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Особенности распада органических соединений под действием элек-
тронного удара могут быть охарактеризованы типичными для данного
гомологического ряда осколочными ионами, с одной стороны, и распре-
делением интенсивностей по числу атомов углерода в ионах, с другой.
В настоящей работе на основе систематического исследования масс-
спектров индивидуальных соединений [*] рассматриваются закономерно-
сти изменения этих характеристик в зависимости от строения молекулы.

Для н-алкинов характерными являются гомологические ряды ионов
(С п Н2п-з) + и (СпНгп-г) 4

- с массовыми числами 67, 81, 95 ит. д. и 68,
82, 96 и т. д. соответственно. Их суммарные интенсивности (2 67 и 2 68)
составляют 20—35 и 6—17% от полного ионного тока 2/ при 50 эв (таб-
лица). Значения 267 и 268 с увеличением числа атомов углерода в
молекуле от 9 до 14 практически не меняются и мало зависят от положе-
ния тройной связи. При перемещении тройной связи от конца углеродной
цепи в положение 3 значения 267 и 268 увеличиваются от 20—25 и
6—12% до 28—35 и 12—17% соответственно и находятся в пределах
27—32 (2 67) и 9—14% (2 68) при дальнейшем передвижении тройной
связи к центру цепи. В случае распада молекулярных ионов н-алкинов
при 50 эв в заметных количествах образуются также алкильные (2—
14%) и алкенильные (15—22%) ионы (таблица), которые являются
характерными для «-алканов (2 43) и моноолефиновых и нафтеновых
углеводородов (2 41) соответственно. Их суммарные интенсивности прак-
тически не зависят от длины углеродной цепи «-алкина. Значения 2 43
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Характеристические суммы н-алкинов

1-алкины 2-алкины 3-алкины 4-алкины 5-алкпны 6-алкины 7-ал-
кины

50 эв 2 41 20,0—22,4 16,8—20,2 15,3—22,7 14,4—19,4 15,3—19,2 17,6—19,8 20,5
2 43 12,1— 14,6 7,6—13,8 3,3—9,1 1,5—9,3 3,4—6,9 3,2—6,9 7,2
2 67 20,3—25,4 20,1—28.1 27,9—35,1 26,5—36,9 28,6—32,0 31,1—31,6 29,3
2 68 7,2—11,6 5,9—13,1 11,1— 16,5 6,7—12,0 9,6—12,0 11,5—13,2 10,5

14 эв 2 67 39,1 (—44,3 39,5—58,2 39,5—55,5 44,2—63,2 42,1—47,6 44,4—45,6 34,2
2 68 15,1—29,3 17,6—33,8 22,0—30,0 18,0—26,1 19,0—24,0 24,0—25,1 34,2
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Распределение интенсивностей по числу атомов углерода в ионах для
я-додецинов при 14 эв.

уменьшаются по мере перемещения тройной связи к центру цепи и для
1- Сю—Сl4 равны 12—14%, а для 5-алкинов С ]o—Си 3—7%.
Суммарная распространенность ионов типа в масс-спектрах
ц-алкинов составляет 2—7% от полного ионного тока.

Кривые распределения интенсивностей по числу атомов углерода в
ионах (п) (рисунок) отражают структурные особенности изомеров и
позволяют определить положение тройной связи в молекуле. Общий вид
этих кривых не меняется при изменении числа атомов углерода в моле-
куле от С8 до С[ 4 . В качестве примера приведены кривые распределения
н-додецинов при 14 эв, последняя является наиболее подходящей энер-
гией идентификации изомеров. Видно, что при диссоциации 1-алкинов
в наибольших количествах образуются ионы (С6НХ )+. При распаде
2- в наибольших количествах образуются ионы (С SНХ) + и
(С 7НХ)+. 3- и 4-изомеры имеют два максимума при (СбНх)+, (С BНХ ) + и
(CsH x)+, (С 9НХ )+ соответственно. Широкий максимум у 5-алкинов
наблюдается при (C 4H.V ) + — (С 6НХ )+, а у б-алкинов при (С 6Н7 )+.
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