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I. ВВЕДЕНИЕ

Галогенсодержащие соединения часто (за исключением чисто лабора-
торных синтетических объектов) находятся в составе сложных смесей,
поэтому их идентификация и определение их структуры, в основном, про-
водятся методами масс-спектрометрии, как наиболее информативными и
особо эффективными в сочетании с хроматографическими методами разде-
ления. Отсюда очевидна необходимость выявления общих закономерно-
стей формирования масс-спектров галогенсодержащих соединений. Эти све-
дения, как правило, разбросаны по многочисленным статьям, за исключе-
нием публикаций [1—7], в которых рассмотрена лишь незначительная
часть проблем, связанных с интерпретацией масс-спектров галогенсодер-
жащих органических соединений.

В обзоре в отличие от традиционных подходов рассматриваются не клас-
сы галогенсодержащих соединений, а все типы процессов с участием га-
логенов.

Представление материалов по типам фрагментации позволило авторам
рассмотреть термохимический подход к интерпретации масс-спектров.
Этот подход проводится через всю статью как при рассмотрении простого
разрыва связи, так и при анализе интенсивностей пиков молекулярных
ионов, в том числе приемов стабилизации молекулярного иона. Источни-
ком органических соединений в объектах окружающей среды, как сейчас
установлено, является, в основном, человеческая деятельность, а также
в существенно меньшей степени природные хлор-, бром- и иодсодержащие
соединения растительного (включая нефть) и животного происхождения,
поэтому мы считаем необходимым рассмотреть в отдельной главе анали-
тические аспекты масс-спектрометрии галогенсодержащих соединений.

II. МАСС-СПЕКТРЫ ЭЛЕКТРОННОГО УДАРА

1. Положительные ионы

Одно из направлений фрагментации органических моногалогенсодер-
жащих соединений RCH2X под действием электронного удара (ЭУ) при-
водит к ионам типа СН2—X •<-»- СН4—X, так же как и с другими электроно-
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Таблица 1

Термохимические характеристики (в эВ) процессов фрагментации

этилгалогенидов С2Н5Х (С2Н5++Х; СН2Х+СН3; СН3СНХ+Н; ~"+

Соедине-
ние
(М)

C 2 H 5 F
C2H5CI
С 2 Н 8 Вг
С'2Н51

ПИ(М) пп я к р

С2Н5+

12,0
11,0
10,3

9,34

12,89
11,78
11,17
10,56

0,89
0,78
0,87
1,22

П П
Е к р

СН2Х

12,84
12,51
12,40
12,31

0,84
1,51
2,10
2,97

пп £ к р

СНзСНХ

11,99
11,97
11,95
12,24

0
0,97
1,65
2,90

ПП
я к р

CJH+

10,93
11,25
11,32
11,42

0
0,25
1,02
1,22

Таблица 2

Интенсивности пиков характеристических ионов в масс-спектрах C2HSX
при 70 эВ (в % от полного ионного тока) [9]

Соединение

q 2 H 5 F
С2Н5С1
С 2Н 5Вг
С 2 Н 5 1

5,8
28,8
49,6
54,0

с 2н 5+

1,1
15,7
15,6
19,2

СН,СНХ

50,8
1,7
0,75
0,32

СНгХ

13,6
7,6
2,5
1,0

С 2 Н+

3,4
21,4
8,9

•1,4

донорными группами (алкил, OR, SR, NH2, CII=CH2, Ph и т. д.). Сравне-
ние тепловых эффектов Q изодесмической [4, 8] реакции

СН3

++СН3Х-^СН2Х+СН4

дает следующий ряд стабильности этих ионов по сравнению с катионом

СН3+ (ккал/моль): СН3

+ (0), CH2F (25), СН2С1 (31), СН2Вг (35), СН21 (35),

СН2СН=СН2 (59), СН2ОН(65), CH2SH(69), CH2NH2(96).

Это означает, что по своим донорным свойствам галогены уступают
другим группировкам, а стабилизирующая способность галогенов увели-
чивается в ряду F < C K B r < I . Галогены способны отщепляться в виде
свободных радикалов X*, при этом тепловой эффект Q (ккал/моль) изо-
десмической реакции

СН3+НХ-*СН4+Х\

отражающий относительную термодинамическую стабильность X' умень-
шается в ряду Г (33,5) >Вг' (17)>СГ (1,6)>F" (-31,5) [4] ; Поэтому
можно ожидать интенсивного отщепления X' лишь для Г и Вг'. Наряду с
дегалоидированием для галогенсодержащих соединений характерен также
процесс дегидрогалоидирования с отщеплением молекулы НХ.

В табл. 1 приведены рассчитанные [4] термохимические характеристи-
ки процессов простого разрыва связи и выделения НХ для молекулы
С2Н5Х, и в табл. 2 — интенсивности пиков соответствующих ионов [9].
Значения энтальпий образования молекул, ионов и радикалов взяты из мо-
нографии [4], а величины потенциалов ионизации (ПИ) —из справочни-
ка [10] (£'кр=ПП — ПИ — это критическая энергия или энергия актива-
ции процесса диссоциации молекулярного ионов [С2Н5Х]+ (ПП — потен-
циал появления осколочного иона).

Критические энергии для отрыва X — вопреки ожиданию — оказались
близкими для всех галогенов (0,78—1,22 эВ). Это объясняется тем, что
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если при гомолитическом разрыве связи по прямому процессу
i

с2н5-|-х —>- с2н5* + х'

прочность связи с X уменьшается в ряду F, C1, Вг, I благодаря тому, что
увеличивается стабильность X' в этом же направлении, то при электрон-
ном ударе диссоциирует не исходная молекула, а молекулярный ион; в
последнем же (из-за роста ПИ в ряду RI-^RBr-^RCl—RF) падает значе-
ние Екр в указанном ряду, хотя абсолютное значение ПИ при полном со-
ответствии с процессами гомолитического разрыва связи, растет от I к F,

Конкурирующие процессы фрагментации с образованием СН3СНХ и СН2Х
могут протекать только во фторорганических соединениях (ПП для обоих
процессов близки), тогда как при Х=С1, Вг, I его ПП и £"кр существенно
выше, чем для процессов отрыва X: поэтому в масс-спектрах моногало-
генпроизводных алифатического ряда наблюдаются интенсивные пики

+ + + +
ионов CH2F и RCHF и слабые пики остальных ионов СН2Х и RGHX. Рас-
смотренными процессами, к которым можно лишь добавить процессы вы-
деления из карбоциклических и гетероциклических соединений нейтраль-
ных (ХС^СН - и з галогенбеызолов: XCH=CHR, H(X)C=O; XC^N), либо
заряженных (ХС=О — в ряду двухзамещенных фуранов) фрагментов цик-
ла, ограничиваются процессы простого разрыва связи с учетом одного атома
галогена. Их можно распространить на любые классы соединений [1, 4].

В соединениях, содержащих помимо галогенов другие заместители,
первичные процессы фрагментации (а именно они являются определяю-
щими для установления структуры исходной молекулы, если она неиз-
вестна) направляются этими заместителями (особенно это относится к
фтор- и хлорсодержащим соединениям), но и здесь — на глубоких стади-
ях фрагментации — участие галогенов обязательно проявится, прежде
всего в отщеплении НХ и наличием соответствующим этим процессам пи-
ков метастабильных ионов.

Рассмотрим поведение под электронным ударом полигалогенсодержа-
щих соединений в процессах простого разрыва связи. В системах, имеющих
пергалогенсодержащие группировки СС1з—, СВг3—СВг2—, — СС12— (пер-
фторалкильные группы см. ниже), благодаря повышению ПИ молекулы
и уменьшению прочности связи происходит интенсивное отщепление С1
или Вг (полииодсодержащие соединения практически не изучались) [4,
11]. Среди перфторалкильных ионов единственно интенсивными, как пра-
вило, бывают лишь ионы CF3

+. Если в ряду алкилкатионов их стабиль-
ность растет в ряду СН3

+<С2Н5+<СН3СН2СН2

+<(СНз)2СН+<(СН3)3С
+, то

для перфторалкилкатионов устойчивость падает в аналогичном ряду CF 3

+ >
>CF3CF2

+>CF3CF2CF2

+>(CF3)2CF+>(CF3)3C+, что связано с наличием у
катионного центра мощных электронакцепторных групп CF3. Это следует
также из сравнения ПИ соответствующих свободных радикалов R'F (ЭВ):
CF3(8. 9); C2F5(9, 1); CF3CF2CF2(9, 2); (CF3)2CF(9, 5) и (CF3)3C(10, 2)
[12]. Столь высокие значения ПИ приводят к тому, что в функциональных
соединениях, например R C O C H 2 C O R P при разрыве связи С—RF заряд оста-
ется всегда на фрагменте, не содержащем RF, последний уходит в виде сво-
бодного радикала. В перфторалкилсодержащих соединениях, прежде все-
го перфторалканах, перфторалкилперфторциклоалканах, фторированных
эфирах, перфторалкил-1,3-дикетонах и других наблюдается пик иона CF3

+

с массой 69. Другие ионы-гомологи, как правило, не дают интенсивных
пиков. Тем не менее в масс-спектрах некоторых соединений появляются
пики ионов 119+ или 169+ (C2F5

+ и C3F7

+ соответственно). Мы объясняем
это образование RF

+ на глубоких стадиях фрагментации М+ в паре с очень
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-стабильными нейтральными молекулами, компенсирующими неустойчи-
вость Rp+ [12]:

C 2 F 6

+ 4 — / — CF3CFaCF2COOCH3-k —>· CF 3 CF 2 —CF 2 —CsU — > C F 3 ( ! F 2 + C F 2 = C = O ,

M+ [M-OCH 3]+ 2,5о/0осн.(70эВ)

C 3 F 7 —CF 2 —CF 2 —CF 2 —CO—CH 2 —С—б —>- C 3F, + C 2F 4 + C F 2 = C = O + C H 2 = C = O .

| [M-CF 2 ]+ %Σ: 2,4(70 эВ) : 3,5 (20 эВ) : 3,2 (12 эВ)

Стабильность нейтральных фрагментов и отсутствие более выгодных
каналов фрагментации объясняет появление интенсивных пиков ионов с

акцепторными группами (CF3)2CCl (100%) из (CFs)2CClSO2Cl и (CF3)2CH
(100%) из (CF3)2CHSO2OH/H2O [13].

Процессы простого разрыва связи имеют самое непосредственное отно-
шение к такой важной характеристике вещества и его масс-спектра как
интенсивность пика молекулярного иона. Именно значение критической
энергии Ехр для наиболее выгодного процесса простого разрыва связи опре-
деляет интенсивность пика М+ (см. табл. 2). Значение Екр определяется
двумя величинами: ПИ и ПИ. Отсутствие пиков ионов М+ в масс-спектрах
во многих полифтор-, хлор- и бромсодержащих соединениях объясняется,
прежде всего, высокими значениями ПИ, поскольку галогенсодержащие
группировки, включающие мощные акцепторные атомы галогенов (осо-
бенно F и С1) повышают ПИ, и, как следствие, понижают Екр. Если Ккр

равно 0, т. е. термохимический порог образования осколочного иона, по-
лучающегося в процессе простого разрыва связи, совпадает или лежит
ниже ПИ молекулы, то любой М+ немедленно распадается и поэтому не
регистрируется. Примеры соединений, в основном фторсодержащих, кото-
рые не дают пика М+, приведены в табл. 3. Диагностика молекулярного
иона, как следует из данных табл. 3, возможна по первому осколочному
иону (по массе), как правило [М—F]+, но этот путь не всегда надежен.
Целесообразно сменить способ ионизации, прежде всего использовать хи-
мическую ионизацию (см. ниже).

Еще один прием для получения пика М + -это химическая модифика-
ция. Введение группировки, которая имеет существенно более низкий ПИ,
чем не модифицированная молекула, создает новое направление фрагмен-
тации с Еер, отличной от 0, что позволяет генерировать пик М+. Этот при-
ем сравнительно редко может быть применен к галогенпроизводным, тем
не менее такие примеры есть. При электрохимическом фторировании хло-
рангидридов кислот получают фторангидриды кислот с фторированной
цепью (или чаще — смесь кислот). Поскольку ни они, ни метиловые, ни
триметилсилиловые эфиры, в которых принято превращать реакционную
смесь F-ангидридов, не дают пиков М+, то целесообразно вводить эту
смесь в реакцию с фенолами или нафтолами [4, 11]: ариловые эфиры
фторированных кислот дают пики М + . Например, пик М+в C2F5COOCH3

практически отсутствует (0,07% осн. при 12 эВ), пик М+ в C2F5COOSi
(СН3)з не проявляется, тогда как пик М+ Ο2Ρ50ΟΟ06Η5 составляет 25 и
100% при 70 и 20 эВ соответственно [11].

В качестве группировки, понижающей ПИ молекулы и стабилизующей
М+ может служить атом иода, а в соединениях с акцепторными группами,
даже и атом брома. Так, пик М+ отсутствует в масс-спектре RCF2OCF2CF2·
•SO2F (R=C2H5) и появляется (0,4%) при R = ( C H 2 ) J [23]. В соединени-
ях CH2=CHCF2R, где R=-CF 2 CH=CH 2 , -CF2CH2CH2C2F5 и -CF2CHICH2·
•C2F5 интенсивность пика М+'составляет 0; 2,9 и 33% соответственно [29].
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Таблица 3

Галогенсодержащие соединения, не имеющие пика молекулярного иона

[4, 9, 11, 13—28]

Соединение

CF4

1,3,5,7-(СГ3)4-адамантан

R F (CF2CF 2 O) n R F

( R F , R p = CF 3 , C2F6)

F2CHCOOC2H5

CF3COOCH3

CF 3 CF—CF 2

0

RCOOCF(CF4k
-•- 4. ̂ ^ ̂ ^ ̂ _̂  _̂* 4 ι *_̂  /м- Q I £
(R = F, CF3, C2F5)
CH3OCO(CF2)nCOCH3
(n - 6—9)

FC(O)OC(O)F

(CF3OO)2C = 0

F 2 F 2

F2 R F

F2A-R
p i Jp2

 F

F

2 ^ с к 2

F 2 F 2 ^

^J)£_CF(RF)COX

F2 аг

(X = F, Cl)

F 2

P a / \ — CF2COOCH3
Fol 1р„

2 4 ^ ' ί 2

1*2
f n JP 2

|~^>—ORP

F 2 F2

/ * F F 2

F2 F F 2

FaiJ\JFOCF3

Ион с наиболь-
шим m/1

Μ-ΡΠ +

Μ—F l+

Μ—F ί +

\τ GoH

M - F H +

Μ — F " l +

Μ—F~i +

Μ—F"1"1"

C F 2 = G +

CF3OOC=O+

M—F~+

M-F~l+

M - F

M-F^+ '

M-F^

M—F~l+

M-F^

M-OCF71+

Соединение

OF2OOGOO

C(NF 2) 4

(CH 3) 2C(NF 2) 2

F2GH2GH2GH2F2

F2NC(F)N=N

F2CN(F)NF
| |

F_NCF2CF2O

RpR(NF)COF

CF 2CF 2N=N
| |

F2NCF2NCF(NF2)NF
I 1

F 2NCFLFC—OCH(CFS) 2

II
NH

F 2 NC(F)CF(NF 2 )NN= CFNF 2

F2CCF2NFCF2NF
I 1

SF 6

CF3SF3

(CF3)2CHSO2R (R = CH 3 ,
CF 8 , CH(CF3)2)

F 2 F 2 F 2 F 2

1 V^
F —F F v y v j i ' 3

CF3COOCH2CH(CH3)2

CF3COOC(CH3 3

CF3COOSi(CH3)3

C 2 F B C O O C ( C H 3 ) 3

C2F8COOSi(CH3)3

CHF2COOSi(CH8)3

liMK^o-CeFuCOOCHs

S F 5 N = C F C 2 F B

(CF 3 ) 2 C=NN=S(CF 3 )2

FSO2O(CF2)3OSO2F

C1(CF2)3OSO2F

CF3N(CHC12)2

Ион с наи-
большим ml z

Μ—СО~1 +

Μ—NF^"1"

M - N F " 1 +

Μ—NFjl"1"

Μ—F^+

Μ—NF""! 1"

C2F+

M—N0^+-

M-F~l +

Μ — Ν π +

Μ—N2F4 и-

M - F H +

м-Рп+

Μ—CF^"1"

M-FH +

Μ—F~! +

( M + H ~ I + ) *

M _ O C F 7 1 +

3

Μ—Η~!+

м-снГ1"·"
ом-сн7 |Н"
3

М—СН~'+

м—снГ1"1"
М—HF-I+

M-F-J +

M - F " l +

Μ—SO3F~1+

]Щ Ql~~1+

м—сР+
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Соединение

(CF 3) 2NCHC1 2

СС13СС13

C C 1 3 C E S N

C: 2 H 5 CF 2 CF 2 OCF 2 CF 2 SO 2 F

R F S F 2 R F

CF 3 SO 2 CF 3

R F S O 2 O S O 2 R F

< R F = C F 3 , C 2 F 5 )

F

^ *•—

<CF3)2CC1SO2C1

CF 3SN—C(C1)SSCF S

R F S(O)N(CH 3 )SCC1 3

C F s S ( F ) = N C F ( C F s ) a

( C F 3 ) 2 C F S ( F ) = N C O C F 3

C F 3 S ( F ) = N C O C F 3

S F 5 C H R S O a F (R = H,
COOCH2CFS)

Ион с наиболь-
шим m/z

м-сЛ+

м—сЛ+

м—сЛ+

M-F-HF~1+

Μ—F~'+

M-CFJ+

Rj,SCU+

M—(Л+

—ι .

M—(Л+

CF3SS+

м—сЛ-^
j\l F ~ 1 +

M — C F ~ 1 +

Таблица 3'

Соединение

C F 3 C O N = S ( F ) C F 3

C 2 F 6 N = S ( F 3 ) N ( C H 3 ) 2

C 2 F 6 N = S ( C 1 ) C F 3

(CF 3 ) 2 CFN=S(C1)CF 3

C1(CH2)5C1

CFC1 3

C2F5C1

CiqF)N=N
CC13COOG2H5

ClCH 2COOSi(CH 3) 3

RSO2C1 (R-алкил, CH 3SO 2)

^F 2 C(F)C1SF 2 CFX ( X = F , Cl)

3-Br-Ad-COOCH3

(CH3)3CBr

CF3lNfCF2IyiBr

G F 2 = N C F 2 C F 2 B r

F 5 S N = C B r

T e F 6 N = C B r 2

Ph 2CBrCOCH 2Br

(CF 3 ) 2 CFO(CF 2 ) 4 Br

(окончание)

Ион с наи-
большим rn/z

Μ—F^+

M-F^-i-

м-сЛ+

M-F~l+

м—сЛ+

м-сЛ +

Μ—F~l +

Μ — Ν π +

м - Η~Ι +

м-сн^+

м-сЛ+

Μ—F~l +

Μ — B r ^ +

Μ—Me '

м—вЛ+

Μ—CF2N~1+

M - F ^ l +

м—вЛ+

м—вЛ+

M-F^+

* В масс-спектре ЭУ.

Процессы водородных перегруппировок для галогенсодержащих груп-
пировок достаточно однотипны, они фактически включают один тип про-
цесса — это выделение НХ. Данные табл. 1 (см. выше) однозначно пока-
зывают, что выделение HF исключительно выгодно; Екр для этого процесса
в C2H5F равна 0, но истинный термохимический порог образования [М—
H F ] + лежит даже ниже (на 1,1 эВ) ПИ молекулы. Процесс всегда сопро-
вождается появлением пика соответствующего метастабильного иона, что
позволяет (при отсутствии пика М+) выйти на массовое число молекуляр-
ного иона. Во фтор- и хлор- (в меньшей степени бромсодержащих) соеди-
нениях выделение НХ обязательно происходит и на глубоких стадиях
фрагментации, даже если атом галогена находится в «прочном» положе-
нии (при ароматическом кольце или при кратной связи). Например [30,
31]:

HF

—С2Н4 - H F

RCeH4CH=CHCOOCaH6"l-i- — > RC 6 H 4 CH=CFCs0 — ν RC6H4CH=CF — > RC8H4+

- [ C O 2 + C 2 H 4 ]
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—7-»-

ClCH=CBrCOOCH3^+ — > ClCH=CBrC^G —>· [M—OCH3—HBr]+

M+ —>• [M-OCH 3 -HC1]+

BrCH=CClCOOH3~l+ — * . BrCH=CClCsO — ν [M—OCH3—HBr]+

M+ — > [M—OCH3-HC1]+

В последние годы обнаружены и тщательно изучаются (в том числе
определяются механизмы образования и термохимические характеристи-
ки) катион-радикалы с разделенными катионными и радикальными цент-
рами, так называемые «дистонические» (distonic) ионы [4], например,

СНзХСШ, СНзХСНХ (Х=С1, Вг) [32],СН3СНХН (Х=С1, Вг) [33],СН2ХН
(X=F, C1) [34]. Появление иона 1+| (наряду с СН3

+) в масс-спектре СН31,
+

можно также, на наш взгляд, объяснить участием в процессе иона СН2Ш,
не прибегая, как это делают авторы [35], к предположению об изолирован-
ных состояниях М+. Сдвиг к фтору с образованием необычного иона
HFCHFC1 наблюдал Сейбл [36].

Методом нейтрализации-реионизации (повторной ионизации) таких ио-
нов удалось доказать существование в масс-спектрометре незаряженных
частиц СНзСН-С1-Н, СН2СН2СШ, СН 2 -СН 2 ~Вг-Н и СН3СН-Вг-Н [37].
Попытка зафиксировать нейтральные СН2ХН (X=F, C1) не увенчалась
успехом [34].

Помимо выделенных НХ в некоторых случаях наблюдается отщепле-
ние RH, где R — галогенсодержащие группировки [12, 38]:

n-XG 6 H 4 G(OH)=CHCOeF 3 — > X C 6 H 4 4 - C = C H C = 0 • -*• · O = C = C H C = O + C 6 H 5 X ,-

Μ+ H-j-0 100% (X = F;, Br)

f 3 6- - ^ O=C=CHG=O + RfH,

M+ Η — Ο 100% (Rf, = GF 3 ,C,F 7 > C 6 F U )

C6H5G(CH3)2CH2C1 *-. G 6 H 5 C(CH 3 )=CH 2 ' +•' CH3C1

Μ* °/οΣ: 1 , 1 ( 7 0 Э В ) ; 1,6(20ЭВ.'); 1,8(12эВ)

В целом роль водородных перегруппировок при фрагментации гало-
генсодержащих соединений, за исключением выделения НХ, невелика.

2. Скелетные перегруппировки

Скелетные перегруппировки в ряду галогенсодержащих соединений
под действием ЭУ имеют широкое распространение. Мы рассмотрим лишь
перегруппировки с прямым участием галогенов и галогенсодержащих
групп. Знание их необходимо для правильного определения структуры
соединений, если она неизвестна. Так, в масс-спектрах многих соединений
наблюдается интенсивный пик иона CF3

+ при отсутствии такового фраг-
мента структуры в исходной молекуле [1, 4, 9, 13—15, 18, 39, 40]

C F 2 = C F 2 , H ( C F 2 ) n H , C F 2 C F 2 ( C F 2 ) n , R C = C F ( C F 2 ) n , n = l-*-4;
I I I I

C e F 5 ( C F 2 ) 3 C e F 5 , F 2 COCF 2 XCF 2 (X = O, OCOO), F 2 N C F 2 N F 2 , F 2 C = N F ,
I |
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о— F 2 F O
F

F 2C—NH F2C—N

F2C—О

- F

F 2 C - N
, F2NCF=NF,

F / \ F'
F CI

(F2N)3CNCO, SF6JNHCOCFaCF2COOH, CF 2 =NCF 2 CF 2 Br.

Ион GF3

+ образуется в циклических соединениях после раскрытия цик-
ла (а в ациклических во фрагментном ионе) путем миграции атома (или
атомов) F к катионному или радикальному центру. Например:

CF-CFGF, GF 3CF=CF 2 C F 3 + G 2 F ;

14]:
Аналогично получается и ион М—CF3

1+, например, в соединениях [9,

F2C

NN=CF2,

F F
Ffr/=\FF \ = J F '

FaC/ F F N

По той же схеме происходит образование перфтораллильного катиона
в циклических соединениях [9, 41]:

C F 2 ( C F 2 ) X F 2

Ι ι I

!+
CF2GECF,CF2CF2

I. 1 J00%

F 2F2 N=CFCF(GF2)3GFr —^- IF 2 'NCF=CFGF, — C3

ll/ 1 1 Ll/
F 2

L-l/

—>-• F2^NCF=CFCF2 ·* *

ATOM F может мигрировать к С-атому, при котором нет атомов фтора
[12,14,18,42,43]: Р

3CCsCCF3"l+ — у (CH 3) 2CC=CCF 2 ч-^- ( С Н 3 ) 2 С = С = С — ν (CH 3 ) 2 CC=CF + :CF a ,

М+ [М-СН,]+ р _ ^ (84%)

(CH 3) 2NCH 2CF 3 — ν (CH 3 ) 2 NCH-CF 2 — > ( C H 3 ) 2 N = CHF + :CF 2,)
M+ . (20%)

P h C — C R F 1+ P h C - C R F

F

PhC—C—CF2CFCF3

>N C = C = O

CO—OCH3

M+

PhC-C-CF2-F

N 7 C=C=O

R F = G,F, I

>

PhC—CF

Rr=CF3,



CF 3N=CFCFBr a — > CF 2N=CFCFBr — ν — ν [Μ—Br—CF2]+,

M+ F

[Μ—Вг]+
2-C5F4N—C=CCF(CF3) a — > [M-CF 3 ]+ —>- [ Μ — C F s - C F a ] + .

M+ 45% 100 %

Атом фтора может мигрировать к π-системе в катион-радикале, в част-
ности, в молекулярном ионе [9, 44, 45]:

R C ^ C F ^ — ν RC6H4F"1+ _J_ : С р 2 )

RC=CCF3~1+ — „ RCESCF"I+ -|~ :CF2,

SF5C=CX~!+ — ν F C s C X 1 * + SF 4 (X = Cl, Br),

— > PhFL+ + CO.

CF 3 S R

[M-CF a ]+ : 50°/0 (R = H); 43o/o (CF3); 32o/o ( C ^ C H ) .

Однако такой процесс происходит не при любых R. Например, в
-CF3 (R=COOH4) идет отрыв ОСН3, а не CF, [46]; в RC^CCF3 миграция
F идет при R=C(CH3)3, но не при R=Si(CH 3) 3 или Ge(CH3)3 [42]. Правда,
в осколочных ионах в М—ОСН3

1+ и в М—СН3

П+, соответственно, выделение
CF2 имеет место [42, 46].

В перфторуглеродах, поскольку ионы RF

+ неустойчивы (кроме CF3

+),
идет образование стабильных ионов аллильного типа, для получения пос-
ледних в системе происходит скелетная перегруппировка с образованием
F2, С П и д р . [9]:

• CF3CF2CF2CF2 У CF 3CF=CFCF 2 (3,3»/О)
— F 2

I
-ν,

C4F5+(0,lo/o )

-CF4

CF3CF2CF2+(10,5%) —->CF2=CFCF2(6,6o/o) • - —

Отметим выделение и других F-coдержащих нейтральных молекул [12,
14, 18,20,46]:

(CF3)3CC6H4X, CF3COCeH4COOCH3, re-(CF3)3CCeH4GOOH, CF 2 N=CCF 3

[Μ—CF3—C2F4]+, [Μ—OCH 3—CF 2=C=O]+ [Μ—CF3—FCOOH]+ [ Μ — F C E S N ] +

(CH3)2NCF3, CF 3 N=CFCF 2 X, F2NCF2C(=NH)OCH(CF3)2

[M—H—CH3F]+ [M—X—FCN]+ [M—NF3]+

(X = F, Br)

Движущей силой всех таких процессов является не только образова-
ние стабильных (с низкими энтальпиями образования) F-содержащих
нейтральных молекул или дифторкарбена, но и превращение — в резуль-
тате перегруппировки — мощных акцепторных (дестабилизирующих поло-
жительно заряженную систему) заместителей (CF3, Rp, GF3GO, —GF2—) в
донорные группировки, когда атом (или атомы) F оказываются либо при
катионном центре, либо при it-системе, сопряженной с таким центром. Это
особенно наглядно проявляется в ароматических системах с несколькими
заместителями, когда в результате сложнейшей перестройки (включаю-
щей расширение цикла) осколочного иона на последней стадии образуются
F-замещенные аналоги иона тропилия С7Н7

+ [12, 46] (табл. 4). Интен-
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сивное отщепление F из группы CF3 при ароматической гетероцикличес-
кой системе скорее всего также проходит с расширением цикла как и в
СН3-аналоге [47]. Так, трудно объяснить высокую интенсивность пика
иона М—CF 3

1 + или, возможно, М—F—CF 2

1 + (87%) при фрагментации 2,5-
ди(трифторметил)тиофена [45]. Приведем пример сложной скелетной пе-
регруппировки с редким случаем миграции CF 3 к радикальному центру
[39,48]:

CF3C—ОН—СО CF3C—CH—0=0
4

|| | |
| Н0+ CF 2—F

ОН Н0+ ' CF3

CF3CCH=CF2 ч-> CF2C(OH)=CHCH2.

Приведем примеры сложных скелетных перегруппировок с участием
атомов F или фторированных групп с невыясненным механизмом. Знание
подобных, а также рассмотренных выше перегруппировок полезно для ин-
терпретации масс-спектра как с известной, так и с неизвестной структу-
рой, чтобы исключить возможные подозрения на наличие примесей: такое
подозрение всегда возникает, если не удается объяснить появление того
или иного необычного иона [1, 9, 11, 14, 49] :

CF3CH2OH, CF3COCF3, CeH5OCOCF3, CF3CFCF2O
CH2F C2F5+(M-FCO~1+ [M~CO]+; C6H5F~I+ C2F5+( M-FCO>)

CH3OCOCH2CF2CF2COCH3, CH3OCO(CF2CF2)nCOOCH3 (CF3)2C=C(OCH3)CF3)

[M—OHF2]+ [M—C0 2 —mC 2 F 4 ]+(m<n) [M—F—CH3CF3]+

CF 8 C^CC=N, UN(CF3)CFCOF, (CeF5)2CHBr,
[M-:CF]+; [ M - F C E E E O ] + CF 3 O>; C2H5+ [ M - B r - C F 3 ] +

CF3CSCF3, SF5C(C1)=C=O
FCEES+ FCE^O+, FS^O+, CICEEO

Сложными скелетными перегруппировками должно сопровождаться об-
разование в масс-спектрах полихлорполибромдибензодиоксинов и -фуранов

пиков ионов М-СОХП +, а также М - 2 С 0 Х 1 + (диоксины) и М - С О Х - Х 2

1 +

(фураны), где Х=С1, Вг [50]. Необычные ионы М—С 2 Н 5

1 + возникают при
фрагментации I(CH 2) 4CF 2CF 2OCF 2CF 2SO 2F [23] и TeBr 2

l 4 · из F 5 TeN=GBr,
[21]. Высокую интенсивность пика М—CF 3

1 + и М—1 1 + (100% при 12 эВ)
в масс-спектрах соответственно (CH 3 ) 3 CC=CCF 3 и (СН 3 ) 3 СС=С1 [42] мы
объясняем изомеризацией их молекулярных ионов в изомерные циклопро-
пеыильные катион-радикалы [51], поскольку простой разрыв связи с об-
разованием этинильных катионов очевидно невыгоден. Отмечено выделе-
ние СН3С1 при фрагментации молекулярных ионов о-СН3ОС6С14ОСбС15 [52]
и С12 при фрагментации (С6С15)2 [53] и изомеров С10С18 [54].

Особенно интенсивно протекает миграция F в элементо- и металлоор-
ганических соединениях. Движущей силой таких процессов является об-
разование связи элемент — фтор или металл — фтор, так как изомерные
исходным молекулярным ионам катион-радикалы, фрагментные катионы,
радикалы и нейтральные молекулы, содержащие F при элементе или ме-
талле, обладают крайне низкими энтальпиями образования. Так, если за-
мена СН3 на F в неопентане, т. е. (CH3)4G->- (CH) 3 CF понижает энтальпию
образования молекулы всего на 8 ккал/моль, то аналогичная замена в Si-
аналоге, т. е. ( C H 3 ) 4 S i ^ (CH 3 ) 3 SiF дает выигрыш 56 (!) ккал/моль. Такая
же замена СН3 на другие галогены, т. е. (CH3)4Si->- (CH3)3SiX дает пони-
жение энтальпии образования на 42 (С1), 40 (Вг) и 35 (I) ккал/моль со-
ответственно [4, 12]. Из этих наблюдений можно сделать несколько выво-
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Интенсивность пиков ионов с предполагаемой структурой замещенных ионов тропилия при 70, 20 и 12 эВ (в % Σ 2 9)

Таблица 4

Οι

Соединение

re-CF3C6H4COOCH3

^-CF 3C 6H 4COOCH3

»-С2Р5СвН4СООСНз

re-C3F7C6H4COOCH3

га-(СГз)зСС6Н4СООН

.*-CF3CH2,C6H4Br

^-CFSCH 2C' 6H 4COOH

η- (CFS) 3CCH 2C 6H 4COOCH 3

Нейтраль

ОСНз+СО

COOH

ОСНз+СО

F

ОСНз+СО

OCH 3 +CO+CF 2

CF3

ОСНз+СО

C 2 F 5

O C H 3 + C O + C 2 F 4

OCH 3 +CO+CF 2

C F 3 + C 2 F 4

COOH+CF 4

C F 3 + C F 2

Br

B r + C F 2

CO+OH

C O + O H + C F 2

OCH 3 +C 4 F8+CO

Ион

C 7 H 4 F 3 +

C 8 H 6 F 3 +

C 7 H 4 F 3 +

CH 3OOC-C 7H,,F 2+

C 8 H 4 F 5 +

C 7 H 4 F 3 +

C H 3 O O C - C 7 H 4 F 2 +

C 9 H 4 F 7 +

C H 3 O O C - C 7 H 4 F 2 +

C 7 H 4 F 3 +

C 8 H 4 F 5 +

H O O C - C 7 H 4 F 2 +

C F 2 = C F - C 7 H 4 F 2 +

H O O C - C 8 H 4 F 4 +

C 8 H e F 3 +

C 7 H 6 F+

C 8 H 6 F 3 +

C'7HeF+

C 7 H 6 F+

70 ЭВ

19

0,23

20

1,6

4,6

17

2,9

3,8

11

11

2,4

2,0

6,3

2,0

2,4

5,3

2,1

7,0

16

20 эВ

8,2

0,51

13

1,0

5,2

4,9

2,6

2,2

24

1,5

0,78

0,53

5,3

0,53

2,0

2,4

0,39

-

13

12 эВ

0,31

1,2

12

-

-

0,55

1,1

4,9

15

0,49

-

-

0,46

-

2,1

-

-

-

0,10



дов: 1) движущей силой перегруппировки является не лучшая стабили-
зация заряда на атоме элемента по сравнению с С-атомом, а образование
существенно более стабильного скелета иона (радикала, нейтральной мо-
лекулы); 2) миграция галогена к элементу (металлу) будет происходить
как в катион-радикале (прежде всего в молекулярном ионе), так и в ка-
тионе; 3) миграционная способность атома F выше чем других галогенов.

Интересно, что размеры переходного состояния для миграции галоге-
нов как в катионе, так и в радикальной части катион-радикала не имеют
принципиального значения. Так, с одной стороны, атом галогена «нахо-
дит» атом элемента на любом удалении друг от друга. Например, ион

(CH3)2SiX (X=F, Cl, Br, I) в X-(CH 2)nOSi(CH 3) 3 образуется при п=2+
-HI, хотя и с разными интенсивностями для разных X при разных η [55].

Ион (CH3)2SiF (πι/ζ 77) образуется при фрагментации соединений практи-
чески любого строения [1, И, 14, 42, 44, 56]:

(CH3)3SiCF2CF2CHF2; (CH3)3SiCEECCF3; RFCOOSi(CH3)3, ( R F = C F 3 , C2F5);

F(CH2) r (Si(CH3)3; (CH3)3SiCEEECSF6; *-(CH3)2Si(H)C6H4(CF2)nCeH4Si(H)(CH3)2;
CeF5Si(CH3)2X, ( X = C H 3 , OR, OCOR, NH2, NHR); (CH3)3SiN=C=NCOCF3;

(CH3)2Si 0 — S i ( C H 3 ) 2

I I

В масс-спектре C6F5Si (OCH3) (CH3)2 наблюдаются пики ионов FSi(GH3) -
OCH3 [57], а в масс-спектре (C6F5)3SiH пики ионов [М—SiF3]

+ и SiF3

+

[58].
С другой стороны, миграция F через трехчленное переходное состояние

(1,2-сдвиг) оказывается более выгодной, чем аналогичный Η-сдвиг, что
следует из квантовохимических расчетов [59] для углеродных аналогов
(энтальпии образования — в ккал/моль):

FCHGF, 31,7

-52,4

Отметим очевидную выгодность трехчленного переходного состояния
для сдвига F в катионе, хотя на наш взгляд, цитированные значения слиш-
ком оптимистичны (особенно, —52,4 ккал/моль). По другим данным [60]
циклический изомер

-сн,
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оказывается более (Х=С1, Вг, I), а для X = F ненамного менее стабилен
своего открытого изомера ХСН2СН2.

В масс-спектрах соединений, содержащих одновременно атомы Si и F
наблюдаются пики и других типов перегруппировочных ионов [1, 11, 14,
42,61]:

СН3С=СН, (CF3CEEC)4Si, C6F5Si(OCH3)(CH3)2, ( C H 3 ) 3 E C S E C C F 3 ,
I i

F 2Si—SiF 2 E = Si, Ge
SiF 3 [M—SiF3]+ FSi(O) (CH3)2EF; CH3EF2

(CH3)3SiN=C=NCOCF3, (CF8)2NSi(CH3)3, ArSiF2A r ',
F & = 0 F2Si+ [M-SiF 2]+
RCH(NHCOCF3)COOSi(CH3)3, F2CHCOOSi(CH3)3

[M—CO2-(CH3)3SiF]+ [M—CH3—CO]+, (CH3)2SiF

Многочисленные примеры миграции F (в том числе многократной)
к атомам элементов и металлов, содержащих фторированные радикалы
или лиганды, приведены в монографиях [1, 62]. Поскольку интерес к изу-
чению таких соединений не ослабевает, то продолжают появляться новые
работы по масс-спектрам, например хелатов фторированных дикетонов
ZrR4(R=R'COCHGOR", где R'=Ar, CH3; R " - C H F 2 , GF3, C2F5, C3F7) [63],
в которых наблюдаются пики ионов, получаемых при F-сдвиге к металлу.
Процессы миграции других атомов галогенов к элементам и металлам
также происходят под ЭУ [1, 62] (также см. выше для Si-атома). Помимо
процессов общей с F-содержащими соединениями для Br-содержащих сое-
динений может наблюдаться процесс миграции СН2Вг (в силу меньшей
электроотрицательности Вг) [12]. Отметим работы, в которых наблюда-
лась миграция к Si-атому хлора: [1, 10] (триметилсилиловые эфиры хлор-
содержащих кислот); [64, 65] (триметил- и грег-бутилдиметилсилиловые
эфиры хлорсодержащих спиртов); [61] (выделение SiCl2 в соединениях
ArSiCl2Ar').

III. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ИОНОВ

Закономерности фрагментации органических соединений при диссо-
циативном захвате электронов (ДЗЭ) с образованием отрицательных ионов
подробно рассмотрены в монографиях [4, 66, 67]. В них значительное вни-
мание уделено и галогенсодержащим соединениям. Вышел каталог масс-
спектров ДЗЭ, к сожалению, в депонированном варианте [68]. Поэтому
кратко рассмотрим лишь общие закономерности фрагментации анионов и
анион-радикалов. Большие значения сродства к электрону (ЕА) атомов
галогена-3,448(F); 3,614(С1); 3,37(Вг) и 3,059(1) [4] приводят к появ-
лению интенсивных пиков ионов Х~, при этом процессы образования дру-
гих стабильных анионов подавляются [11]:

CH3O--XCILCOOCH31 ̂  -*х-

Х=С1
Х=Вг
Х = 1

0,38% Σ
3,50% Σ
0,0004%

(6,6 эВ)1

(5,5 эВ)
Σ (4,0 эВ)

М-11 (нет)
хсн2соо-
G1 0,18% Σ
Вг 0,04% Σ

ю%

(1,6
(1,5

эВ)
эВ)

С1-
Вг-
I-

99,2%
92,4%
84,7%

Σ
Σ
Σ

(0,3 эВ)
(ОэВ)
(0,2 эВ)

Из других галогенсодержащих ионов, дающих интенсивные пики, отме-
тим (CF,),C-, (CF3)2CR; C6F5-, CF3Q-, CF3S- [46, 67, 69] (EA=4,1; 3,3;

1 Здесь и далее в скобках указано положение максимума резонанса (т. е. макси-
мума на кривой эффективности ионизации) в эВ; интенсивность измерена в этом
максимуме.
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2,9 эВ для (CF3)3C; (CF,)2CH и (CF3)2CF, соответственно [4, 67]:

(CF3)2CCH2CeH4COOCH3 ч — j>i-(CF3)3CCH2CeH4COCCH3- — > (CF3)3C-

5,7%Σ(3,2 эВ) М~ 9 0 % Σ ( 0 , 5 Β Β )
3,1% Σ (3,1 эВ)

F~(0,3%) ч — CFsSCFgi^ — > CF3S- (100o/0)

Однако высокие значения электроотрицательности радикалов и, как
следствие, высокая термодинамическая стабильность соответствующих им
анионов не всегда определяют направление фрагментации. Так, несмотря
на ЕА для F, близкое к ЕА других галогенов, интенсивности пиков ионов
F~ невелики по сравнению с другими галогенами: например, вклад иона F"
в спектр ХСН2СООСН3 составляет 15% по сравнению с 99,92 и 85% Σ для
С1~, Вг~ и 1~ соответственно. Аналогично, несмотря на наличие многих
атомов F и вариантов образования F~ в C2F5CN и K-C 3F,CN, интенсивность
его пиков в нескольких резонансных состояниях <0,5%, тогда как ос-
новным ионом является ~C=N [70], хотя значения ЕА для F" и G=N
близки: 3,45 и 3,82 эВ соответственно [4]. Другой, пока труднообъясни-
мый, факт: несмотря на высокое значение ЕА=3,4 эВ для С6Н5СОО' [4]
и, очевидно, еще большее значение ЕА для ХСвН4СОО' с электроноакцеп-
торными X, интенсивности пиков ионов ХСвШСОО необычайно малы или
такие ионы вообще не образуются [46]:

• XCeH4COO-(X = CC18, FCH2, (CF3)3CCH2, C^Fj, (CF3)2CF)
ftp

• XCeH4GOO-
0,22o/0(CF3); 0,007o/0 (CF8)SC

Правда, в алифатическом ряду интенсивности пиков галогеналканкар-
боксилатных ионов высоки [6] (ЕА=4,5 эВ для GF3GOO" [ 4 ] :

C F 3 C O O R 1 - —> CF3COO-,

M i 100%
R = CH3, C(CH3)3> взо-С4Н9, CH2CH=CH2,

— ν C2F5COO-, H-C 3 F 7 COOCO 3 ^-—> C3F7COO-
M- 100% (C(CHs)s); M~ 28%

30«/0 (CHS)

Отметим, что атомы галогена, находящиеся непосредственно при анион-
ном центре, стабилизируют последний по индуктивному эффекту и деста-
билизируют по механизму сопряжения, в результате интенсивности пиков
C2F5~, CF3~, F2CH~, FCH2~ невелики: ЕА соответствующих им радикалов
равны 1,92;! 1,74; 0,7; 0,11 эВ [4]. В силу лучшей чем F поляризуемости
других галогенов, увеличивается ЕА у СН2Х, СНХ2 и СХ3(Х=С1, Вг, I)
и растет интенсивность пиков соответствующих им ионов [1, 10]. Из про-
цессов простого разрыва связи отметим выделение фрагмента цикла
CF2 = О при фрагментации изомерных перфтор-2-пропилтетрагидропирана
и перфтор-2-бутилтетрагидрофурана [71].

В отличие от ранее высказанного мнения [66], что перегруппировочные
процессы малохарактерны для масс-спектров ДЗЭ, в последние годы в ра-
ботах по отрицательным ионам, образующимся из эфиров галогеналкан-
карбоновых и галогеналкилбензойных кислот [4, 11, 12, 46] показано, что
разнообразные перегруппировочные процессы часто являются доминирую-
щими при фрагментации анионов. В этих работах приведены многочислен-
ные примеры перегруппировок как сходных с таковыми для положитель-
ных ионов, так и характерных только для анионов и анион-радикалов.
Например, в масс-спектрах ряда RCOOCH3 вместо пика иона RCOO" (ко-
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торый имеет малую или среднюю интенсивность), появляется интенсивный
пик иона M - H F 1 J - : 100% ( R = F C H 2 , C2F5, н-С,¥9, W-FCH 2 C 6 H 4 T

ra-(CF3)2CFC6H4). Аналогичный ион М — R F 1 " наблюдается при фрагмента-
ции CF3COOR': 3,3% ( R ' = C H , ) , 3,2% (СН 2 СН(СН 3 ) 2 ), 12% (С(СН,),),.
16% ( С Н 2 С ^ С Н ) , 44% (С,Н,), 100% (Si(CH 3 ) 3 ) . В указанных работах
впервые установлены факты многих скрытых перегруппировочных процес-
сов. Например, в соединениях R F C(R/)FCOOCH 3 имеется пик иона
М—ОСНз1", которому приписывается структура стабильного перегруппи-
ровочного иона R F C(R P ' ) — CFO, а не малостабильного изомера R F C ( R F ' ) ·
. (F) - С = О [4, 11, 12].

Отметим образование перегруппировочных ионов CF3~~ и F 2 ~ при фраг-
ментации перфторциклобутана [72], CF3O~ из перфтор-2-пропилтетрагид-
ропирана и перфтор-2-бутилтетрагидрофурана [71], С1~ из циклических
перхлоруглеродов [73].

Таким образом, при изучении новых галогенсодержащих соединений,
следует ожидать появления пиков перегруппировочных ионов с участием
галогенов в их масс-спектрах ДЗЭ.

Из рассмотренных работ [4,' 11, 46] следует еще один важный вывод.
Если для большинства органических соединений, содержащих функцио-
нальные группы или кратные связи С — С (включая; ароматические сис-
темы), но не содержащих галогенов, характерным является наличие до-
статочно интенсивного пика иона Μ—Η 1 ", что позволяет определять моле-
кулярный ион анализируемого соединения и его брутто-формулу (по-
изотопным пикам), то для галогенсодержащих соединений картина совер-
шенно иная. То, что в ряду RCOOCH3 (где R — галогеналкил) отсутствует
пик М~ — это обычный факт. Но необычным является отсутствие пика
Μ—ΗΊ~ (особенно странное при наличии подвижного Н) при R=FCH 2 ^
1СН2, СНС12, ССЬ, C2F5, цикло-CFu, CF3CH2, CF3CHF, (CF 3) 3CCH 2,
(CF 3) 2CF, w-C3F7, K-C4F9, (CF 3) 3C и в то же время его наличие в малоотли-
чающихся от указанных выше соединениях при R=C1GH2, ВгСН2,
(CF 3) 2CH. В ароматических соединениях при наличии акцепторных групп,
как правило, имеются пики молекулярных ионов [4, 66], однако галоген-
содержащие заместители и здесь вносят коррективу: так интенсивность
пика М"" в rc-CF3CF2CF2C6H4COOCH3 составляет 100%, а его изомера
ra-(CF3)2CFC6H4COOCH3 — 0,03% (т. е. последний можно просто не, заме-
тить, приняв за фоновый пик) [46]. Этот пример указывает и на большую
специфичность масс-спектров ДЗЭ, правда трудно предсказуемую. Отсут-
ствуют! пики М~ и Μ—ΗΊ~ в масс-спектрах RC6H4COOCH3 (R=ra- и
•w-(CF3)'sCCH2), слаб пик М^ (0,7%) в масс-спектре «-(CF3)3CC6H4COOCH3,
а М—ΗΊ~ — отсутствует [46]. Эти факты надо иметь в виду) при анализе
масс-спектров ДЗЭ неизвестных соединений.

IV. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ ХИМИЧЕСКОЙ ИОНИЗАЦИИ
И ДРУГИХ МЕТОДОВ ИОНИЗАЦИИ

Продолжая предыдущий раздел, начнем рассмотрение спектров хими-
ческой ионизации (ХИ) с отрицательных ионов. В условиях ХИ аромати-
ческие соединения дают интенсивные пики молекулярных ионов М~ при
малой глубине их фрагментации, а для соединений, не содержащих систе-
мы сопряженных связей наблюдаются пики ионов Μ—ΗΊ~. В качестве ра-
бочего газа для ХИ часто берут метан, но в некоторых случаях применяют
смеси с галогенсодержащими веществами, например, СН3ОН+СНС13 [74] г

СН4+СН2С12 [75], NF 3, CF2C12, CF3Br [76]. При таких условиях ионизации
изучены масс-спектры и условия оптимального детектирования серии пен-
тафторфенильных соединений C6F5R (R=CH 3 , F, ОН, ОСН3, NH2, SH,
ОСОСН3^ СНО, NO2, CN) [77], центафторбензоильных производных ами-
нокислот [78], хлор- и фторэтиленов [79, 80], пентафторпропионатов про-

2157



взводных гидроксиламина [81], трифторацетильных производных поли-
атомных спиртов [82], хлорглюкуронидов [83], галогенсодержащих
производных дипептидов и их метаболитов [84], производных а, β-дифтор-
коричной кислоты [85]. Химическая ионизация с отрицательными ионами
дает высокую селективность (для изомеров) и очень высокую чувстви-
тельность для полигалогенсодержащих соединений. Это используется, на-
пример, для количественных определений (после разделения ГЖХ) по-
лихлорполибромдибензодиоксинов и -фуранов по ионам Μ"̂  и Вг~ [48].

Масс-спектры химической ионизации положительных ионов исполь-
зуют для установления молекулярной! формулы анализируемого соедине-
ния, не дающего пика М+ в масс-спектре ЭУ. Этим целям служит ион
М+Н п + , который образуется в соединениях, содержащих группировки,
к которым может присоединиться протон π-системы (ароматические соеди-
нения, алкены, алкины), карбонилсодержащие группы (кетоны,| альдеги-
ды, кислоты и их производные), группировки с координационными связями

(ΝΟ2, - C ^ N + O , - S(O) - , - SO, - , SO2OR, Ν,, - P(O)2OR). Так, при
отсутствии пика М+при ЭУ, наблюдается пик М+Н 1 + при ХИ соединении
CF3(CF2)2CF(CF3)COOC2H5 [86], CF»N(G1)C,F, и SF5N=CFC2F5 [27],
FO2S(CF2)2O(CF2)2R [87], F 5EN=CBr 2(E=S, Те) [21], CF3O(CF2)2·
•O(CF2)2SO2F [88]. Масс-спектры RSF5(R — фторированные группировки
с — ЭОг-фрагментом), полученные в условиях ХИ, изучены в работе [19].
При ХИ соединения C2H5(CF2)2O(CF2)2SO2F ион [М+Н] + не проявляется,
вместо него заметен М—F"1"1" [23]. Наряду с образованием М+Н 1 + при фраг-
ментации (CF3)3COH и CUF9CF(CF2)3O регистрируются ионы M + F 1 + [28].
Недостатком является то, что определение элементов структуры в условиях
ХИ (если соединение неизвестно) либо не осуществимо, либо спектры ХИ
несут незначительную информацию о структуре. Причина состоит в том,
что общие закономерности фрагментации так называемых псевдомолеку-
лярных ионов, например М+Н 1 + и уж тем более М+Х 1 + (или М+Х 1 "),
еще не установлены, а предложены лишь эмпирические правила образо-
вания положительных ионов, образующихся при ХИ отдельных хотя и мно-
гих классов органических соединений [89]. Кроме того, при протонирова-
нии соединений с несколькими «центрами» возможного присоединения
протона (или другого иона) получается как бы смесь продуктов (с неиз-
вестным относительным содержанием каждого из них), каждый из кото-
рых распадается по своим каналам. Поэтому структурный анализ галоген-
содержащих соединений можно по-прежнему (несмотря на появление
новых способов и приемов ионизации) проводить методом традиционного
электронного удара. В этой связи отметим другие методы и приемы. Так,
детектирование отрицательных ионов возможно в процессе термораспыли-
тельной ионизации в жидкостных хромато-масс-спектрометрах, используе-
мых при анализе нелетучих или термически неустойчивых соединений,
например некоторых пестицидов [90—92]. Процесс образования анионов
регулируется с помощью добавок галогенсодержащих веществ к элюенту.
Например, введение в него всего 0,1—1% хлорацетонитрила заметно повы-
шает чувствительность детектирования фенолов за счет образования ионов

м+сг-.
Для анализа нелетучих (в обычных условиях под ЭУ) соединений, на-

пример органических солей галогенводородных кислот [92] или некоторых
пестицидов [94] можно использовать десорбцию с поверхности в сильном
электрическом поле, в том числе в сочетании с разделением смесей на
жидкостном хроматографе [95]. Один из широко применяемых методов
для анализа неустойчивых, малолетучих соединений — это бомбардировка
быстрыми атомами, использованная, в частности, для изучения фторалкил-
сульфонатов [96], метаболитов 2-хлор-ЗМ-изопропилаценилида [97], ио-
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доксамовой кислоты и ее диметилового эфира [98], галогенидов некоторых
элементов IV группы [99], комплексов с тетрабутиламмонийфторидом
[100]. В условиях активации соударениями положительных ионов полу-
чены масс-спектры дигалогенметанов [101], а для отрицательных ионов
масс-спектры хлордибензодиоксинов [102]. В последней работе изучены
как низко-, так и высокоэнергетические процессы при соударении с кис-
лородом.

В условиях фотоионизации получены и интерпретированы масс-спектры
галогенметанов [103], 1,1-дифторэтана [104], 1,1-дихлордифторэтилена
[105], фторэтиленов [106], производных 5-фторурацила [107]. В основном
же метод фотоионизационной масс-сцектрометрии используется для полу-
чения термохимических характеристик молекул (в том числе и галоген-
производных) потенциалов ионизации (ПИ) и, что особенно ценно, по-
тенциалов появления (ПП) фрагментных ионов; из ПП вычисляются эн-
тальпии образования галогенсодержащих ионов, радикалов (карбенов) и
нейтральных молекул. В последние годы в газовой фазе изучаются раз-
личные реакции переноса частиц, прежде всего Н+, а также СН3

+, С1~ и
других методами масс-спектрометрии высокого давления [108]
и ион-циклотронного резонанса [109]. Эти методы, наряду с фотоиониза-
ционной масс-спектрометрией, ценны для определения энтальпий образо-
вания, ионов, радикалов, карбенов, нейтральных молекул. Без знания
последних невозможно термохимическое описание процессов ионизации,
изомеризации и фрагментации галогенсодержащих соединений под элек-
тронным ударом, в условиях химической ионизации и т. д. Без них затруд-
нена рациональная интерпретация масс-спектра, представление схем и ме-
ханизмов распада. Обладая знанием термохимических величин, можно
предсказывать направление изомеризации и фрагментации молекулярных
и осколочных ионов. Дадим краткий обзор источников сведений по тер-
мохимическим характеристикам галогенсодержащих соединений и их фраг-
ментов. Значения энтальпий образования галогенсодержащих молекул
имеются в справочных изданиях [110, 111], обзоре [112], монографиях
14, 113]. Значения ПИ молекул, содержащих галогены, помещены в спра-
вочные издания [10, 114, 115], обзоры [116, 117], отдельные публикации
[12, 118, 119]. В работе [120] даны вычисленные значения ПИ, ЕА и эн-
тальпий образования всех изомерных от тетра- до октахлордибензодиокси-
нов и -фуранов. Экспериментальные значения энергий образования (ПИ2)
двухзарядных ионов 9 галогенметанов и 6 галогенэтанов, которые могут
получаться не только в мае-спектрометре, но и выше озонового слоя над
землей, получены в работах [121, 122]. В монографии [4] представлены
сведения по энтальпиям образования галогенсодержащих ионов и значения
сродства к электрону для 24 галогенсодержащих радикалов. В следующих
работах приводятся данные по энтальпиям образования галогенсодержа-
щих ионов: галогенацильных ионов [123], 20 новых фторсодержащих
ионов [124], трифтораллильных ионов [125],! трифторбензениевых ионов
[ 126]. Значения сродства к протону (РА) для многих галогенсодержащих
молекул и вычисленных из РА значений теплот образования ионов Μ+ΗΊ +

даны в работе [ 127]. Выведены корреляции РА молекул с их адиабати-
ческими ПИ [119], что позволяет получать значения энтальпий образо-
вания ионов М+Н 1 + из ПИ галогенсодержащих молекул. Значения кис-
лотности галогенсодержащих молекул, из которых в комбинации с тепло-
тами образования соответствующих радикалов (см. ниже) можно вычис-
лить теплоты образования анионов, представлены в работах [128—134].
Значения сродства к электрону галогенсодержащих молекул, необходимых
для расчета энтальпий образования анион-радикалов приводятся в ра-
ботах [131, 135]. Отметим работу [136], в которой изучалась реакция

HCXY+B:^ :CXY+BH,
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где В — основание, X и Y = F и С1; работу [137], в которой для определения

энтальпии образования ХСвН4СН2 использовался перенос С1~. В публика-
циях [138, 139] получены значения сродства к протону 1Q галогенсодер-
жащих (F, Cl, CF3) стиролов и α-метилстиролов соответственно. В работе
[140] получены значения сродства к СН 3

+ для ряда галогенсодержащих
молекул.

Значения энтальпий образования галогенсодержащих свободных ради-
калов (образующихся в паре с катионами и анионами в масс-спектрометре)
даны в работах [4,141—144]. В изданиях [4,! 141, 142] приведены значе-
в и я энергий гомолитического разрыва связи, из которых можно получить
дополнительные сведения об энтальпиях образования свободных ради-
калов. В работе [4] даны сведения по энтальпиям образования всех га-
логенсодержащих карбенов: CXY и :СНХ, а также малых молекул и сво-
бодных радикалов, представляющих интерес именно для масс-спек-
трометрии.

V. АНАЛИТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ
ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Распространенность галогенсодержащих соединений постоянно увели-
чивается. Среди соединений, загрязнения которыми носят уже глобаль-
ный (всеземной) характер, на первом месте стоят галогенорганические
соединения (фреоны, пестициды, полигалогендифенилы, -дибензодиокси-
лы, -дибензофураны). Из 230 летучих органических соединений, найден-
ных в атмосфере над лесным массивом, 18 галогенсодержащих соедине-
ний [145]. Их находят практически в любом живом организме в любом
уголке Земли. Отсюда настоятельная потребность в идентификации или
установлении структуры новых соединений, содержащих галогены. По-
этому целесообразно представить перечень литературы последних лет,
в которой рассмотрены и масс-спектры (мы не касаемся вопросов опреде-
ления ароматических хлорсодержащих соединений методами масс-спек-
трометрии, подробно рассмотренных в обзорах [148, 149]).

Для соединений ряда бензола получены масс-спектры полизамещенных
бензолов в Br, CF3, CF=GC12 [150], галогензамещенных стильбенов [151],
ароматических сульфонов с фрагментами цепи — CHF и — CF 2 — [152],
бензолов с CF3CH2X-, О- или NR-группами [153], 10 фенилсодержащих
β-F-aMHHOB [154], найденного в биологических объектах (т/жс-и-хлорфе-
нил)метанола [155], новых природных гексазамещенных дихлорбензолов
[156], S- и С1-содержащих продуктов биотрансформации гексахлорбензола
[157], метаболитов хлорпрофама (3-С1-анилина и 3,3'-дихлоразобензола)
[158], 86 метил-(полихлордифенил)сульфонов [ 159],' тг-метилтиоперхлор-
стирола (продукта метаболизма перхлорстирола мидиями) [160], новых
хлорсодержащих ароматических соединений (анилинов, бензонитрилов,
бензофенонов, флуоренонов,| ксантен-9-онов), найденных при сжигании
бытовых отходов [161], метил-(полихлорфенил) сульфонов (продуктов ме-
таболизма полихлор- и полихлорнитробензолов огородными растениями)
[162], полихлоркумолов [163, 164], а-метилстиролов [163], этиловых

эфиров изомерных хлорфенилпропионатов и -бутиратов [165], фторбром-
бензоцикланонов [166].

Для гетероциклических соединений отметим работы по масс-спектрам
2-Б.-замещенных фуранов, тиофенов, пирролов, а также бензолов
( R = — (GF2)nCl гс=4, 6, 8) [167], фуранов и тиофенов, содержащих груп-
пы CF3 и CF = СС12 [45]; 2,5-дифтор-2,5-ди(трифторметил)-2,5-дигидро-
фурана и -тиофена [45]; 3-хлор-4-дихлорметил-6-окси-2(5Н)фурана и
2-хлор-3-дихлорметил-4-кето-бутен-2-овой кислоты, получаемых при хло-
рировании природных и сточных вод [168], 18 смешанных хлор/бромди-
бензодиоксинов и 18 — фуранов [50]; 3-метокси-2,6-дихлордибензодиокси-
на (метилированного продукта метаболизма 2,5-дихлордибензодиоксина
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«золотой рыбкой») [169]; бромзамещенных нитропиридинов и их окисей
1170], имидазолов с RC6F4-rpynnaMH [171], хиноксалинов с (CH3)2CF-
и С2Н5(СН3)С(F)-группами [172], F- и СР3-содержащих сгеы^о-3-индолинов
[173], перфторалкилсорбитана, -изосорбида и изоманнида (масс-спектры

ЗУ и ХИ) [174], продуктов электрохимического фторирования N-циклоал-
килпирролидинов и -пиперидинов [175], перфторбициклических аминов
и аминов кислот [176], 1,2-диазациклопентадиенов с изомерными фторбу-
тильными группами [177]. В обзоре по синтезу гетероциклических соеди-
нений с F- и CF3-rpynnaMH в ядре также можно найти ссылки на работы
по их масс-спектрам [178].

Для алифатического ряда изучены масс-спектры β-кетоэфиров с пер-
фторалкильными группами и F-атомом в положении 3 [179, 180], 3-заме-
щенных этиловых эфиров трифторметилацетоуксусной кислоты [181], их
производных, а также кетонов CF3COGH(R) (R') [181, 182], аминов с
CF3CH2-rpynnoH и их С1- и Вг-производных [183], со-С1-перфторацил(ами-
но)этиленов [184], полиазотсодержащих соединений с F2NCF2-rpynnon
[ 20],: теломеров хлорфторпропионилфторидов с окисью гексафторпропена
[185], перфторакрилата 1-адамантанола [186], пентаметил-5-Х-цикло-

пентадиенов (Х=С1, Вг, I) [187], галогензамещенных тиоэфиров [188].
Сохраняют ценность, как источники информации по масс-спектрам га-

логенсодержащих соединений, справочные издания [9, 14].
В заключение рассмотрим некоторые аспекты применения масс-спек-

трометрии галогенсодержащих соединений. Большинство приборов высо-
кою разрешения снабжено ЭВМ, с помощью которых и рассчитываются
брутто-формулы ионов. На наш взгляд, с некоторыми данными, полу-
чаемыми таким образом, надо быть осторожными, так как возможны ошиб-
ки. Так, анализируя данные работы [189] мы обратили внимание, что
машина, настроенная на F-содержащие ионы при анализе соединения
цикло-CeF пС¥2СООСИ3, иону М—471+ вместо, M - F - C O 1 + (последний ти-
пичен для F- и СО-содержащих соединений) или C8H3F,2O+ выдала фор-
мулу C8F1 3

+ с выделением немыслимого фрагмента СН3ОО (авторы эту
ошибку не заметили). В масс-спектрах дикетонов с CF3~rpynnon, напри-
мер, XC6H4COCH2COCF3, CH3COGH2GOCF3, RPCOCH2COCF3 появляетяя ин-
тенсивный пик иона с m/z 69, которому как машина, так и оператор (после
определения вручную точного значения масс-иона) при хорошем разре-
шении 10—12 тыс без сомнения приписывают формулу CF3

+. Однако на
самом деле это ион с брутто-формулой С3НО2

+, для отличия которого от
CF 3

+ требуется лучшее разрешение (около 15—18 тыс), а фрагмент CF3

уходит в первичном процессе [12]:

XCeH4C(OH)=CHCOCF3~
I+ — > ХС 6Н 4С(ОН)=СНС=О — ν О=С

М+ [M-CF 3]+ 69+: [Μ—CF 3 -XC e H 5 }

Отсюда следует очевидное требование более внимательного отношения
к данным, поставляемым ЭВМ.

Некоторые аспекты анализа галогенсодержащих соединений рассмот-
рены выше. В дополнение можно заметить, что галогены оказались удач-
ными элементами для определения их с помощью брутто-формулы соеди-
нений и установления, какой именно галоген имеется в молекуле. Наличие
атомов С1 и Вг в любом количестве и сочетании легко устанавливается
по характерным изотопным картинкам1 (например, см. [4]). Поскольку у
большинства F-содержащих соединений несколько или много атомов F
(фторированная цепь, группы RP, SF5, G6F5, несколько групп CF3, NF2,
OCF3, SCF3 и др.), то о наличии фтора, который является моноизотопным,
можно судить по слабой интенсивности изотопного (от 13С) пика иона ря-
дом с любым пиком в больших массах. Такое же занижение, имея в виду
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большую атомную массу (127), дает и иод. В литературе описаны примеры
трудностей, а порой, и невозможности различения изомеров фторирован-
ных соединений, получаемых в одном процессе (например, при электро-
химическом фторировании). Так, по масс-спектру ЭУ неразличимы изо-
меры ziUB-io-CeFuCFaCOOCHa и if!^o-C5F9CF2CF2COOCH3 или цикло-Съ¥а -
C4F9 и цикло-CeFn — C3F7 [189]. В то же время удается различить изомеры
по положению и геометрические изомеры С1СН = С(Вг)СООСН3 и ВгСН =
С(С1)СООСН3 [24]; в масс-спектрах ДЗЭ (в отличие от ЭУ) оказались,
хорошо различимыми изомерами 7i-CF3CF2CF2C6H4COOCH3 и ft-(CF3)2-
•CFC6HtCOOCH3 [46].

Галогены могут использоваться для анализа других соединений. Так,
для ряда арильных (обычно фенильных) групп в различных положениях
используют «метку» фтором или хлором в виде группы ХС6Н4 или Х2СаШ
(3,5-С12-С6Н3—), поскольку направление фрагментации при замене CeHs-
на эти группы не меняется и эти галогены не вносят новых каналов распа-
да молекулярных и первичных (вторичных) ионов (их влияние начинает
сказываться лишь на глубоких стадиях ι фрагментации). Группа
Si(CH3)2CH2Cl используется в масс-спектрометрии для «защиты» гидро-
ксилсодержащих соединений; она более удачна, чем традиционная —
Si(CH3)3- Хотя в модифицированном соединении пик М+, как и в исходном
НО-содержащем соединении, не появляется, но зато самым большим по
массе ионом (и существенно более интенсивным, чем М—СН3

1+ в (CH3)3Si-
производных) является ион М—СН2С11+ [4]. Эта же группа помогает раз-
личать и стереоизомеры.

Ценными защитными группировками в сложных молекулах биохими-
ческого происхождения являются CF3CO-, C2F5CO-, G3F7CO-rpynnbi. За-
мена ими окси-групп позволяет резко увеличить молекулярную массу
анализируемого соединения и сместить пики характеристичных масс ионов,
в область высоких масс, тем самым устранив влияние примесей, раство-
рителя, метаболитов, особенно, если анализ проводится из биологической
жидкости (кровь, моча, плазма). Хотя М+, естественно, в таких системах
не проявляется, но зато появляется характерный набор Μ—RpGOOH""+, на-
пример Μ—CF3COOIT+ (или Μ—114>), Μ—2CF3COOEn+ (или Μ-228Ί+)
и т. д.

Обзор методов введения CFsCO-группы, в том числе с использованием
нового удобного для этих целей реагента, 2-трифторацетоксипиридина,
рассмотрен в работе [190]. Масс-спектры С3Р7СО-замещенных аминов,
описаны в публикации [191].

Масс-спектрометрия является универсальным методом обнаружения-
элемента в образце даже при наличии в последнем любых других элемен-
тов в силу неповторимости изотопного состава каждого из них. Проблема
лишь в получении летучих форм элементов. Универсальным, доступным
по синтезу классом металлоорганических соединений, пригодным для
анализа методами масс-спектрометрии являются комплексы металлов с;
фторированными кетонами, прежде всего с GF3COCH3COCH3 и CF3COCH2 ·
•СОС(СН3)з [4]. Известны летучие хелаты около 60 элементов периоди-
ческой системы, в том числе (в виде двойных солей с редкоземельными
элементами) даже с «неудобными» элементами Г группы. Набор других
галогенсодержащих дикетонов, их серосодержащих аналогов рассмотрен:
в работе [4]. Способы модификации соединений в формы, удобные для
масс-спектрометрического анализа, помимо [4], описаны также в моно-
графии [192].
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