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ПРИМЕНЕНИЕ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ 
ИОНОВ ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ КОНФОРМАЦИИ ТИАБИЦИКЛАНОВ

В работах по масс-спектрометрии положительных и отрицательных 
ионов циклических сульфидов выявлены основные закономерности распа­
да их молекулярных ионов (1_5).

В настоящей работе исследованы дизамещенные 13-тиабицикло- 
[8,2,1]-цис-тридецена-5. Масс-спектры соединений подобного типа ранее 
не рассматривались. Масс-спектры положительных ионов регистрирова­
лись на приборе МХ-13-06 в стандартных условиях в ионном источнике, 
спектры отрицательных ионов получены на модифицированном приборе 
МХ-13-03 (6). Напуск исследуемых веществ осуществляли посредством 
специально изготовленной системы напуска для твердых соединений. Тем­
пература анализатора и ионизационной камеры поддерживалась при 
200 ± 5° С.

Указанные вещества были получены нуклеофильным замещением ато­
мов хлора в 2,9-дихлор-13-тиабицикло-[8,2,1]-цис-тридецене-5 (I), кото­
рый в свою очередь является продуктом реакции двухлористой серы с 
транс-транс-цис-циклододекатриеном-1,5,9 (7).

а б

R = Cl'O). Н 00. он (III), ОСН3 (IV), ОСОСН3 (V), CN (VI), NO2 (VII)

На рис. 1 приведены наиболее характерные масс-спектры положительных 
ионов производных 13-тиабицикло-[8,2,1]-цис-тридецена-5.

Тиабицикланы под действием электронного удара распадаются по двум 
основным направлениям: 1) отщепляется нейтральный углеводородный 
радикал и заряд сохраняется на серусодержащем осколке; 2) отрывается 
H2S с образованием углеводородных заряженных фрагментов.

Распад молекулярных ионов тиабициклана II представлен на следую­
щей схеме:
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Рис. 1. Масс-спектры положительных ионов производных 
тридецена-5

13-тиабицикло- [8,2,1] -цис-

Рис. 2. Кривые эффек­
тивного выхода отрица­
тельных ионов тиабици­
клана II. Цифры указы­
вают массовые числа на­
блюдаемых ионов, пунк­
тир — кривая эффектив­
ного выхода ионов SF6_ 
из SF6, приведена для 
калибровки шкалы энер­

гии электронов
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Рис. 3. Кривые эффек­
тивного выхода отрица­
тельных ионов тиабици­
клана V. Цифры указы­
вают массовые числа 
ионов, цифры в скоб­
ках — масштаб пика по 
оси ординат. 10 — IVo — 
резонансные пики захва­
та электронов, которые 
выделяются при рассмот­
рении кривых эффектив­
ного выхода ионов. 
Пунктир — кривые выхо­
да ионов SF6~ из SF3 (У) 
и NH2~ из NH3 (2), при­
ведены для калибровки 
шкалы энергии электро­

нов

Дизамещенные тиабицикланы распадаются посредством отщепления 
нейтральных функциональных групп; дизамещение заметно увеличивает 
вероятность распада молекулярных ионов путем отщепления H2S.

углеводородные 
ионы

Функциональные группы, способные локализовать на себе положитель­
ный заряд, вызывают специфические перегруппировки с сохранением за­
ряда на гетероатоме заместителей.

Все каналы распада подтверждаются наблюдением соответствующих 
метастабильных ионов.

Для выяснения некоторых структурных особенностей молекул диза- 
мещенных тиабицикланов была привлечена масс-спектрометрия отрица­
тельных ионов диссоциативного захвата электронов.
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Рис. 4. Положения мак­
симумов эффективного 
выхода ионов на шкале 
энергии электронов. 1 — 
тиофен, 2 — 2-пропилтио­
фан, 3 и 4 — соединения 
II и V, 5 — ацетат а лило­
вого спирта. Цифры и 
буквы указывают состав 
ионов или массовые чи­

сла ионов
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На рис. 2 и 3 приведены кривые эффективного выхода отрицательных 
ионов для тиабициклана II и диацетата тиабициклана V; рис. 3 представ­
ляет положение максимумов выхода отрицательных ионов, соединений II 
и V (настоящая работа), тиофана, 2-пропилтиофана (5,8) и ацетата алли­
лового спирта (9). Представленные материалы однозначно свидетельст­
вуют, что в соединении II не наблюдается появления новых по сравнению 
с алкилтиофанами состояний молекулярного отрицательного иона; бици­
клическое строение молекулы приводит к исчезновению в масс-спектре 
линий, соответствующих ионам, образованным распадом тиофанового 
кольца (SC3H3~; SC2H3-, SCH3+, SCH2“ и т. д.) (5),—в масс-спектре при­
сутствуют только линии ионов (М — Н)~, S- и SH-.

Наличие двойной связи, сопряженной с неподеленной парой электро­
нов атома серы не проявляется — вид кривых эффективного выхода ионов 
для II подобен кривым для алкилтиофанов.

Введение двух заместителей ОАс резко меняет картину диссоциатив­
ного захвата электронов: появляются новые (по сравнению с II и алкил­
тиофанами) состояния молекулярного иона, связанные с захватом элект­
рона на орбитали, которые локализованы главным образом на группах 
ОАс, что иллюстрируется на рис. 4 корреляцией с положениями максиму­
мов выхода отрицательных ионов из ацетата аллилового спирта, аналогич­
но результатам, изложенным в (9).

В пике 1о (рис. 1) наблюдаются ионы т/ е 119, которым можно при­
писать брутто-формулу (ОСОСНз) 2Н_ — ионы образуются соединением 
двух заместителей ОАс и атома водорода. Учитывая отсутствие метаста- 
бильных отрицательных ионов в масс-спектре V и ионов, образованных 
перегруппировкой связей скелета, можно считать, что образование ионов 
т/ е 119 свидетельствует о близости пространственного расположения 
двух функциональных групп ОАс в молекуле V. В масс-спектрах отрица­
тельных ионов остальных соединений обнаруживаются ионы, в состав 
которых входят два заместителя R, т. е. вывод о пространственной близо­
сти заместителей, сделанный для V, может быть распространен на весь 
ряд 13-тиабицикло- [8,2,1] -тридеценов.

Этот факт указывает на цис-ориентацию С—С-связей, замещающих 
атомы водорода в положениях 2,5-тиациклопентана. Близость простран­
ственного расположения заместителей возможна, если принять конформа­
ции а или б.

Таким образом, масс-спектрометрия отрицательных ионов представля­
ется весьма перспективным методом для установления стереохимии ци­
клических соединений.
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