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В работе исследованы диссоциативная фотоионизация, ионно-молеку­
лярные реакции и фрагментация под электронным ударом 1- и 2-метилази- 
ридинов. Первый адиабатический потенциал ионизации этиленимина 
9,31 эв (табл. 1) отвечает удалению электрона с верхней 8+л-орбитали 
основного состояния (°), а вертикальный лежит в области 9,6—9,8 эв 
(рис. 1), что согласуется с фотоэлектронными спектрами (9,8 эв) (6).

Таблица 1

Соединение Ион 
та/е Продукты Потенциал * появ­

ления иона, эв
Теплота образова­

ния ** осколочного 
иона при 298° К, эв

1)ХН (I) 43 С2Н4ХН+‘ 9,31+0,02 4-10,61

42 C2HiN+ + H
11,2+0,1

10,64+0,05 4-9,68 ‘
11,2

28 CH2N+ 4- СНз 10,60+0,05 4-10,40
I) N — СНз (II) 57 С2ВДМСНз+- 8,69+0,02 +9,73

56 C3H0N+ + Н 10,6+10,9
42 С2Н4Х+ + СНз 9,87+0,05 +9,47

СНз—к[+NH (III)
57 СзН6ХН+- 9,13+0,04

11,0+0,1
+10,17

56 C3HeN+ + Н 9,87+0,05 -1-8,65
42 C2H4N+ 4- СНз 9,94+0,05 +9,54
30 CH4N+ 4- С2Н3 10,3
29 CH3N+ 4- С2Н4 10,50+0,1 +11,2
28 CH2N+ + С2Нз 10,25+0,1 +10,2

(СНз)-2—|Ч' 1 |)-NH (IV) 71 C4H8N+- 8,90+0,03
10,9+0,1

+9,70

70 c4h8n+ 4- н 10,0+0,05 4-8,52
56 C3H6N+ 4- СНз 10,0+0,1 +9,34
30 CH1N+ + СзНз 10,1+0,1

СНз-,ч 71 СзН,ХСНз+- 8,49+0.02 4-9,30
N —СНз (V) 70 С4Н8Х+ + Н 9,78+0,03 +8,30

56 C3H6N+ 4- СНз 9,64 + 0,05 +9,0
43 C2H4NH+ + С2Н4 9,75+0,05 +9,80
42 С2Н4Х+ 4- С2Н5 9,80+0,05 +9,50

♦ Потенциалы появления ионов были определены на масс-спектрометре МХ-1311 ('). Кине­
тические энергии продуктов диссоциативной фотоионизации определены методом отклоняющего 
поля (2, s). Средние кинетические энергии первичных ионов не превышали 0,14-0,2 эв.

** Теплоты образования этиленимина и 1-метилазиридина, равные +1,3 и +1,04 эв соответст­
венно, определены по теплотам сгорания и теплоте испарения —0,35 эв. Теплоты образования 
2-метилазиридина, 2,2-диметилазиридина и 1,2-диметилазиридина (соответственно +1,04; +0,78 
и +0,78 эв) рассчитаны по методу замещения ('). Для определения теплот образования оско­
лочных ионов использованы следующие значения теплот образования при 298° К (6):

ДН/(Н) = 4-2,26 ЭВ; ДН/(СН3) = 4-1,« эв; ДН/ (С2Н5) = + 1,08 эв; ДН/ (С2Н3) = + 2,82 эв; 
ДН/ (С2Н4) = + 0,54 эв; ДН/ (C3Hs) = + 1,3 эв; ДН/ (изо-С3Н7) = + 0,73 эв.

Аддитивное изменение первого потенциала ионизации в ряду I — V 
означает, что максимум электронной плотности верхней 8+л-орбитали при­
ходится на азот.
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Увеличение выхода ионов при энергии 11,2 эв на кривой фотоионизации 
этиленимина (см. рис. 1, 7) можно отнести к образованию электронно-воз­
бужденных катион-радикалов путем отрыва электрона с 4а<т-орбитали (вто­

рой потенциал ионизации) в соот- 
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Рис. I. Кривые появлспия иоттов этилен- 
импиа (4, 2) и 1-метплазиридипа (5, 4):

1 — т / е = 43; 2 — 42; 3 — 57; 4 — 42

ветствии с расчетами методом с.с.и. 
С,7)-

Вторые потенциалы ионизации 
были также обнаружены для III 
11,0 эв и IV 10,9 эв. В случае же II 
и V в области энергий фотонов 
от 10 до 12 эв не обнаружено уве­
личения выхода молекулярных 
ионов, как и для обычных али­
фатических аминов (s).

Образование ионов CH2N+ и 
G2H,,N+ из этиленимина (табл. 1) 
начинается при энергиях фотонов 
до второго потенциала иониза­
ции — 10,64 и 10,60 эв и связано с 
диссоциацией колебательно-воз­
бужденных катион-радикалов.

Дейтерометкой показано
(табл. 2), что осколочные ионы 
GH2N+ образуются с миграцией 
атома водорода от одной группы 
СН2 к другой, а иопьт C2H-,N+ — 
разрывом как связи С—Н, так и 
N—Н (оба эти процесса осуществ­
ляются при 10,64 ± 0,03 эв). По­
скольку потенциалы появления 
ионов т / е 42 из этиленимина и 
т / е 43 из 2,2-дпдейтеро- и 1-дей-

Г

тероазирпдинов одинаковы, схему распада можно представить следующим 
образом:

|(CH2)2NDJ+------ - HC=ND-|-СНз; CH.=N=CH2 + D; CH2-N=CHD + Н. (1)

Образование осколочных ионов осуществляется как за счет энергии колеба­
тельного возбуждения, так за счет внутренней энергии напряжения цикла.

Значительное увеличение выхода ионов C2H/,N+ из I наблюдается при 
энергии фотонов выше .второго потенциала ионизации 11,2 эв (рис. 1). 
Вероятность разрыва N—Н-связи в три раза больше, чем С—Н. Основная 
доля энергии диссоциации I с раскрытием цикла выделяется в виде внут­
ренней энергии продуктов, поскольку избыточная кинетическая энергия 
ионов CHNH+ и радикалов СН3 при энергиях фотонов до и выше второго, 
потенциала ионизации не превышает 0,03—0,05 эв.

Теплота образования ионов C2HtN+ (табл. 1) практически не изменяет­
ся при переходе от этиленимина к метилазиридинам. Ионы этого типа 

имеют структуру CH2 = N = CH2 или СН3—N = CH, так как соотношение 
энергий диссоциации связей С—N, C = N и C = N составляет 1:2:3 (9). 
Ионы т / е 28 из I и III имеют общую структуру СН^МН, поскольку энер­
гии образования их близки (10,2 и 10,4 эв).

В случае V энергия образования иона т / е 43 составляет 9,8 эв и струк­
туру его можно представить как CH2 = NH—СН2-. Энергия же образования 
молекулярного иона этиленимина (т / е 43) на 0,8 эв выше, что близко к 
энергии напряжения 3-члепного цикла. Таким образом, при энергиях фо­
тонов от 9,31 до 10,60 эв молекулярный ион этиленимина может сущест-
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Масс-спектры азиридинов при фотоионизации (ф.

I4 NTH |\ ND I\n -СНз
1/ \/ D2IxNH, 1/

кп/е
ф. и. э. у. Ф- и. э. у. ф. и. ф. и. э. у.

72
71
70
68
59
58 12
57 33 65
56 3 10
55 6
54 8
45 2 100 4
44 2 100 72 52 5
43 100 48 54 96 17 10
42 80 100 32 88 100 100
41 14 23 18
40 9 10 10
39 2 7
31
30 5 18
29 20 100 4 12
28 22 64 2 37 6 44
27 4 9 22
26 2 3 8
18
17
16 9 2
15 12 18 54



'Г а б л и ц а

й. прй 12,08 эв) й Электронном ударе (э. у. при 30 эв)

СН3->\
/н СНз-|\|>ND,

э. у.

(СН3)2^\ NH
<gh3)2k^d

\/' ’
э. у.

сн3-()
N — СНз

ф. и. э. у. ф. и. э. у. ф. и. э. у.

5 56 8
83 72 52 30 74
90 61 13 25 34

4
2

2 41 3
64 37 76 8 78 8

100 50 24 100 100 17 100 100
2 2 5 6 9

1,5 1,5 7 3 12

2 6 5 14
11 7 13 50 13 20

18 13 10 10 58 38 12 86
5 5 60 50 20
3 2 14 И 4
6 3 40 40 9

25 100
15 22 31 54 81 25 16
20 22 100 14 64 24
32 100 57 22 60 26 40

13 17 17 19 16
4 5 2

4
2
1

10 10



вовать в раскрытой форме в сильно колебательно-возбужденном состоянии. 
Раскрытая форма молекулярных ионов этиленимина, а также III и IV 
может образоваться при более высоких энергиях, о чем свидетельствует 
интенсивное увеличение выхода молекулярных ионов в области вторых 
потенциалов ионизации (рис. 1 табл. 1).

В случае этиленимина при энергии фотонов от 9,31 до 10,60 эв наблю­
даются ионно-молекулярные реакции:

(СН2)2 N D + (СН2)2 NDC2HiND2 + C2H4N; CaHiNDH - C2H3DN-. (2)

Вероятность образования ионов C2H4ND2 и радикалов C2HiN« в 8 раз боль-
+

ше, чем ионов C2H4NDH и радикалов C2H3DN«, что не связано с изотопным 
эффектом.

При давлении 10_3 мм рт. ст. наблюдается образование ионов т / е 87 
за счет ионно-молекулярной реакции:

(CH2)2NH + СаН^Нз -> (CH2)2NHCH2CH2NH2. (3)'

Потенциал появления иона т / е 87 совпадает с потенциалом появления н-
иона ml е 44 (CH2)2NH2 (9,31 эв). Для III с большим выходом осуществ­
ляются ионно-молекулярные реакции типа (2) и (3), а для II уменьшается 
выход ионно-молекулярной реакции типа (2) и отсутствует реакция 
типа (3).

Полученные данные подтверждают отсутствие аминной фрагментации 
азиридинов под электронным ударом, обнаруженное на примере II (10) и 
I, I — III; III — di, IV; IV — di и 2,2,3,3-тетраметплазиридина (и). 
Основные процессы диссоциации (табл. 2) из раскрытой формы молекуляр­
ного иона доказаны дейтерометкой:

СН2:

CD3

;M=CHR л ‘X

дл
CD3

(В)-СН3
-------------->“ CD3N=CR

В случае R = H в основном осуществляется необычный разрыв (А), а при 
R = COOCH3— исключительно перегруппировка (В). Фрагментация 
N-ацилазиридинов из изомерной формы молекулярного иона (с раскры­
тием цикла) обсуждалась в (12).
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