в некоторых случаях, например при диссо-
циативной ионизации неогексана, образование ионов С 3 Н ^ должно включать
разрыв двух С—С связей и миграцию водородного атома. Эти же сообра-
жения справедливы и для иона С2Н^~ в спектре изобутана (СН 3 ) 3 СН 2 2 . Ана-
лиз масс-спектров дейтерированных углеводородов также свидетельствует
о наличии процессов миграции. Так, например, в масс-спектре 1,1,1-тридей-
тероэтана17 присутствуют ионы (CH2D)+ и (CHD2)

+.
Для объяснения специфичности распада сложных молекул, в том

числе молекул углеводородов, было предложено несколько гипотез. По-

* Адиабатический потенциал ионизации молекулы или атома теоретически опре-
деляется как энергия, необходимая для удаления электрона от нейтральной частицы
в основном состоянии, с образованием молекулярного или атомного иона также в ос-
новном состоянии. Потенциал ионизации, определяемый методом электронного удара,
в большинстве случаев представляет собой так называемый вертикальный потенциал,
который больше адиабатического на величину энергии колебательного возбуждения
иона, вследствие различия равновесных расстояний между ядрами в молекуле и моле-
кулярном ионе. Термин «потенциал появления» применим к тем случаям образования
ионов, когда наряду с ионизацией наблюдается и диссоциация; потенциал появления,
отвечает минимальной энергии возникновения осколочных ионов.
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пытка решения этой проблемы на основании представления о различ-
ной электронной плотности отдельных связей2 3 привела к противоре-
чию с экспериментально наблюдаемым распределением интенсивностей,
особенно для ионов С3 и С4 из молекул с длинными цепями 2 4 · 2 5. Не были
получены положительные результаты и при использовании для расчета
масс-спектров энергий связей в исходной молекуле: не удавалось объ-
яснить появление очень больших пиков, отвечающих ионам с малым
числом углеродных атомов2 6·2 7.

Квазиравновесная теория масс-спектров 2 8 ' 2 Э позволяет вычислить
распределение интенсивностей в масс-спектре парафиновых углеводо-
родов, содержащих не более 5 углеродных атомов. Удовлетворительные
результаты были получены при расчете масс-спектров низкомолекуляр-
ных эфиров, спиртов и др.3 0~3 4. При исследовании больших молекул
наблюдалось несоответствие между теорией и экспериментом, особенно
в области низких энергий ионизирующих электронов, когда большая
часть осколков образуется при прямой диссоциации электронным уда-
ром. Для выяснения факторов, вызывающих аномальный, с точки зре-
ния статистической теории, распад молекул при электронном ударе,
использовались в качестве модели нормальные парафиновые углеводо-
роды С„Н2 г а + 2 от С6 до Сзо35. Обработка их масс-спектров показала,
что выход тяжелых ионов (с числом атомов углерода в ионе «?]> 15)
не зависит,от т и п, а определяется только (п—т), т. е. размером нейт-
рального осколка. Для малых т (3—15) выход ионов зависит как от
п, так и от т.

Рассмотрение масс-спектра меченого парафинового углеводорода
CD3—(CH2)24-CD3 привело Рихаге и сотрудников36 к выводу об обра-
зовании осколочных ионов из средней части насыщенной цепи, так как
осколочные ионы С2—С5 не содержали дейтерия. Теоретическое иссле-
дование диссоциации молекулярных ионов η-парафиновых углеводоро-
дов показало37, что осколочные ионы образуются в результате конку-
рирующих последовательных актов распада, причем каждый ион рас-
падается таким образом, что не образуется заряженных осколков с
числом углеродных атомов меньше половины исходного.

Гурьев, Тихомиров и Туницкий38·39, основываясь на изучении масс-
спектра п-нонана-5-С13, высказали предположение, что осколочные ионы
образуются в результате «выпадания» заряженной части молекулы я
области удара электрона, причем разрыв связей С—С происходит на
равных расстояниях ,от точки удара. В каждой точке столкновения про-
является полный набор вероятностей масс-спектров бесконечно боль-
шой молекулы (независимо от истинного размера), причем если разрыв
одной из связей должен произойти «за пределами» молекулы, то рвет-
ся лишь одна связь и образуется осколок меньшего размера. Потапов,
Васильев и Туницкий40· 4\ изучая кривые вероятностей появления раз-
личных ионов, позволяющие судить о механизмах их образования,
показали, что образование ионов С„Н2

+

/г4̂ 1 из /г-октана и /г-нонэна, проис-
ходит при простом разрыве одной С—С-связи на ион и радикал. Обра-
зование ионов, сопровождающееся возникновением большого числа нейт-
ральных осколков, энергетически менее выгодно. Рассмотрение меха-
низма образования ионовС„ Н2

+

и , в частности ионов СзН*, привело к
заключению .об одновременном разрыве двух С—С-связей и соедине-
нии концевых частей углеводородной цепи в одновременном акте. Со-
поставление масс-спектров, полученных при электронных и ионных
столкновениях42, привело к выводу о том, что диссоциация ионов про-
исходит через некоторое время после момента возбуждения, а относи-

10*
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тельные вероятности распада незначительно зависят от массы и типа
нейтральной частицы, с которой происходит соударение43.

Для выяснения роли различных механизмов образования наиболее
распространенных ионов С3Н7+ и С 4 Н 9

+ в масс-спектрах длинноцепо-
чечных парафиновых углеводородов Бейнон и сотрудники44 исследова-
ли п-эйкозан-4-С 13 и п-гептадекан-1-С 13 и рассмотрели степень обога-
щения осколочных ионов тяжелым углеродом. Учитывались следующие
гипотетические пути образования ионов: 1) простой разрыв одной угле-
род-углеродной связи в молекулярном ионе с образованием иона и
центрального осколка; 2) перегруппировка молекулярного иона в про-
тонпрованную кольцевую структуру; 3) полное «разрыхление» углерод-
ного скелета до образования осколков; 4) вырывание любого данного
числа соседних углеродных атомов из (линейного) молекулярного иона;
5) распад молекулярного иона при простом разрыве углерод-углерод-
ной связи с последующей перегруппировкой осколочного иона в коль-
цевую структуру и дальнейшей фрагментацией по схеме (2); 6) простои
разрыв связи с последующим отрывом осколков С2Н4.

Справедливость высказанных гипотез проверяли сопоставлением вы-
численной и экспериментальной кривых, выражающих соотношение не-
меченых и меченых осколочных ионов с различным числом углеродных
атомов. Полученные результаты показали, что ионы с малым числом
углеродных атомов чаще всего не образуются при простом разрыве
углеродной цепи. С другой стороны, для более высоких масс характе-
рен разрыв одной С—С-связи. Дальнейший распад происходит в основ- !
ном с последовательным отрывом ионов С2. Предположение об образо- \
ьанни кольцевой структуры непосредственно из молекулярного иона !
не соответствует экспериментальным данным, полученным для тяжелых !
осколков. Наилучшее совпадение между экспериментальной и вычис- ]
ленной кривой наблюдалось для механизма (5). При этом предпола- }
галссь, учитывая стерические факторы, что циклы обычно содержат 5 , *
или 6 углеродных атомов. |

Специфичность диссоциативной ионизации парафиновых углеводо-
родов с нормальной или не слишком разветвленной цепью находит свое ;
отражение в характере кривой распределения: максимум соответствует I
ионам СзН~ , которые образуются с наибольшей вероятностью незави- \
симо от длины цепи парафиновых углеводородов (рис. 1). При появле-
нии в цепи четвертичных углеродных атомов появляется второй макси-
мум. Так, при исследовании масс-спектров изомерных тетрадеканов 45>4S

с различным положением боковой метальной группы было установле-
но, что вторые максимумы появляются благодаря разрыву связи у тре- 1
тнчного атома углерода. I

Глубина распада молекулы парафинового углеводорода при взаи- '
модействии ее с ионизирующими электронами зависит ,от разветвленно-
сги углеродного скелета: Блум, Моллер и сотрудники14, проанализиро-
вав спектры 18 изомеров октана, установили, что наиболее интенсивный
пик молекулярных ионов наблюдается в масс-спектре изомера нормаль-
ного строения. Аналогичная картина наблюдалась при рассмотрении
спектров тетрадеканов45·46 и гексадеканов47. С увеличением молеку-
лярного веса интенсивность пика молекулярных ионов падает, причем
для разветвленных парафиновых углеводородов этот процесс идет зна-
чительно быстрее, чем для изомеров нормального строения. Для угле-
водородов С6—С1 2 интенсивности пиков молекулярных ионов, за неко-
торым исключением составляют 3—6% от максимального. Дальнейшее
увеличение молекулярного веса приводит практически к полному ис-
чезновению пиков молекулярных ионов в спектрах парафиновых угле-
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водородов разветвленного строения48. Гурьев49 рассмотрел масс-спект-
ры и /г-парафиновых углеводородов и показал, что зависимость доли
молекулярных ионов от размеров молекулы хорошо описывается экспо-
нентой. Полякова, Хмельницкий и Медведев50 исследовали масс-спект-
ры п-парафиновых углеводородов, снятые на различных приборах.
Было установлено, что коэффициенты чувствительности пиков молеку-

1 г 3 4 5 S 7 8 9 10 11
"исло углеродных атомов S ионах

Рис. 1. Кривые распределения интенсивностси по
числу углеродных атомов в ионах для различных
групп углеводородов: 1 — нафтеновые, 2 — моно-

олефиновые

лярных ионов во всех случаях являются функцией молекулярного веса.
Однако характер этой зависимости, описываемой интерполяционной
формулой, несколько изменяется при переходе от одного прибора к дру-
гому.

III. НАФТЕНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Процесс диссоциативной ионизации нафтеновых углеводородов во
многом аналогичен процессам, наблюдавшимся при взаимодействии с
электронами молекулы парафиновых углеводородов.

Нафтеновые углеводороды в отличие от парафиновых обладают
интенсивными пиками молекулярных ионов; для изомеров С 6 —С м сред-
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нее значение интенсивности молекулярных пиков равно 18,5% от макси-
мального. Стабильность к электронному удару нафтеновых углеводо-
родов выше парафиновых и меняется не так резко с увеличением числа
атомов углерода в молекуле. Однако углеводороды, .объединяемые эмпи-
рической формулой СгН2,г , обладают различной стабильностью к
электронному удару. На рис. 2 приведены величины интенсивностей пи-
ков молекулярных ионов по отношению к полному ионному току в масс-
спектрах моноолефиповых и нафтеновых углеводородов с пятичленным

и шестичленным кольцом. Глу-
бина распада моноолефиновых
и циклопентановых углеводо-
родов характеризуется весьма
близкими значениями (кривые
/ и 2), тогда как данные по

о г

|

0,15
\

стабильности циклогексановых
углеводородов (кривая 3) сви-
детельствуют об их значитель-

__ но большей устойчивости по
φιΥ 4ч ι ^ι " '•¥ отношению к электронному

в 7 8 9 удару
Число углеродных атамоб д молекуле ζ/ '

о ν Можно установить некото-

С„Н2Т+ к элект™онноГуТудар?Л7-мРоНнЬОотефиныВ Р Ы 6 к а ч е с т в е ™ ы е зависимости
2 —пятнчленные нафтены, 3 — 'шестичленные наф- м е ж Д У строением ИСХОДНОЙ МО-

тены, 4 — этилциклобутан лекулы и интенсивностью пи-
ков молекулярных ионов в
масс-спектрах нефтеновых уг-

леводородов: 1) молекулярные пики углеводородов с пятичленным коль-
цом, как правило, менее интенсивны, чем соответствующие пики нафте-
нов с шестичленным циклом; 2) гемзамещенные углеводороды обладают
наименьшими молекулярными пиками; 3) углеводороды с разветзлен-
ным радикалом, присоединенным к кольцу за некоторыми исключения-
ми обладают меньшим молекулярным пиком, чем углеводороды с нераз-
вс-твленным радикалом с тем же числом углеродных атомов.

Диссоциативная ионизация нафтеновых углеводородов характери-
зуется значительно большей (по сравнению с парафиновыми углеводоро-
дами) вероятностью процессов миграции атома водорода. В результате
возникают так называемые «псевдомолекулярные» осколочные" ионы,
обладающие той же массой, что и истинные молекулярные ионы более
ннзкомолекулярного гомолога.

Исследование масс-спектров пятичленных нафтеновых углеводоро-
дов, проведенное Стивенсоном51, показало, что под действием электрон-
ного удара происходит перегруппировка возбужденного молекулярного
иона в соответствующий ион олефина, который претерпевает дальней-
шую диссоциацию. Так, например, при диссоциации метилциклопента-
на, меченного С 13, непосредственно метальная группа не .отрывается, а
протекает ряд последовательных реакций разложения, приводящих' к
образованию метальных и других более тяжелых осколочных ионов
Энергетические расчеты также свидетельствуют ,о том, что ионы С5Н+,
образующиеся при распаде циклопентановых углеводородов, соответ-
ствуют олефиновым с некоторым избытком энергии возбуждения52. При
анализе масс-спектров меченых цикл.огексана, метилциклогексана этил-
циклопентана и метилциклопентана 5 3 было установлено что для метил-
циклспентана атом С'3

 с равной вероятностью может принадлежать
ионам L5H9+ и СН3+; следовательно, при ионизации происходит разрыв
кольца у заместителя с последующей диссоциацией открытой цепи
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В метилциклогексане отрыв группы СНз происходит только в боковой
цепи. Отрыв группы СН3 и С2Н5 от молекулярных ионов этилциклопен-
тана и метилциклопентана происходит из боков.ой цепи только частич-
но. Отрыв группы С2Н4 происходит главным образом из кольца (в слу-
чае метилциклогексана и метилциклопентана) и исключительно из коль-
ца (в случае этилциклопентана). Значения теплот образования ионов
С6Н + из циклогексана и метилциклогексана с несомненностью доказы-
вают, что при диссоциативной ионизации углеводородов этого типа об-
разуется ион, имеющий циклическую, а не олефиновую структуру, как
это было в случае циклопентановых углеводородов. Наблюдаемые раз-
личия в поведении циклопентановых и циклогексановых углеводородов
при электронном ударе согласуются со стереохимией алициклических
соединений54. Присутствие в масс-спектре циклобутапа ионов СН~^ так-
же указывает на возможность изомеризации молекулярного иона в
структуру типа (СН3—СН—СН2—СН2)

 + 55, ее образование связано с
расщеплением цикла и миграцией атома водорода к одному из конеч-
ных углеродных атомов. Вероятность этого процесса подтверждается
исследованием дейтерированного циклобутана. Изомеризация молеку-
лярного иона нафтеновых углеводородов конкурирует с процессом раз-
рыва двух связей в нафтеновом кольце и образованием стабильного ра-
дикала или молекулы, а возможно и с процессом отрыва радикала, при-
соединенного к кольцу. Вероятность этих процессов зависит от структу-
ры кольца и характера заместителя56"58.

Влияние стереоизомерии59·60 на распределение интенсивностей в
масс-спектрах было обнаружено при исследовании 1,2- 1,3- и 1,4-диме-
тилциклогексанов. Спектры цис- и транс-изомеров существенно разли-
чались по количеству ионов (М *—15)+. Так, вероятность отрыва ме-
тильной группы от 1,2-диметилциклогексана была на 35% больше для
транс-изомеров; от 1,3-диметилциклогексана — на 20% больше для цис-
изомера; от 1,4-диметилциклогексана — на 7% больше для транс-
изомера.

Особенности молекулярной структуры нафтеновых углеводородов
находят также свое отражение в кривых распределения интенсивностей
ионов по числу углеродных атомовGi. При диссоциативной ионизации
пяти- и шестичленных нафтеновых углеводородов образуется примерно
равное количество ионов С3Н+ и С4Н+ , но существенно разное коли-
чество ионов С5Н + . Циклопентановые углеводороды образуют их в 2—
2,4 раза больше по сравнению с циклогексановыми.

IV. МОНООЛЕФИНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Интерпретация масс-спектров моноолефиновых углеводородов весь-
ма слож'на. Если вероятность распада парафиновых углеводородов опре-
деляется в оснрвном величиной молекулы и характером разветвления,
то на направление диссоциативной ионизации моноолефиновых углево-
дородов влияет положение двойной связи и взаимодействие ее с нуклео-
фильными метальными группами.

Повышенная стабильность по отношению к электронному удару мо-
лекул моноолефиновых углеводородов в сравнении с парафиновыми
приводит к тому, что в масс-спектрах моноолефипов молекулярным

Μ — здесь и далее — масса молекулярного иона.
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ионам соответствуют достаточно интенсивные пики. Их величины (для
углеводородов С6—Ci2), как правило, колеблются между 20 и 30% от
максимального пика и иногда даже превышают 40%; лишь небольшое
число изомеров имеет пики молекулярных ионов интенсивностью мень-
ше 10% от максимального.

Наиболее интенсивные пики осколочных ионов в спектре монооле-
финовых углеводородов образуются, как правило, при разрыве β-связи
по отношению к двойной. Вероятность этого процесса возрастает при
наличии одной или двух метильных групп у атома углерода в α-положе-
нии к двойной связи и миграции атома водорода. С этим процессом
конкурирует разрыв α-связи (по отношению к двойной), часто сопро-
вождающийся миграцией атома водорода. Двойная связь, находящаяся
ближе к центру молекулы, в большей степени подвержена распаду62.
Однако к в данном случае наблюдается также и распад по β-связи, т. е.
возможны оба направления, и преимущественное протекание одного из
них определяется наличием (и положением) или отсутствием разветвле-
ния.

При диссоциативной ионизации моноолефинов большое значение
приобретает миграция водорода, в результате которой образуются «псев-
домолекулярные» ионы, идентичные молекулярным ионам низших чле-
нов гомологического ряда.

Типично также образование ионов (М —15)+, особенно в тех случаях,
когда метильная группа расположена в β-положснии к кратной связи.
Так, в спектре 4-метилпентена-2 этот процесс приводит к образованию
интенсивного пика С5Н + (91,3% от максимального). Вероятность от-
рыва метильного радикала увеличивается при наличии нескольких ме-
тильных групп в β-положении к двойной связи.

Интенсивность пиков ионов, связанных с разрывом β-связи, зави-
сит в значительной степени от структуры алкильного радикала и мо-
жет быть в некоторых случаях оценена количественно. Результаты рас-
четов, представленные на графике (рис. 3), показывают, что вероят-
ность образования ионов с массой 57 возрастает примерно в 6 раз при
переходе от нормального к третичному бутильному радикалу. Если бу-
тильный радикал находится в α-положении к двойной связи интенсив-
ность пика ионов с Μ —57 резко уменьшается.. Однако, как и в случае
разрыва β-связи, наибольшей интенсивностью обладает пик ионов, со-
ответствующих заряженному радикалу с третичным углеродным ато-
мом.

Для углеводородов, содержащих пропильную и изопропильную груп-
пы, устанавливаются (правда, менее четко) такие же закономерности.
Максимальные пики, соответствующие отрыву и образованию иона
С3Н + , связаны со структурой, содержащей этот ион в β-положении к

двойной связи. Зависимость интенсивности ионов с Μ —43 от структуры
пропилыюго радикала и его положения по отношению к двойной связи
иллюстрируется графиком, приведенным на рис. 3. В рассмотрение не
включены 1-алкены нормального строения, образующие осколки «пара-
финового типа» в значительном количестве и, в частности, осколки, соот-
ветствующие ионам с массой 43.

Селективность диссоциативной ионизации моноолефиновых углеводородов
находит свое отражение не только в преимущественном образовании ионов
СпНгп—i, но и в распределении интенсивностей по числу углеродных ато-
мов в ионах. Характер кривых распределения связан с различием в молеку-
лярном строении изомеров и зависит от положения двойной связи и струк-
туры углеродного скелета63. Алкены с нормальным строением углеродной
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цепи (рис. 4) имеют на кривой распределения один максимум, соответству-
ющий ионам С3Н* для 1-й 3-алкенов и ионам С4Н* для 2-й 4-алкенов. По
мере увеличения степени разветвления углеродного скелета форма кривой
распределения изменяется: для моно-и диалкилзамещенных 1-алкенов харак-
терно образование примерно равных количеств ионов С3Н*, С4Н* и С5Н* (рис.
4, В). На кривых распределения для триметил-1-алкенов, кроме максимума
для ионов С4Н*, появляется второй, соответствующий ионам СеНх. Для
монометил-2-(3)-алкенов характерны два максимума: C3H^ и СЪНХ.
Для диметил-и триметил-2-алкенов максимумы соответствуют ионам C4HV

и С6Н;.
Долгое время принято было считать, что геометрическая изомерия

моноолефиновых углеводородов не влияет на характер масс-спектра64·65.
Более поздние работы, показали возможность идентификации цис- и
транс-бутиленов66. При исследовании геометрических изомеров было
установлено, что по мере уменьшения энергии ионизирующих электронов
различие в масс-спектрах изомеров становится более заметным67, так
как вблизи порога ионизации избыточная внутренняя энергия, которой
обладают цыс-изомеры по сравнению с транс-формами, облегчает дис-
социацию. Это обстоятельство подтверждается значениями потенциа-
лов ионизации, которые для транс-изомеров ниже, чем для цис-изоме-
ров 6 8. Аналогичные выводы следуют и из работы Натали6 9, который
показал, что при электронной бомбардировке моноолефинов типа
R—CH = CHR', где R и R'— метильный, этильный, вторичный пропиль-
ный и трет-бутильный радикалы, отношение интенсивностей пиков мо-
лекулярных ионов транс- и г^ис-изомеров по мере увеличения радикала
возрастает. Наблюдаемый эффект связан с освобождением при иониза-
ции цис-кзомера с большим алкильным радикалом избыточной энергии,
что способствует более быстрому распаду образующегося иона.

Арбузов, Ефремов и Тальрозе 7 0 исследовали масс-спектры окиси Δ3- w
карена (а- и β-формы), окиси камфена и окиси β-пинена при энергии *
ионизирующих электронов 50 и 9 eV и показали, что стереоизомерия су-
щественно влияет на пути диссоциативной ионизации этих молекул, из-
меняя вероятность даже весьма «энергоемких» процессов.

Авторами на масс-спектрометре типа МХ1304 было проведено иссле-
дование масс-спектров цис- и транс-изомеров 2 пентена; при 70 eV кри-
вые распределения для обоих изомеров практически идентичны; при
20 eV количество ионов, содержащих 5 атомов углерода для гранс-пен-
тена-2 примерно на 20% больше, чем для г{МС-пентена-2, что позволяет
идентифицировать эти изомеры.

Вопросу вероятности разрыва связи С—Η посвящены работы7 1·7 2.
Пои ионизации этилена монохроматизированными электронами наблю-
дается образование ионов С2Н+ ; значительный выход ионов в этом
процессе обусловлен сравнительно низким потенциалом ионизации ради-
кала С2Н3—9,55 eV. Исследование масс-спектров молекул пропилена и
его дептерирсванных производных СН2СНСН3, CH3CDCH2, CH3CHCD2 и
CD3CHCH2 показало, что ионы С 3Н+ с равной вероятностью образуют-
ся из пропилена и CH3CDCH2. Таким образом, в процессе диссоциатив-
ной ионизации происходит разрыв связи С—Η (или С—D) у централь-
ного углеродного атома. С целью выяснения механизма диссоциативной
ионизации этилена исследовали его масс-спектры при энергиях электро-
нов в диапазоне 10—70 eV; аналогичному рассмотрению подвергался и *
тетрафторэтилен 73. Предполагается, что ряд особенностей в масс-спект-
рах может быть объяснен различным распределением заряда в молеку-
лярных ионах.
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V. НЕНАСЫЩЕННЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ С^Н.,,^

Все углеводороды этой группы, имеющие нормально построенный
углеродный скелет, легко ионизуются при электронном ударе. Несколько
более стабильны сопряженные диеновые углеводороды. Мало зависит
от взаимного расположения кратных связей и полная ионизация: раз-
личные изомеры образуют приблизительно одинаковое количество ионов,
приходящихся на единицу количества вещества 14.

Значительно большее влияние на характер распределения иптенсив-
ностей ионов в масс-спектре оказывает структура углеродного скелета в
сочетании с положением «ратных связей.

1. 2,3- и 3,4-диеновые углеводороды

В масс-спектрах диенов-3,4 (октадиен-3,4, 7-метил-октадиен-3,4, декадиен-
3,474) наибольшую интенсивность имеет пик ионов С5Н7

+, образующихся при
разрыве α-связи по отношению к алленовой группировке, сопровождающемся
отщеплением большего радикала. Наряду с этим происходит распад возбуж-
денного молекулярного иона, одновременно по двум —С—С-связям с образо-
ванием ионов С3Н,̂ . Среди ионов этого типа наибольшую интенсивность
имеют ионы С3Н3 и С3Н^, т. е. такие, которым можно приписать сопряжен-
ную или циклопропенильную структуру22.

Общий характер масс-спектров 2,3-диенов аналогичен наблюдаемому для
3,4-диенов; кривая распределения интенсивности по числу углеродных ато-
мов в ионах также имеет два максимума, соответствующих ионам С3Н^ и
C5H.t. Однако максимальную интенсивность в спектре имеет не пик ионов
С5Н7, а пик ионов С5Н^, образующийся при распаде молекулярного иона по
β-связи, сопровождающемся миграцией водорода.

Некоторые сведения о механизме образования наиболее интенсивных
ионов в спектре можно получить на основе рассмотрения кривых эффек-
тивности ионизации *. Кривые вероятности появления ионов с массой 67,
имеющих максимальную интенсивность в спектре 3,4-диенов, показывают,
что изменение интенсивности ионного тока в зависимости от величины
энергии ионизирующих электронов может быть представлено практически
одной общей кривой74. Это свидетельствует, по-видимому, об одинаковом
механизме образования этого иона из различных 3,4-диенов. Для окта-
диена-3,4,7-метило!ктадиена-,3,4 и декадиена-3,4 значения потенциалов
появления лежат в пределах 11,6—11,9 eV. Потенциалы появления ионов
массой 68, отвечающих максимальным пикам в спектрах октадиена-2, 3 и
7-метилоктаднена-2,3 равны 9,2 и 9,9 eV соответственно. Потенциалы по-
явления ионов с массой 67 значительно выше и составляют 13,8 и
12,7 eV74. Ионам С5Н8

+, образующимся при разрыве β-связи, сопро-
вождающемся миграцией водорода, можно, по-видимому, приписать
структуру 1,3-пентадиена. Это предположение подтверждается значением
тенлот образования молекулярного иона 1,3-пентадиена и ионов С5Н8~,
которые составляют 9,64 и 9,68 eV соответственно.

Масс-спектр 7,7-диметилоктадиена-3,47i резко отличается от спектров
других представителей этого ряда: на его кривой распределения интенсив-

* При определении на масс-спектрометре потенциалов ионизации и появления ре-
гистрируют изменение ионного тока в зависимости от энергии ионизирующих электро-
нов. При этом получается так называемая кривая эффективности или вероятности
лонизации, по которой тем или иным методом определяют потенциал ионизации.
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ностей по числу углеродных атомов в ионах имеется только один максимум,
соответствующий ионам С4Н*. Максимальную интенсивность имеет пик
осколочных ионов С4Н^. Объяснение аномальной диссоциации 7,7-диме-
тилоктадиена-3,4 следует, вероятно, искать в способности различных атом-
ных группировок по-разному влиять на распределение электронной плотности
в молекуле. Легкость образования иона С4Н^ может быть следствием поля-
ризации С—С-связи при взаимодействии с электронами молекулы, содер-
жащей третичный бутильный радикал. Образование иона третичного бутила
энергетически выгодно, так как соответствующая реакция разложения

исходного молекулярного иона являет-
ся либо экзотермической, либо термо-
нейтральной. Подобная специфичность
распада 7,7-диметилоктадиена-3,4 согла-
суется с известной закономерностью75,
согласно которой интенсивность отрыва
алкильных групп при электронном уда-
ре линейно возрастает в ряду нормаль-
ная, изо- и третичная алкильная груп-
па. Эту тенденцию, более отчетливо
выраженную в соединениях с постоян-
ным диполем, можно проследить и в
ряду 3,4-диенов. При распаде β-связи в
7,7-диметилоктадиене-3,4 образуются ио-
ны С4Н*. При разрыве этой же связи
в 7-метил-я-октадиене-3,4 ионы СзН* и
С2Н* соответственно. Изменение вероят-
ности распада при переходе от радикала
нормального строения к третичному алкилу
иллюстрируется графиком (рис. 5). Ион

С4Н^, имеющий наибольшую вероятность
образования в масс-спектре 7,7-диметилоктадиена-3,4, характеризуется
наименьшим потенциалом появления 11,7 eV по сравнению с ионами
С3Н*, С3Н* и C5Hs, для которых эти величины составляли 15,0, 13,5 и 12,6 eV
соответственно.

Исследование масс-спектров 2,2-диметилдекадиена-3,4,2,2,7,7-тетраметилок-
тадиена-3,4, 7,7-диметилоктадиена-3,4, и 4,4-диметилпентена-1 позволило
уяснить влияние структуры бутильного радикала, расположенного у β-атома
углерода на процессы диссоциативной ионизации76. В масс-спектрах указан-
ных углеводородов большую интенсивность имеют пики ионов, образу-
ющихся при распаде молекулярного иона на бутильный радикал и осколоч-
ный ион, содержащий кратные связи. Для 2,2-диметилдекадиена-3,4 и
2,2,7,7-тетраметилоктадиена-3,4 это — ионы С4Н9 и С8Н1 3, для 7,7-диметил-
октадиена-3,4 — С4Нд и С6Н^, а для 4,4-диметилпентена-1 — С4Н^ и
С3Н^. Ион С4Н^ соответствует, по-видимому, бутильному радикалу, нахо-
дящемуся в β-положении к двойной связи. Вероятность образования этого
иона, определяемая структурой радикала, может быть охарактеризована
отношением высоты пика ионов С4Н^ к полному ионному току и зависи-
мостью этой величины от относительного веса третичного бутильного
радикала в молекуле (рис. 6). Интенсивность образования иона С4Н9 есть
линейная функция относительного веса mpem-бутильного радикала (нахо-
дящегося в β-положении к кратной связи) в молекуле. Обращает на себя
внимание тот факт, что этой зависимости подчиняются и моноолефиновые

Рис. 5. Вероятность распада β-связи
в диеновых углеводородах-3,4: / —
нормального строения, 2 — изо-строе-

ния, 3 — третичный
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Рис. 6. Зависимость между структурой бутиль-
ного радикала и вероятностью образования ионов
С4Н9+. 1-!ыШ\\ / / - / 5 7 / / ( М = 57). / —2,2-Ди-
метилдекадиен-3,4, 2 — 2,2,7,7-тстраметилокта-
диен-3,4; 3 — 7,7-диметилоктадиен-3,4; 4 — диме-

тилпентен-1

углеводороды (точка 4 на рис. 6). Вероятность нахождения положительного
заряда на одном из двух осколков, образующихся при распаде молекуляр-
ного иона, определяется структурой бутильного радикала. Чем больше
относительный вес третичного бутильного радикала, тем интенсивнее пик
иона С4Н^ по сравнению с
ионом (Λί —57)+. Таким об-
разом, для 2,2,7,7-тетраметил-
октадиена-3,4 и 7,7-диметил-
октадиена-3,4 процесс диссо-
циативной ионизации протекает
преимущественно в направ-
лении разрыва по β-связи
между mpe/л.-бутильным ра-
дикалом и алленовой груп-
пировкой с образованием

ионов С 4Н 9, С8Н1 3 и С6Н^
соответственно. Последние
два служат, по-видимому, ис-
точником образования ионов с
массами 95,81,67,39, вслед-
ствие отщепления метилено-
вых радикалов. В масс-спек-
тре 2,2-диметилдекадиена-3,4
процессы последовательного
распада, наряду с процессами
перегруппировки, играют значительно более существенную роль по сравнению
с разрывом по связи С 4 Н 9 —С 8 Н 1 3 - Весьма интенсивны пики перегруппировоч-
ных ионов, имеющих эмпирическую формулу С„Н2„_2: ионы С5Н^, С6Н^"0 и
C8Hi4, стабилизирующиеся с миграцией водорода. При снижении энергии
ионизирующих электронов от 70 до 20 eV значительно возрастает селектив-
ность распада и несколько изменяется количественное соотношение харак-
теристических ионов. В масс-спектре 2,2-диметилдекадиена-3,4 при энергии
электронов 70 eV вероятность нахождения положительного заряда на ионах
С4Нх была в 2,6 раза больше, чем на ионах С8Н^. При 50 eV эти вели-
чины становятся достаточно близкими, а при 20 eV интенсивность ионов
CSH* становится в 1,6 раза больше по сравнению с ионами С4Н^. Для 2,2,
7,7-тетраметилоктадиена-3,4 уменьшение энергии ионизирующих электронов
от 70 до 30 eV приводит к относительному возрастанию количества ионов

С8Н* по сравнению с ионами С4НЛ-, однако интенсивность последних меняется
сравнительно мало.

Заключение о структуре ионов С4Н9

Т, образующихся при диссоциативной
ионизации β-связи 2,2-диметилдекадиена-3,4 и 2,2,7,7-тетраметилоктадиепа-
3,4, может быть сделано путем сравнения теплот их образования78. Ионы
С41-£ должны, по-видимому, обладать различной структурой, тогда как ради-
калы С8Н1 3, вероятно, идентичны.

Теплоты образования* ионов CSH^3 составляли 9,10 и 9,00 eV. Это
позволило предположить, что и радикалы С 8Н 1 3, возникающие при образо-
вании ионов QHjJ", имеют одинаковые теплоты образования. Исходя из этого,

* Теплоты образования алленовых углеводородов были рассчитаны на основании
аддитивности термодинамических функций структурных группировок, составляющих
молекулу л.
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оказалось возможным оценить разницу в теплотах образования ионов С4Н<^
которая составила 0,55 eV. Аналогичная разница в теплотах образования
наблюдалась для ионов С4Н^, возникающих в ~ίроцессе""диссоцйативной
ионизации изо-и n-бутанов, равная 0,56 eV7 8. По наличию этой разницы
можно сделать заключение, что структура образующихся при электронном

ударе ионов С4Н9 так же отличается друг от друга, как и структура ра-
дикалов С4Н9, входящих в состав исследуемых молекул.

2. Сопряженные диены

Сопряженные диеновые углеводороды с нормальной и малоразветвленной
цепочкой углеродных атомов при электронном ударе ведут себя аналогично
алкенам и образуют преимущественно ионы С3Н* и C 5Hj. ИНОЙ характер
имеют масс-спектры сопряженных диеновых углеводородов с трет.-алкшъ-
ным радикалом у двойной связи7i), таких, как:

(СН 3 ) 3 С-СН=СН-СН=СН 2 (С8Н14)
(СН3)2 (С 2 Н 5 )С-СН=СН-СН=СН 2 (С„Н1в)
(СН3) (С 2 Н 5 ) 2 С-СН=СН-СН=СН 2 (С,0Н18)
(С 2 Н 5 ) 3 С-СН=СН-СН=СН а (СцН2 0)

В рассматриваемом ряду соединений устойчивость к электронному
удару падает с возрастанием молекулярного веса: интенсивность пика
молекулярного иона уменьшается в пять раз с увеличением числа угле-
родных атомов в молекуле от 8 до 11. Полная ионизация также представ-
ляет собой функцию молекулярного веса и возрастает от 1,18 для углево-
дорода С8Нн, до 2,74 для СцН2о *· Аналогичная зависимость наблюда-
лась и для углеводородов других типов 8 0.

Основные направления распада молекулярных ионов являются общи-
ми для исследованных углеводородов, однако интенсивность осколочных
ионов зависит от соотношения метильных и этильных групп около четвер-
тичного углеродного атома. В процессе диссоциативной ионизации про-
исходит последовательно отщепление алкильных и алкенильных радика-
лов, либо молекул этилена. Вначале, по-видимому, происходит отрыв от
молекулярного иона метильного (для углеводорода C8Hi4) и этильного
радикала (для остальных). В масс-спектрах углеводородов C8Hi4, C9Hi6

и CioHis максимальную интенсивность имеют пики ионов с массами 95,
109, 123, т. е. (М—15)+ и (М—29)+. Указанные ионы могут, в свою
очередь, распадаться с образованием более мелких осколков. При диссо-
циации СцН2о

+ отщепляется этильный радикал и образуется ион с мас-
сой 123, дальнейший распад которого дает ион с массой 81, отвечающий
максимальному пику в спектре. Схема, приведенная на рис. 7, иллюстри-
рует предполагаемые направления диссоциативной ионизации. Последо-
вательность реакций распада подтверждается наличием метастабильных
ионов.

VI. НЕНАСЫЩЕННЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ С„ Н.,я_4

К этому гомологическому ряду относятся ениновые и триеновые угле-
водороды, содержащие сопряженные и несопряженные кратные связи
81, 82

Первый член ряда енинов — винилацетилен характеризуется высокой
устойчивостью по отношению к электронному удару. В его масс-спектре

* Полная ионизация определялась по отношению к бензолу.
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максимальную интенсивность имеет пик молекулярного иона. Наиболее
распространенные осколочные ионы образуются при разрыве связи С—Н,
Осколочные ионы, возникшие при распаде по углерод-углеродным свя-
зям, для винилацетилена не характерны. Заметный распад по этой связи
имеет место только в случае образования иона с массой 26.
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Введение в молекулу винилацетилена метильного радикала (в любое
положение) несколько снижает стабильность молекулярного иона, одна-
ко он по-прежнему имеет максимальную интенсивность. Так, вероятность
распада винилацетилена составляет 60, и для метилвинилацетилена, изо-
прспеннл- и п-пропенилацетилена — 80%. Разрыв молекулы по связи
С—Η имеет у всех изомеров сравнительно высокую и примерно равную
вероятность, по-видимому, вследствие образования устойчивых (благода-
ря сопряжению) ионов с массой 65. Углеводороды с нормальной цепью
отличаются от нзопропенилацетилена значительно большей интенсивно-
стью пика ионов с массой 63. Эти ионы, возможно, возникают по схеме:

Распад молекулы по связи между метальным радикалом и винилаце-
тилеиовой системой происходит незначительно (15—25%) для всех изо-
меров, кроме пропинилацетилена. В спектрах всех изомеров весьма
интенсивен ион с массой 39, обязанный своим появлением разрыву прос-
той С—С-связи и потере водорода:

Ион С3Нз мог также возникнуть при распаде молекулы по тройной
связи, но появление его в спектре изомера с разветвленной цепью, а также
в спектрах пиперилена и изопрена свидетельствует о большей справедли-
вости первого предположения. Из рассмотрения спектров метальных произ-
водных винилацетиленов следует, что на стабильность молекулярного иона
больше всего влияет введение метильного радикала со стороны тройной
связи.

Исследование масс-спектров более высокомолекулярных алкильных
производных винилацетилена (пентен-1-ин-З, гексен-1-ин-З, октен-1-ин-З и
децен-1-ин-З) показывает82, что по мере увеличения радикала интенсивность
пика молекулярного иона снижается до 1,9% (в спектре децен-1-ин-1), а
вероятность распада возрастает до 99,5%. Для всех исследованных предста-
вителей алкилвинилацетиленов характерно преимущественное образование
двух типов ионов С3Н* и С6Н*, которым соответствуют два максимума на
кривых распределения ионов по числу углеродных атомов. Механизм воз-
никновения ионов С 3Н 3, по-видимому, различен: в винилметилацетилене ион
с массой 39 возникает при простом разрыве С—С-связи, в случае же дру-
гих гомологов его образование сопряжено с разрывом других углерод-угле-
родных связей, различной прочности и с миграцией водорода. Это пред-
положение подтверждается значениями потенциала появления иона С 3 Н^ 8 2 ,
который находится в прямой зависимости от размеров алкильного радикала
и изменяется от 13,0 у винилметилацетилена до 18,4 V у винилгексилаце-
гилепа. Значительное распространение в масс-спектрах винилалкилацетиле.
нов имеют также ионы типа CrtH^i_-5, С„Н^„_7 С„Н2„_4· Последние возни-
кают в результате перегруппировочных процессов с миграцией водорода.
Специфика диссоциации, обусловленная наличием в молекуле сопряженных
связей, приводит к тому, что в молекулах высших гомологов винилалкил-
ацетиленов наименее прочной по отношению к электронному удару оказы-
вается γ-углерод-углеродная связь (по отношению к сопряженной системе).
При термических превращениях наименее прочна β-связь.

Введение в молекулу ениновых углеводородов в качестве заместителя у
кратных связей третг-бутильного радикала (углеводороды 2,2-диметилгексен-
5-ин-З, 2-/и/оетп.-бутилбутен-1-ин-3, 2,2,5-триметилгексен-5-ин-3, 2,2-диметил-
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гептен-6-ин-З и 2-тр<?т-бутилгексен-1-ин-3)83 существенно меняет характер
распределения интенсивностсй ионов в масс-спектрах.

Максимум для ионов С3Н^ оказывается размытым за счет более интен-
сивного образования ионов С4Н.*, а максимум при С6Н* — за счет интен-
сивного образования ионов C7HJ. Максимальные пики в масс-спектрах
углеводородов С 8Н 1 2 и С 9 Н 1 4 соответствуют ионам, возникающим в резуль-
тате отщепления от молекулярного иона одной метальной группы. Этот
процесс приводит к образованию ионов С7Н9

+ в случае углеводородов С 8 Н 1 2

и ионов С8Нп — в случае углеводородов С 9 Н 1 4 . Наряду с этим значитель-
ную роль играют реакции отщепления водорода и метиленовых групп,
вследствие чего в спектрах появляются ионы С7Нт\ С Д С С8Н^" и т. д.

Наблюдаемые аналогии позволяют предположить существование общего
механизма образования осколочных ионов, который может быть проиллюст-
рирован следующей схемой, охватывающей вес ионы интенсивностью более
20% от максимального:

С7Н+(100%) =?LL+ C7H7

! (50o/0) - C z H L ^ C5H6

+ ( 2 0 % ) — ^ - » С3Н+ ( 4 0 - 9 0 % )

-> Ч н

5 (10%) * L 4 H 3 (άΌ%)

С8Н+ (100%) -¥-+ С 8 Н 9

+ ( 2 5 % ) ^ ^ - С 7 Н ; ( 3 0 - 9 0 % ) - ^ ^ ! ^ СвН5

+(25%)

ВН+ (25-45ο/δ)

Из рассмотрения схемы следует, что образование иона С4Н9 играет
значительную роль только в случае соединений, содержащих трет.-бутилъ-
ный радикал у двойной связи, в β-положении к тройной. При этом отще-
плению трет.- бутильного радикала благоприятствует наличие алкильного
заместителя в ацетиленовой группировке. Интенсивности пиков ионов С 4Н^
в спектре 2-глрет.-бутил-бутен-1-ина-3 (С8Н1 2) и 2 трет-бутилгексен-1-инб-З
(С1 0Н1 0) составляют 38,2 и 99,6% соответственно. Распад последнего может
быть представлен уравнениями:

—> с6н7

+

Положительный заряд с равной вероятностью может находиться на
любом из образующихся осколков. Некоторые стадии предполагаемых
последовательных реакций подтверждаются присутствием в масс-спек-
трах пиков метастабильных ионов. Так, в масс-спектре (СН3)зС—С Ξ
= Г—СНо—СН = СН2 присутствует ион с кажущейся массой 46,6, отве-
чающей реакции:

Аналогичные процессы наблюдались также при диссоциативной иони-
зации алкилбензолов 84· 85> 8 6 циклогептатриена 8 7, спиро-2,4-циклогепта-
диена 8 8 . Ионам с массой 91 приписывается циклическое строение тропи-
лия, распад которого, как показали исследования масс-спектров образ-
цов, меченных С1 3, а также энергетические расчеты реакций, состоит в
последовательном отщеплении молекул ацетилена.

11 Успехи химии, Кг 9



1690 Α. Α. Полякова, Р. А. Хмельницкий и А. А. Петров \

!
Определенные выводы о реакционной способности органических со- I

единений можно сделать на основании сопоставления величин ионизаци- 1
онных потенциалов молекулярных ионов. Наиболее трудно ионизуются *
'винилацетилен (9,9 eV) и изопропенилацетилен (10,1 eV). Удлинение
нормальной цепи углеводорода со стороны тройной связи ведет к сниже- |
нию потенциала ионизации до 9,4 eV (винилметилацетилен), а со сторо-
ны двойной — до 8,5 eV (пропенилацетилен). Таким образом, потенциалы
ионизации молекулярных ионов изменяются в зависимости от положения \
метильной группы. Эти данные интересно было бы сопоставить с данны- <
ми по кинетике реакций винилацетиленов, проходящих по ионному меха-
низму. Однако сведения такого рода в литературе отсутствуют.

VII. УГЛЕВОДОРОДЫ ОБЩЕЙ ФОРМУЛЫ С „ Н 2 Я _ 6

Эта группа включает углеводороды с открытой цепью, содержащие сопря- !
женные и несопряженные кратные связи, циклические диены с ненасыщен-
ным алкильным радикалом в боковой цепи, бензол и его гомологи.

Обычно изомерные углеводороды характеризуются близким распределением
интенсивностей в масс-спектрах. Однако в спектрах начальных предста- 1
вителей гомологических рядов высоконепредельных углеводородов, таких \
как СгНгп-в обнаруживаются значительные отличия, связанные со строе- I
нием8 9. Прежде всего оказывается различной стабильность молекулы к ·
электронному удару, как это, например, было и в случае изомерных енино- i
вых углеводородов С 5Н 6 . В масс-спектрах гексадиина-1,3, гексадиина-2,4
гексадиена-1,5-ина-З и бензола относительная устойчивость молекулы так
же, как и полный ионный ток, сильно зависит от строения исходного угле-
водорода С 6Н 6. Наибольшей устойчивостью обладает молекула бензола.
Этилдиацетилен на 200% менее устойчив по сравнению с бензолом и на
30% по сравнению с изомерным диметилдиацетиленом. Однако во всех
четырех случаях пик молекулярного иона является максимальным в спектре.

Для всех исследованных углеводородов С вН 6 на кривой распределения
ионов по числу углеродных атомов89 наблюдаются два максимума, отвеча-
ющие ионам С6Нд; и ионам С4НА. В группу ионов Q H V кроме молекулярных
ионов входят также осколочные ионы от (М—1)+до (М—5)+.Ионы(М—1)+

и (М—4)+ наиболее интенсивны в спектре этилдиацетилена. В группу С4Н* попа-
дают ионы, образовавшиеся из молекулярного путем отрыва двух углеродных
атомов, и различного количества атомов водорода. Большинство ионов этой !
группы являются перегруппировочными и образуются с разрывом более чем \
одной С—С-связи. j

Процесс отрыва при электронном ударе одного углеродного атома с |
образованием ионов СГ)НЛ. характерен только для этилдиацетилена. Наиболь- •
шей интенсивностью в этой группе обладает пик перегруппировочных ионов \
с массой 64, отвечающих по эмпирической формуле метилдиацетилену. \
Способность молекулярного иона этилдиацетилена диссоциировать с образова- '
нием ионов С5НА, по-видимому, связана с тем, что это единственный угле- ;
водород из рассматриваемых, который может дать осколки с разрывом ;
(наименее устойчивой) β-связи по отношению к сопряженной системе. 1

Снижение энергии ионизирующих электронов существенно сказывает- ;
ся на распределении интенсивностей лишь при энергиях ниже 30 eV. '
Вблизи порога ионизации различия в спектрах этилдиацетилена, дивинил-
ацетилена и бензола нивелируются. Определение потенциалов иониза- ;
ции для этилдиацетилена и дивинилацетилена и сравнение их с данными: \
для бензола показало, что все эти величины близки между собой.
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1. 1,5-Несопряженные диины-1,5

Отсутствие сопряжения обусловливает сравнительно низкую устойчи-
вость к электронному удару гексадиина-1,5, гептадиина-1,5 и октадии-
на-1,590. Основное направление распада — образование осколочных
ионов путем расщепления молекулярного иона по β-связям по отноше-
нию к ацетиленовой группировке может быть описано следующими
схемами:

—С:

НС=С—СН,—СН,—CsCH+

В масс-спектрах метил-и этилдипропаргила максимальную интенсивность
имеют пики осколочных ионов С7Н^. Пики молекулярных ионов невелики
(8,2 и 2,6 % по отношению к максимальному). Ионы QH*, по-видимому,
возникают путем разрыва внешней β-связи с отщеплением водорода или
метильного радикала. Возможно, что эти ионы имеют циклическую, «тропи-
лиевую» структуру. Далее они распадаются по обычной схеме (с отщепле-
нием молекул ацетилена). В этом отношении масс-спектры 1,5-диинов очень
сходны со спектрами изомерных углеводородов С„Н,га_6 с сопряженными
кратными связями.

[СН 3-С=С-СН 2-СН 2-С=СН]+ (
_^н_-^С7Н7

+(100%)-

[CH 3 -CH 2 -CsC-CH 3 -CH 3 -CsCH]+ (3%) -

. С7Н+(100%)

Т +

—сБн8

•С8Н9

+(21%)

' С5Н7

+ (8%)

Р а с п а д м о л е к у л я р н ы х ионов углеводородов метил-и э т и л д и п р о п а р г и л а по
в н у т р е н н е й β-связи, е с л и и н а б л ю д а е т с я , то в н е з н а ч и т е л ь н о й степени. В
спектре метилдипропаргила имеется пик иона С4Н^~, который мог в о з н и к н у т ь
именно таким путем, о д н а к о н а л и ч и е п и к а м е т а с т а б и л ь н о г о иона с массой
3 0 , 8 ( 0 , 2 % ) с в и д е т е л ь с т в у е т о том, что этот ион, по крайней мере частично,
образуется по реакции С 7 Н ^ - * С 4 Н ^ + С 2Н 2. Относительное содержание ана-
логичного иона (QH^) в спектре этилдипропаргила невелико. Ион С 5 Н ^
в спектре этилдипропаргила образуется преимущественно путем перехода
C S H ^ - ^ C 5 H ^ , о чем свидетельствует метастабильный ион с массой 40,3.
Вследстие этих реакций на кривых распределения интенсивностей по числу
углеродных атомов в ионах возникают три максимума для гексадиина-1,5,
отвечающие ионам С3Н^, С4Н+ и QHJ> два максимума для гептадиина-1,5
(QH+ и С7Н^) И три максимума для октадиина-1,5 (С3Н+, С 5Н+ и С 7 Н ^ ) .
Особенностью спектров 1,5-диинов является меньшая интенсивность пере-
группировочных ионов по сравнению с изомерами с сопряженными связями.

И*
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2. 2,4-Сопряженные диины

Влияние сопряжения на поведение молекул при электронном ударе можно
проследить на масс-спектрах 2,4-дииновых углеводородов 91, а также алке-
нилвинилацетиленов 9 2. Выше было показано, что в спектре гексадиина-2,4,
как и в спектрах остальных изомеров, максимальную интенсивность имеет
пик молекулярного иона, который по своей стабильности уступает лишь
иону бензола. Для 6-метил-и 6,6-диметилгептадиина-3,4 процессы разложе-
ния молекулярного иона начинают играть значительно большую роль: устой- ;
чивость к электронному удару монотонно снижается от 30,9 % у гексадиина- :
2,4 до 5,9 у 6,6-диметилгептадиина-2,4. Разнообразие процессов диссоциатив- 5

ной ионизации находит отражение в распределении интенсив- :
ностей. Кривая распределения интенсивностей ионов по числу углеродных ;
атомов имеет два максимума, отвечающих ионам С4Н* и С6Н^~. Для угле- :
водородов С 8 Н 1 0 и С 9 Н 1 2 максимумы соответственно сдвинуты на один угле- ;
родный атом. ί

Обращает на себя внимание сравнительно малое количество ионов С3Нз", !
свидетельствующее о том, что разрыв центральной связи (А), в гексадиине- |
2,4 протекает с вероятностью 3,7%: !

(А)

СНз—С=С-^-С=СН3 j

В спектрах гомологов гексадиина-2,4 ион C3Uf может образоваться и \
другим путем, с разрывом по связи (Б) и отрывом атомов водорода от про- \
пильного радикала.

сн 3—о=с—с=с-$-сн—сн 3

Следствием этого процесса является некоторое увеличение вероятности
образования иона С 3Н^; интенсивность пика ионов с массой 39 становится
равной 7,9% по отношению к полному ионному току. В спектре 6,6-ди-
метилгептадиина-2,4 количество ионов С 3 Н ^ по отношению к полному ион-
ному току такое же— 7,4%. Отрыв метальной группы, необходимый для
осуществления этого процесса не встречает затруднений, поскольку он свя-
зан с разрывом β-угле род -углеродной связи по отношению к кратной.

Весьма затруднительно интерпретировать механизм образования ионов
С4Н γ, которые, вероятно, возникают при отрыве двух метальных радикалов
и миграции атомов водорода к осколку с сопряженными связями. Ионы
СГ,НХ и С7НХ , СвНА^ и CSH,7 также, по-видимому, образуются в процессах
глубокой изомеризации. Вероятно, на первой стадии происходит разрыв
β-связи по отношению к тройной и отрыв от молекулярного иона метальной
группы из изопропилыюго или /п/кэдг-бутилыюго радикала, с образованием
ионов С-Н^ и С 8 Н^.

3. Алкенилвинилацетилены

Масс-спектры изомерных алкенилвинилацетиленов С7Н8, пропенил-, изо-
пропенил- и аллилвинилацетилена, характеризуются аналогичным распределе-
нием интенсивностей 9 2. Максимальному пику отвечают ионы С7Н?~; в зна-
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чительном количестве образуются также ионы с массами 65 и 63. Вероят-
ность распада Wz молекулярных ионов зависит от структуры алкенильного
радикала (рис. 8). Наиболее устойчив по отношению к электронному удару
изопропенилвинилацетилен [ψΜ— 16, 4%). Интенсивность пика ионов С7Н7

Г

равна 18,3%, общее количество осколочных ионов — 84,6%. Несколько бо-
лее глубокому превращению подвергается молекулярный ион аллилвинил-
ацетилена (W2 — 81,2%); количество ионов С7Н7

Г — 32,1%- Из трех исследо-
ванных изомеров п-пропенилвипилацетилен претерпевает наиболее глубокий
распад (№^ — 92,3%), а количество ионов с массами 91 и 65 в 1,9 и 2,4
раза больше, чем в слу-
чае изопропенилвинилацети-
лена.

Кротилвинилацетнлен и
изомерный ему аллилизо-
пропенилацетилен в основ-
ном диссоциируют аналогич-
но углеводородам C7Hs; мак-
симальную интенсивность в
их спектрах имеет пик иона

С7Н71", стабильность молеку-
лы иона составляет соответ-
ственно 9,8 и 7,7%.

Сопоставление масс-
спектров диенииовых угле-
водородов со спектрами аро-
матических углеводородов,
циклогептадиена 8 4 · 8 7 , а так-

Рис. 8. Влияние структуры алкенильного радикала
па вероятность образования молекулярного и

осколочных ионов: Ri—(СН3—СН = СН~);
R 2 =(CH, = CH.,—CH:-); R 3 = (—С = СН2)

I
СИ;,

же винилалкилацетиленов81, не только указывает на определенные ана-
логи в распределении интенсивностей ионов в спектрах, но и позволяет
предположить существование общего механизма образования отдельных
типичных ионов. По-видимому, во многих случах при наличии 7 и более
углеродных атомов в молекуле углеводорода происходит перегруппи-
ровка углеродного скелета в семичлеппый цикл, причем этот возбужден-
ный ион служит основным источником образования других осколочных
ионов.

Можно предположить, что при диссоциативной ионизации дисн.чнозых
углеводородов образующийся ион С7Н7+ приобретает структуру иола
тропилия, который затем может расщепляться по схеме:

-с~н, „ т т +

-, τ т+ С2Н5 _ _ _ _4-

Поскольку все семь углеродных атомов иона тропилия равноценны,
то отщепление ацетилена может осуществляться несколькими путями,
что значительно увеличивает вероятность этого процесса. Указанная
схема распада иона С 7Н 7

+, образуемого диениновыми углеводородами
С7Н8 и СвНю, подтверждается присутствием в их спектрах мсгастабиль-
1-юго иона с массой 46,6 (интенсивность 0,5%).

При переходе к высшим членам ряда общая схема диссоциативной иони-
зации несколько усложняется (рис. 9). На первой стадии распада отрывает-
ся метальная группа и образуется наиболее интенсивный пик в спектре
(ион С8Н^)· При этом положение метильнои группы не оказывает существен-
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ного влияния на интенсивность пика этих ионов. Другие осколочные ионы
образуются, по-видимому, вследствие отрыва молекул ацетилена, метилено-
вых групп и молекулярного водорода от иона С8Н9 .

То обстоятельство, что образование осколочных ионов в масс-спектрах
диениновых углеводородов С7 — С9 протекает по общему механизму, позво-
ляет предположить, что и в процессе диссоциации иона 0 8 Η ^ происходит/

-н2

Рис. 9. Схема диссоциативной ионизации диениновых
углеводородов

перестройка его углеродного скелета с образованием семичленного цикла.
Эти выводы хорошо согласуются с данными, полученными на основании
исследования масс-спектра тетрагидронафталина е з, в спектре которого ионы
С8Н8

Г и С7Н^~ образуются из молекулярного С 1 0 Н^ с отщеплением С2Н4 и
С3Н5 соответственно. Ионам СеН£~ и С7Н?" может быть приписана цикличес-
кая структура: первому — циклооктатетраена, второму — тропилия.

Циклическая структура ионов в газовой фазе, в частности иона тропи-
лия, позволяет объяснить отсутствие существенного различия в масс-
спектрах изомеров диениновых углеводородов и их аналогии с масс-
спектрами соединений других углеводородных групп, алкилбензолов,
циклогептатрнена, стирола, а также некоторых неуглеводородных соеди-
нений.

4. Алкилбензолы

Наиболее отчетливо влияние эффекта сопряжения на диссоциативную
ионизацию можно наблюдать в случае бензола и его гомологов.

Бензол и его гомологи характеризуются значительной устойчивостью
по отношению к электронному удару; эта величина, составляющая 33%
для бензола, несколько снижается по мере увеличения молекулярного
веса, однако сохранияется достаточно большой, в среднем ~10% от пол-
ного ионного тока.

Основное направление диссоциации большинства алкилбензолов это
разрыв связи в β-положении по отношению к бензольному кольцу. Про-
цесс включает отрыв атома водорда от толуола или алкилыгого радикала
для других гомологов, с образованием фенилалкильного иона. Иногда
разрыв по β-связи сопровождается миграцией водорода с образованием
алкилбензольного иона и олефина.

Направления распада молекулы алкилбензола, при прочих равных
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условиях, связаны с количеством и длиной алкильных радикалов, присо-
единенных к бензольному ядру 84. Среди продуктов диссоциации моноал-
килбензолов наибольшее количество приходится на долю ионов, обра-
зующихся при разрыве боковой цепи по β-связи. Количество и длина за-
местителей у α-атома углерода также определяют характер распределе-
ния интенсивностей.

Основные направления распада были рассмотрены 8 4 на примере ал-
килбензолов, имеющих структуру PhC(X) (Υ) Ζ. Если X и Y = H, a Ζ боль-
ше, чем метильная группа, то разрыв связи Υ—С сопровождается миг-
рацией водорода к иону, содержащему кольцо. Вероятность этой мигра-
ции, измеряемая отношением высот пиков ионов с массами 91 и 92, воз-
растает с увеличением длины цепи. Если Х = Н, а Υ и Ζ — радикалы
больше метального, то появляются заметные пики, соответствующие раз-
рыву отдельных связей и в случае радикалов нормального строения
интенсивность этих пиков прямо пропорциональна числу углеродных
атомов в потеряных группах. Если X и Υ — метальные, а Ζ — любая ал-
кильная группа, то наблюдаются значительные пики ионов с массой 91.

Вероятность диссоциации α-связи также изменяется в зависимости от
замещающих групп у α-углеродного атома. Разветвление у α-углеродного
атома благоприятствует разрыву по α-связи.

Райландер и Мейерсон 85, а также Гануш 8 7 установили, что образова-
ние наиболее интенсивных ионов в масс-спектрах алкилбензолов связано
не только с миграцией водорода, но во многих случаях с перестройкой
углеродного скелета. Детальное исследование масс-спектров дейтериро-
ванных толуолов показывает, что с равной вероятностью от молекулы
может оторваться любой из водородных атомов. Это заставляет предпо-
ложить перегруппировку углеродного скелета молекулярного иона, при
которой все углеродные атомы становятся равноценными 94· S5. Различ-
ные, до сих пор необъяснимые явления, наблюдавшиеся при взаимодей-
ствии алкилбензолов с электронами, становятся понятными, если допус-
тить, что один из наиболее интенсивных ионов С7Н7+ в их спектрах в
процессе диссоциативной ионизации изомеризуется в ион тропилия, об-
ладающий высокой устойчивостью 96. Указанная гипотеза объясняет ста-
билизацию фенильного иона при введении первого метильного радикала
в бензол перегруппировкой бензольного иона в симметричный устойчи-
вый ион тропилия. Введение второй метальной группы, ничего не меняя в
основной структуре иона, не сказывается на его стабильности. Существо-
вание иона тропилия объясняет также идентичное распределение интен-
сивностей в масс-спектрах о-, т- и р-изомеров диалкилбензолов.

При диссоциации полиалкилбензолов наибольшее количество ионов
также образуется за счет разрыва β-связи (за исключением тех случаев,
когда боковыми цепями являются метальные или эгильные группы).
С увеличением числа боковых цепей возрастает число связей, а следова
тельно, число взоможных характеристических пиков. Разрыв по β-сзязи ь
одних цепях и по α-связи — в других может привести к заметному обра-
зованию пика ионов с массой 91. Исключение представляют диалкилбен-
золы, у которых обе группы больше, чем метальные. Процесс диссоциа-
ции происходит преимущественно по центру главной боковой цепи наибо-
лее длинной и наиболее разветвленной у α-углеродного атома. Если все
боковые цепи короткие (например, метальные), то разрыв по а-сзязи
преобладает над распадом по β-связи. Максимальный пик для полиме-
тилбензолов обычно соответствует ионам (М— 15)+. В случае полиэтил-
бензолов, наблюдаются зависящие от строения два конкурирующих про-
цесса, приводящие к образованию примерно равных количеств ионов
{М — 15)+ и (М —20)+.
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Изомерные полиалкилбензолы, отличающиеся только положением бо-
ковых цепей в кольце, обычно имеют аналогичные спектры. Распределение
интенсивностей ионов, получаемое при электронной бомбардировке не
дает достаточно оснований для того, чтобы различать орто-, пара- и
мета-положения.

Несмотря на некоторые различия в поведении полиалкилбензолов, в
их масс-спектрах наблюдается много общего, в частности преимуще-
ственное образование ионов с массами 77, 78, 91, 92, 105, 106, 119," 120,
133, 134, 147, 148, 161, 162. На долю этих ионов приходится в среднем
60% от полного ионного тока. В спектрах всех полиалкилбензолов встре-
чаются ионы с массами 77, 78, 79, а также ионы 91, 92, 93, 105, 106, 107,
вследствие разрыва боковых цепей по а- и β-связям. Пики указанных
ионов наиболее специфичны для установления связи между структурой
и спектрами. Исследование масс-спектров 34 алкилбензолов, содержащих
до 24 атомов углерода в боковой цепи, позволило разработать стройную
систему их идентификации 84.

Мы не останавливаемся на рассмотрении полициклических аромати-
ческих углеводородов. Следует лишь отметить, что по мере увеличения
количества конденсированных колец в молекуле, возрастает устойчи-
вость к электронному удару и WM яртяется прямой функцией отношения
концентрации атомов углерода и водорода в соединениях различной сте-
пени цикличности 97.

Рассмотрение масс-спектров углеводородов различных гомологиче-
ских рядов показало, что с увеличением степени ненасыщенности наблю-
дается тенденция к стабилизации крупных осколочных ионов, находящая
свое отражение в характере распределения интенсивных ионов по
числу углеродных атомов (рис. 1) 98. Кривая распределения парафино-
вых и моноолефиновых углеводородов имеет один отчетливо выражен-
ный максимум, соответствующий ионам C 3 H X

+ . Исследование масс-
спектров парафиновых и 1-олефиновых углеводородов нормального
строения, проведенное Когесхоллом " , также показало, что количество
ионов, содержащих одинаковое число углеродных атомов ( т ) , отнесен-
ное к полному ионному току, имеет максимум в области /п = 3—4. При
этом максимум на кривой для олефинов сдвинут в области несколько
больших т.

На кривой распределения для углеводородов СпН,„__2 появляется еще
один максимум, соответствующий ионам QH*1'. Для ениновых углеводоро-
дов (С„Н2„_а) второй максимум смещен в сторону ионов более тяжелых
масс — С0Н^ В спектрах алкенилвинилцетиленовых (С„Н2П-6) углеводородов
значительной интенсивностью обладают ионы С7Н^\ Это стремление к умень-
шению образования ионов со сравнительно малыми массами по мере увеличения
степени ненасыщенности углеводородов иллюстрируется рис. 10.

Подобная тенденция типична не только для углеводородов, но наблюда-
лась также в ряду циклических фторсодержащих соединений 10°.

Наблюдаемое смещение максимумов на кривых распределения в сторону
более тяжелых ионов находится, по-видимому, в связи с возможностью ста-
билизации последних в виде сопряженных или циклических структур и,
несомненно, связано с процессами перегруппировки 98. В образовании перво-
го максимума, соответствующего ионам С3НА- , основная роль принадлежит
ионам С3Н^. В образовании второго максимума в спектрах углеводородов
С„Н2„_2, соответствующего ионам С5Н^~, основная роль принадлежит ионам
С5Н;Г, С5Н+ и С5Н8. При диссоциативной ионизации 3,4-диенов ион С5Н^
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может приобрести устойчивую структуру циклопентилыюго иона, а в случае
2,3-диенов стабилизоваться с переходом водорода в виде иона С5Н^~. Об общ-
ности процессов, приводящих к образованию ионов С5Н7

Г и С5Н8", можно
судить по кривым эффективности ионизации 7 4.

Ионы С6Н^~ в масс-спектрах углеводородов С„Н2,г_4 состоят главным об-
расом из ионов С в Н^ и ионов QH?"· Эти же ионы характерны для первых
членов гомологических рядов углеводородов общей формулы С„Н2„„,;.

Представление о структуре ионов C6HJ~ можно попытаться получить, ис-
ходя из рассмотрения масс-спектров бензола и его изомеров с открытой
цепью 89,90,101, Измерение потенциалов появления осколочных ионов и вы-
числение энтальпии их образования свидетельствует об измеризацпн возбуж-
денного молекулярного иона бензола в структуру типа ( С Н 2 — С Н — С Н = С Н —
— С = С Н ) + . Теплота изомеризации
соответствует возбужденному электрон-
ному состоянию иона бензола (\0,3eV),
обнаруженному методом фотоиони-
зации. Молекулярный ион СвН^",имсю-
щий линейную структуру с сопряжен-
ной системой кратких связей, в свою
очередь, диссоциирует с образованием
осколочных ионов С6Н^~, С6Н^" в ос-
новном состоянии также построенных
линейно. Высокая степень ненасыщенно-
сти ионов С вН^, C 6H^, Q H ^ обуслов-
ливает значительную вероятность про-
цессов миграции водорода и образова-
ние ионов С вН^, количество которых в
спектрах винилалкилацетиленов дос-
тигает 30—40% от полного ионного
тока. Вероятно, аналогичные процессы
являются причиной образования ионов с массами 77, 78 и 79 в масс-спек-
трах некоторых алкилбензолов 1 о 2 .

Диенины и изомерные им алкилбепзолы характеризуются обычными для
высоконепредельных соединений максимумами на кривых распределения, соот-
ветствующими ионам C3Ht и С 5 Н^; кроме того, изомерные углеводороды
С7Н8 и С 8Н 1 0, так же как и толуол, этилбензол и ксилол имеют третий мак-
симум для ионов С 7 Н^. Для углеводородов С 9 Н 1 2 он сдвинут в сторону
более тяжелых ионов С8Н^~.

Для уточнения представлений о структуре перегруппировочных ионов,
возникающих в процессе диссоциативной ионизации сильно ненасыщенных
соединений, авторы определяли потенциалы появления ионов С3Н7" ,С 5 Н7,
С 7Н, из алкил- и алкепилвинилацетиленов. В комбинации с известными
теплотами образования молекул это позволило произвести расчет теплот обра-
зования ионов, сделать выбор между различными возможными структурами
ионов и установить механизм их образования. Теплоты образования ионов
СдНз1", полученных из различных углеводородов, имеют близкие величины
порядка 292 — 294 ккал/моль; не исключена возможность, что ионы С 3 Н7
приобретает циклическую структуру, которая может быть им приписана как
квазиароматическим системам 9 5. Полученные значения теплот образования
ионов Ο,Η^ В пределах ошибки определения совпадают с теплотой образо-
вания тропилия — 238—240 ккал/моль 8 в, что, несомненно, указывает на их
циклическую структуру.

Рис. 10. Селективность диссоциации раз-
ных типов углеводородов С8 (/) и Сю (//)
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Исследование масс-спектров толуола и изомерных ему циклогептатриена,
спиро (2,4)-гептадиена-1,3 бицикло-[2, 2, 1]-гептадиена-2,5103, циклогептадие-
на-71 0 4 показало, что, во всех случаях при диссоциативной ионизации в ка-
честве промежуточной возбужденной частицы возникает ион тропилия С 7 Н ^ ,
из которого образуются другие осколочные ионы:

С7г18 *• СтН^ —> С5ГЦ —> СзН3 и С;Н8 —» С5Не

Циклическая структура ионов в газовой фазе, в частности иона тро-
пилия и его гомологов, позволяет объяснить отсутствие существенного
различия в масс-спектрах изомеров диениновых углеводородов и их ана-
логии с масс-спектрами алкилбензолов, циклогептатриена, а также неко-
торых неуглеводородных соединений.

Проведенное рассмотрение масс-спектров углеводородов, содержащих
различное количество кратных связей в молекуле, свидетельствует о том,
что количество ионов, обязанных своим возникновением перегруппиров-
кам, возрастает по мере накопления в молекуле кратных связей 98> 105.
Иными словами, перегруппировочные ионы в масс-спектрах углеводоро-
дов становятся специфическими признаками степени ненасыщенности и
могут быть использованы для идентификации, качественного и количе-
ственного анализа углеводородов.

В непосредственной связи со структурой углеводородов и степенью их
ненасыщенное™ находится т а к а я характеристика как полная ионизация,
позволяющая количественно оценивать процессы взаимодействия иони-
зирующих электронов с молекулами. Накопление экспериментальных
данных с очевидностью доказывает, что попытка выразить относительное
сечение ионизации молекул к а к сумму сечений атомов не отражает реаль-
но существующей ситуации.

Проведенные исследования показали, что для многих типов углеводо-
родов, обладающих сильно разветвленным углеродным скелетом и содер-
жащих кратные связи, характерны значительные различия в величинах
полной ионизации д л я различных изомеров, что обусловлено, вероятно,
резкими изменениями распределения электронной плотности в их молеку-
лах. Так, при рассмотрении изомерных диеновых углеводородов наблю-
дались значения полной ионизации (по отношению к бензолу), приведен-
ные в табл. 1.

ТАБЛИЦА 4

С,Н 1 4

(СН3)3 С—СН=СН—СН=СН 2

С r i g — C H : L ; : : : C H — С Н ^ — С п 2 — ^ Н з
СН2—СН3

Н 3 С—НС=С-СН—СН 2 —СН 2 —
—СН2—СН3

Полная
иониза-

ция

1,18

1,40

1,87

Н 3 С—Н 2 С-НС=С=СН—СН 2 -СН 2 —
- С Н 2 _ С Н 3

/ен3
Н 3С-СН 2-НС==С=СН—СН3-С-СН3

\сн3
СН3 (С 2 Н 5 ) 2 С-СН=СН-СН=СН 2

Полная
иониза-

ция

1,81

1,81

2,19

Далеко не всегда существует т а к ж е прямая зависимость полной иони-
зации от молекулярного веса. В гомологическом ряду алкилбензолов
полная ионизация есть линейная функция числа углеродных атомов в
молекуле, а для 1,5-диинов наблюдается обратная зависимость, что ил-
люстрируется данными табл. 2.
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ТАБЛИЦА 2

Число
атомов

углерода
в молекуле

Полная ионизация

алкилбензолы
1.5-Дииновыс

углеводороды

В настоящее время не представляется возможным объяснить эти явле-
ния и проблема ждет своего решения.

Установление эмпирических зависимостей между структурой молеку-
лы и ее масс-спектром приводит к выяснению общих закономерностей,
управляющих процессами диссоциативной ионизации. Несмотря па то,
что все еще отсутствует аппарат, который позволил бы количественно
рассчитать масс-спектр индивидуального соединения, имеются предпо-
сылки для вычисления количественных признаков, общих для типов со-
единений. С этих позиций весьма плодотворным оказалось использование
кривых распределения интенсивностей по числу углеродных атомов в
ионах. Поскольку положение максимумов на кривых определяется вели-
чиной ζ в формуле С/г Η 2п+г, то возможно установить состав гомологиче-
ских рядов ионов, специфичных для углеводородных групп, спектры ко-
торых неизвестны 105. С другой стороны, кривые отражают особенности
молекулярной структуры изомеров,
что было положено в основу создания
методики раздельного определения
циклопентановых и циклогексановых
углеводородов в сложных смесях и
идентификации типов моноолефиноъых
углеводородов61·63.

Математическая обработка функ-
циональной зависимости величины ха-
рактеристической интенсивности от
степени ненасыщенности различных

типов углеводородов позволила вычислить соответствующие масс-спек-
трометрические коэффициенты для нафтеновых углеводородов с различ-
ным содержанием конденсированных колец в молекуле. Благодаря этому
отсутствие экспериментальных калибровочных коэффициентов не было
препятствием для разработки методики определения парафиновых и
нафтеновых углеводородов, присутствующих в высококипящих нефтяных
фракциях | 07· 108.

Корреляции в масс-спектрах углеводородов нашли также применение
в созданном Тальрозе и соавторами новом методе анализа — хромато-
масс-спектрометрии 1 0 9- 1 1 5.

Авторы исследовали вопрос о минимуме масс-смектральной информа-
ции, необходимой для однозначной идентификации индивидуальных со-
единений. Было показано, что любое индивидуальное соединение, посту-
пающее из хроматографа в масс-спектрометр, с большой степенью надеж-
ности может быть идентифицировано, если известны два типа отношений
масс-спектральных пиков в диапазоне массовых чисел 39—45. Это позво-
лило применить в хроматомасс-спектрометрии масс-спектрометр с не-
большой дисперсией и разрешающей способностью. Авторами разрабо-
таны методики" хроматомасс-спектрометрического анализа углеводоро-
дов и их производных.

1
1,4
1,8

1
0,92
0,78
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