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ДИССОЦИАТИВНАЯ ИОНИЗАЦИЯ н-АЛКИНОВ

В гомологическом ряду w-алкинов ранее исследованы масс-спектры
изомеров до Сю, а также некоторых высших я-алкииов [’~s]. Установлено,
что в сложном процессе их распада протекает изомеризация молекуляр-
ного иона. Перемешивание атомов водорода играет важную роль в ионах,
возникших в результате многоступенчатого разложения [М].

В настоящей работе с целью выявления закономерностей диссоциа-
тивной ионизации молекул высших ацетиленовых углеводородов изуча-
лись электронноударные масс-спектры м-алкинов Си —Сl4. С целью
проверки экспериментальной техники нами повторно исследовались
w-алкины СB —Сю- Полученные результаты хорошо согласовались с лите-
ратурными данными [ 1 ~3 > 5 ’ 7].

Масс-спектры снимались на приборе МХ-1303 при температуре иони-
зационной камеры и системы напуска 200 °С и энергиях ионизирующих
электронов 50, 20, 14, 12 и 10 эв. Масс-спектры н-алкинов Си —С и при-
ведены в табл. 1 и 2.

Молекулы н-алкинов характеризуются слабой устойчивостью к воз-
действию электронного удара. При 50 эв стабильность молекулярного
иона (W M) у 1-ундецима и 1-додецина примерно в 100 раз ниже, чем у
соответствующих нормальных 1-алкенов. По мере перемещения тройной
связи к центру углеродной цепи стабильность молекул w-алкинов к элек-
тронному удару увеличивается.

Распад молекулярных ионов с отщеплением алкильных групп или
молекул алкенов ведет к образованию двух характеристических серий
осколочных ионов с общей формулой (СпН 2п-з) + с т/е 67, 81, 95 и т. д. и
(C nH2 n— с т/е 68, 82 и т. д. Суммарная интенсивность пиков ионов
первой серии (2 67) составляет 20—50% от суммарного ионного тока, а
ионов второй серии (2 68) 10—20% (при 50 эв).

Основными продуктами первичного распада 1-, 2-, 3- и 4-алкинов
являются ионы с т/е 81, 95, 109 и 123 соответственно. Пик иона с т/е 123
у 4-изомера при 14 эв не преобладает в спектре, при снижении энергии
ионизирующих электронов до 10 эв он становится максимальным. Эти
ионы возникают, вероятно, по механизму, предложенному ранее для
диссоциативной ионизации октинов, нонииов и децинов ['].

Суть предложенного механизма заключается в разрыве е-углерод—

углеродной связи и в образовании ионов с шестичленной циклической
структурой (рис. 1). Разрывы, приводящие к образованию пятичленных
циклов с т/е 67 у 1-алкинов, т/е 81 у 2-алкинов, т/е 95 у 3-алкинов и
т/е 109 у 4-алкинов, вероятно, не являются основными. Эти ионы явля-
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Рис. 1. Механизм образования иона с шести
членной циклической структурой.

ются вторичными, так как
образуются в основном из
других осколочных ионов.
Ионы с т/е 95, 109, 123 и
137 соответственно у 1-, 2-, 3-

и 4-алкинов, отвечающие об-
разованию семичленного
цикла, по своей интенсивно-
сти значительно слабее, чем
соответствующие ноны с
шестичленным циклом.

Начиная с 4-изомеров характерными являются ионы, которые обра-
зуются при формальном a-отрыве алкильного заместителя. При энергии
ионизирующих электронов 14 эв пики этих ионов с т/е 67 и 81 являются
максимальными соответственно в спектрах 4- и 5-изомеров. Равная веро-
ятность разрыва двух «-связей при распаде симметричных молекул
6-додецина и 7-тетрадецина приводит к значительному выходу осколков
с т/е 95 и 109.

Радикальному отщеплению алкильной группы отвечают и ионы, обра-
зующиеся при (5-разрыве. При энергии ионизирующих электронов 14 эв
у 3-изомеров (5-разрыву соответствует ион с т/е 67 (интенсивность 95%
от максимального пика), у 4-изомера нон с т/е 81, у 5- и 6-изомеров

ионы с т/е 95 и 109.
Возникновение перегруппировочных ионов с т/е 82, 96, ПО соответст-

венно в спектрах н- 1-, -2- и -3-алкинов связано с 1,8-миграцией атома
водорода, протекающей с образованием восьмичленных промежуточных
циклических структур, что впервые было показано Луфтманном и Шпи-
теллером [3 ]. Эта реакция протекает только при наличии в молекуле до-
статочно длинной Сд) цепи алкильного заместителя. В спектрах н- 1-
и -2-додецинов этой реакции соответствуют максимальные пики пере-
группировочных ионов, в спектрах 3- и 4-изомеров эти ионы с т/е соот-
ветственно ПО и 124 по интенсивности значительно слабее.

Характерной особенностью спектров 5- и 6-алкинов является боль-
шая распространенность ионов с т/е 54, обязанных двукратной пере-
группировке Мак-Лафферти (рис. 2). Из-за наличия первичного водо-

родного атома в у-ноложе-
нии (в пропильной группе)
у 4-изомеров данная реак-
ция протекает со значитель-
но меньшей вероятностью.

Осколочные перегрупни-
ровочные ионы в спектрах
6-додецииа и 7-тетрадецииа
соответственно с т/е 82 и 96
отвечают формальному раз-
рыву тройной связи и эли-
минированию атома водо-
рода.

На основании проведен-
ного исследования установ-
лены количественные зави-
симости интенсивностей пи-
ков некоторых характер!!-Рис. 2. Механизм образования иона с т/е 54.
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стических ионов от числа ато-
мов углерода в молекуле в
виде уравнений типа 1 =аеЬп

(значения констант а и b при-
ведены в табл. 3).

Влияние энергии ионизи-
рующих электронов на про-
цесс диссоциативной иониза-
ции н-алкинов исследовалось
более подробно на примере
н-додецинов. По изменению
интенсивности пика в зависи-
мости от энергии ионизирую-
щих электронов ноны, обра-
зующиеся при распаде н-ал-
кинов, можно разделить на
три группы (рис. 3):

1. Ионы, количество кото-
рых при понижении энергии
ионизирующих электронов ни-
же 20 эв резко увеличивается.
К этой группе принадлежат;

а) молекулярный ион
(рис. ЗЛ),

б) ионы первичного рас-
пада 1-, 2-, 3- и 4-изо-
меров с т/е соответст-
венно 81 (рис. ЗБ), 95,
109 и 123, обладающие,
по-видимому, шести-
членной циклической
структурой,

в) ионы, образующиеся в
результате 1,8-мигра-
ции атома водорода и
разрыва е-связи в мо-
лекулах 1-, 2-, 3- и
4-изомеров с т/е 82
(рис. ЗБ), 96, 110, 124,

г) ноны с т/е 82 и 96, от-
вечающие формально-
му разрыву тройной
связи в центре симмет-
ричной молекулы (С l2 и
С l4 ) с потерей атома во-
дорода (рис. ЗБ).

2. Вторичные осколочные
ноны с т/е 54, 67, 81 и 95 (кри-
вая изменения их относитель-
ных интенсивностей проходит
через максимум при 14—35 эв
(рис. ЗБ, ЗБ)).

Рис. 3. Влияние энергии ионизирующих элек-
тронов на вероятность образования ионов в
масс-спектрах н-додединов. А■— молекулярный
ион; Б ион с т/е 81; В ион с т/е 82.
1 1-алкины, 2 2-алкины, 3 3-алкины,

4 4-алкины, 5 5-алкины, 6 6-алкины.

3. Ионы с т/е 27, 29, 39, 41 и 43, интенсивность пиков которых увели-
чивается с ростом энергии ионизирующих электронов.
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Приведенные зависимости позволяют сделать некоторые выводы о
происхождении ионов и определить наиболее подходящие условия для
идентификации изомеров. При низких энергиях электронов селектив-
ность распада изомеров выше, что значительно облегчает их идентифи-
кацию (см. схемы 1 и 2). Низко- и высоковольтные спектры сходны, что
свидетельствует о наличии в обоих случаях общих основных механизмов
распада. По сравнению с я-алкенами, я-алкил-циклопеитенами и -цикло-
гексеиами [B-I °] молекулярные ионы я-алкниов имеют значительно
меньшую склонность к изомеризации.
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5-алкины 40—60%
—

100% -> 6-алкины 65—80%
5- и 6-алкииы 3-алкнны 15%

3- и 7-алкины 25—65% /54 —

hr I IQ 9 — —> 7-алкины 70%100% —> 4-алкины 12—20%
3-, 4- и 7-алкины

1-алкины 35—45%
— * /54 - 5-алкины 40—60%100% —> 5- и 6-алкины 85—100% /95 —

1-, 5- и 6-алкипы 6-алкины 65-—80%
/95 2-алкины
100%
2-алкины -

Схема 1. Идентификация изомерных «-алкинов Сю—Си при 50 эв.



Таблица 2
Масс-спектры к-алкинов Си —Си при 14 эв

Положэ- М отлепи .Т ™ Г. и rs ионание трой-
НОИ

связи 54 55 56 57 67 68 69 81 82 83 95 96 97 109 110 123 124 137 138 151 152 165 166 180 194

3 I 6,51 5,92 2,25 2,96 12,13 5,71 5,61 19,37 8,29 1,74 8,29 2,96 0,80 2,25 0,46 0,29 0 002
X 2 2,73 3,72 0.68 0,79 6,45 7,69 2,00 11,17 5,21 0,79 22,63 7,94 1,43 15,39 2,85 2,18 0,38 0,04
X 3 0,99 3.91 0,96 0,58 14,76 9,95 3,55 9.27 6,98 1,70 7,55 2,13 0,26 13,73 5,33 6.86 0,80 0,12
X 4 5,00 2 88 0,42 0,25 19,35 3,28 2,07 18,82 4,39 1,13 6,19 5,72 0,69 12,39 3,70 10,96 1,19 0.28

5 17,39 6,60 0,89 0,59 10,80 5,17 1,97 14,39 6,90 0,77 12,60 4,65 0,95 4,14 2,28 2,48 0,42 0,81

I 5,57 3,89 1,97 2,44 11,55 5,44 5,31 18,47 10,22 3,58 8,49 4,51 2,80 0,65 0,38 0,0113
X 2 4,34 3.72 1,07 1,78 5.34 9,31 5,21 10,42 4,47 1,19 20,51 8,06 6.82 2 68 0,74 0,54 0,89 0,12
Я 3 0,86 2,70 0,48 0,71 11,56 5 90 2.08 10,82 10,33 1,45 9,10 4,18 13,77 7,13 4,67 1,75 3,81 0,52 0,19 0,04
о
X. 4 5,41 4,19 0,97 1,72 16,07 3,38 2,05 12,54 6,22 2,16 5,95 3,38 5,00 2,45 8,52 2,92 1,94 0,27 0,41 0,15
о 5 14,76 4.92 0,64 0,42 11,00 5,25 3.06 14,28 492 1,00 8,86 5,75 6,40 2,66 3,06 1,09 3,59 0,50 0,36

6 11,97 4,15 0,76 0,72 9,42 5,59 4,79 12,96 9,57 1,64 14,81 4,95 5,11 2,80 0,97 0,54 1,77 0,28 0,40 0,30

1 5,07 3,81 1,81 3,17 10,51 5,76 3,81 17,08 11,03 4,17 7,97 5,89 2,90 0,91 0,48 0,01
2 3,74 2,88 1,45 2,21 5,84 7,79 4,41 10,30 5,47 2,59 14,75 6,68 5,29 2.21 0,67 0,31 0,36 0,05

X 3 1,40 3,53 1,87 1,87 9,94 7.23 5,92 7,83 8,44 2,3-9 8,74 2.91 11,15 5,12 2,39 1,21 1,57 0,22 0,07
4 3,93 3,55 0,48 0.70 14,21 2,30 1,44 14,21 9,11 2,06 7,65 6,56 4,89 2,11 8,38 4,41 0,67 0,15 0,25 0,10

о. 5 13,71 5,45 0,86 0,57 10,73 4.73 3,19 15,49 6,85 2,06 8,65 4,93 3,39 3,19 0,19 1,19 0,61 0 .6н 6 1-0,9 3,76 0,62 0,71 10,31 5,79 5,08 12,37 7,07 2,24 11,78 5,60 7,07 2,54 1,29 0,85 1,93 0,28 0,14 0,19

3 1 3,09 1,57 0,96 1,34 9.07 4,65 2,33 18,61 14,12 3,76 8,19 7,74 2,97 1,28 0,67 0,47 0,21 0,01
Ек 2 1,90 1,07 058 0,81 4,57 7,76 2,41 10,55 6,86 2,92 19,89 13,26 7,74 4,57 1,30 0,65 0,34 0,25 0,21 0,31 0,46 0,04
X
CD 3 1,46 2,06 0,62 1,15 9,41 7,67 4.65 8,13 10,05 3,39 9,62 3,56 12,40 6,19 2 95 1,36 0,38 0,50 0,56 0,35 1,28 0,13
X
X 4 5,03 3,20 0,59 1,11 13,25 2,63 3,65 11,92 7,99 2.49 7,88 5,82 5,14 2,37 5,94 3,54 1,89 1,11 1,89 0,48 0,34 0,17
CLь 5 9,97 4,89 0,80 1.21 8,20 3.74 2,45 13.52 7,49 1,76 9,08 5,81 2,98 2,14 2,83 2,06 4,81 2,06 0,84 0,42 0,54 0,16
CDн 6 881 3,46 0,72 0,73 8,8! 4,94 4,10 12,29 8,60 3,25 11,27 4,94 5,16 3,46 3,18 1,21 1,25 0,41 1,80 0,89 0,53 0,23

7 4,73 1,28 0,31 0,48 7,84 4,36 3,49 10,21 6,85 3,08 И,08 10,70 10,58 4,48 2,59 1,52 0,97 0,52 1,02 0,33 2,6 0.19

Примечание: Интенсивности основных линий (>5% от максимального пика)приведены в процентах от полного ионного тока



Таблица /

Масс-спектры к- алкинов Си- -Си при 50 эв

Положе- Массовое число иона
ние трон-

ной
связи 27 28 39 41 42 43 53 54 55 56 5 75 67 68 69 81 82 95 96 109 110 123 124 137 138 151 152 166 180 194

3 1 3,70 4,97 3,23 9,38 1,96 9,01 1,85 4,50 7,62 2 08 3,81 8,66 3,23 3,81 10,72 3,93 4,27 1,39 1,03 0,20 0,12 0,01
Я 2 4,90 4.76 4,01 9,81 1,52 4,89 3.89 4,14 7,52 1,25 2,41 8,00 5,01 1,95 6,52 1,98 8,72 2,21 2,26 0,76 0,58 0,12 0,01

3 3,19 3,63 3,34 9,42 1,31 6.38 2,45 1,31 6,09 1,22 0,76 14,72 6,24 2,61 6,53 3,34 4,06 0,92 5,80 2,07 2,76 0,30 0,05
et 4 4,30 4,71 3,46 8,80 1,27 4 50 3.14 4,82 6,28 0,66 0,32 17,91 2,51 1,79 9,11 1,71 2,62 1,35 3,25 0,83 2,30 0,26 0,06
>ö 5 3,78 4.03 2,77 7,44 0,89 2,40 2,65 13.89 781 1,06 0,77 11,33 3,53 1,51 9,45 3,15 6,68 1,89 1,89 0,89 0,95 0,16 0,17 0,30

1 3,09 4,57 2,69 8,87 1,75 9,81 1,75 4,30 6,99 2,15 2,96 8,47 3,36 3,90 10,88 4,70 4,43 2,02 1,34 0,27 0,17 0,001
ая 2 3.20 3,79 2,37 7.59 1,42 6,16 2,85 4,51 6.76 1,54 2,61 6,16 6,16 4,15 7,23 2,25 10,66 3,20 3,20 1,12 0,33 0,12 0,35 0,04
я 3 3,28 4,56 3,19 10,30 1,34 4.46 2.55 1,53 6.87 0 96 2:00 1453 4,65 2,28 7,13 3,37 4,56 1,20 4,10 1,41 1,03 0,36 0,79 о;о2
о> 4 3,16 3,89 2,31 7,77 1,34 6.20 2,19 4,86 6,80 1,34 1,82 14,44 2.43 1,94 9,11 3,04 3,64 1,46 2,07 0,92 2,92 0,97 0,66 0,17 0,05
о 5 3,23 3,23 2.35 7,19 1,19 4,55 2,35 11,91 7,19 0,83 0,53 11,15 3,67 2,29 10.27 2,49 5,13 2,35 2,93 1,03 1,19 0,40 1,31 0,17 0,12

6 3,01 4,94 2,22 7,35 0,86 2,03 2,16 11,20 6,99 1,05 1,17 10,84 2,97 3,49 8,91 4,22 7,95 1,93 2,38 0,97 0,36 0,17 0,56 0,13 0,10

I 2,83 4,64 2,26 8,24 1,78 9,40 1,57 4,12 7,91 2,16 4,12 7,34 3,22 3,22 10,18 5,15 4,38 2,65 1,36 0,42 0,21 0,005
3 2 3,12 4,25 2,62 7,62 1,59 8,00 2,16 3,75 6,25 1,79 2,75 5,75 4,50 3,50 6,62 2,75 7,87 3,00 2,50 0,91 0,29 0,12 0,10 0,14 0,02
Я 3 2,67 4,20 2,30 9,16 1,53 5.72 1,82 1,79 6,37 1.96 2,37 10,56 5,09 4,83 5,85 4,07 5,09 1,31 5,00 1,96 0,89 0,45 0,31 0,16 0,57 0,03
о> ,4 3,12 4,68 2,34 8,73 1,06 3,90 2,45 4,57 7,36 0.88 1,70 14,87 1,94 1.67 10,35 3,23 4,24 1,85 1,85 0,57 2,12 0,94 0,97 0,25 0,16 0,02
я 5 3,00 3,31 1,94 6,62 0,97 5,14 2,08 М .25 7,08 1,17 0,76 10 26 3,31 2,74 10,92 3,31 5,36 2,13 1,64 1,25 1,88 0,46 1,27 0,59 0,22 0,07о-н 6 2,87 4,83 1,97 7,31 1,02 3,91 2,01 9,92 6,65 0,92 0,93 10,57 4,04 3,91 8,87 3,65 6,91 2,48 3,26 1,01 0,53 0,30 0,32 0,69 0,07

3 1 2,47 4,58 2,20 9,56 1,74 8,76 1.57 3,39 7,17 1,83 3,66 7,70 2,75 2,93 9,29 4,56 3.66 2,29 1,18 0,40 0,22 0,12 0,003
я 2 3,04 4,51 2,25 9,05 1,35 7,04 2.86 3,56 6,54 1,21 2,52 7,04 5 64 2,86 6,79 2,69 9,31 3,21 2,95 1,07 0,40 0,16 0,09 0,0!яо> 3 1,27 3,75 1,90 2.62 4,31 5,87 1,67 1,86 6,04 1,13 1,90 11.51 5.65 4,14 7,08 5.52 6.21 1,73 6,21 2,59 1,31 0,54 0,16 0,19 0,22 0,05
Ctя 4 2,31 3,79 1,62 7,14 1,05 4.69 1,85 4 9! 6.47 0,95 1,85 13,48 2.23 3,46 9.59 4,15 5,13 2,54 2,62 1,05 2,39 1,30 0,69 0,40 0,65 0,05
о. 5 2 55 3.47 1,64 6 40 0.98 4,44 1,82 9,34 7,76 1.15 1,88 9 00 2,92 2,43 10,22 3,83 5,82 2,55 1,70 0,90 1,22 082 1,76 0,75 0,31 0,06

г <и 6 2.40 4,31 1,62 6Р5 0 96 4,67 1.68 8 69 6 95 1.20 1,21 9,73 3,84 3,66 9,38 4,55 7.12 2,28 2,70 1,44 1,34 0,46 0,49 0,17 0,65 0,08
7 2,98 4,77 2,09 8,21 1,39 6,04 2,09 7,30 6,26 0,71 0,76 10,16 3,43 3,50 8,21 2,61 5,44 2,68 3,58 0,96 0,77 0,33 0,39 0,12 0,21 0.С4

Примечание Интенсивности основных линий (>5% от максимального пика) приведены в процентах от полного ионного тока
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А.-М. MÜÜRISEPP, Silvia RANG , О. EISEN

n-ALKÜÜNIDE DISSOTSIATIIVNE lONISATSIOON

Uurimuses võrreldakse n-alküünide Си—Си massispektreid ja esitatakse nende
fragmentatsiooni seaduspärasused toniseerivate elektronide energia vahemikus 10—
50 eV.

Isomeersete alküünide spektrid on sarnased. Karakteersete ioonide intensiivsuste
sõltuvus kolmiksideme asukohast molekulis võimaldab nende ühendite identifitseerimist.

A.-M. MÜÜRISEPP, Sylvia RANG, О. EISEN

DISSOCIATIVE lONIZATION OF n-ALKYNES
Mass spectra of /г-alkynes Си—Cu have been investigated at 10—50 eV and

correlated with the structure of molecules.
The mass spectra of positional isomers are similar, but differences in characteristic

ion intensities enable their identification on the ground of their mass spectra.
2 ENSV TA Toimetised К * G 1 1977

—> 3-алкины 90—100%
hi “■* Ло9 —

100% —> 4-алкины 30—40%
3-, 4-алкины —> 1-алкины 50—70%

—> 1- и 4-алкины 16—40% hi —

—> 4-алкины 95—100%
h\ /54 —

100% —> 5-алкины 50—70%
1-, 4-, 5- и 6-алкины —> 5- и 6-алкины 70—100% hs —

-> 6-алкины 90—100%
—> 2-алкины 40—70%

hs - —> I 8l -

—> 6-алкины 30—50%100% —> 6- и 7-алкины 90—100% /96 —

2-, 6- и 7-алкины —> 7-алкины 95%
—> 3-алкины 15—30%

/l09 /96 -

100% —> 7-алкины 95%
3- и 7-алкины

Схема 2. Идентификация изомерных н-алкинов Сю—См при 14 эв.


