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Ранее нами исследованы масс-спектры н-ноненов при 50 эв [*]. В
настоящей работе с целью выявить влияние энергии ионизирующих
электронов (Ее) на диссоциативную ионизацию и обнаружить условия,
соответствующие наибольшим различиям в масс-спектрах изомеров, эти
же соединения изучены в диапазоне Ее 10—50 эв. Масс-спектры снима-
лись на масс-спектрометре МХ-1303 при температуре системы напуска
и ионного источника 200°С, токе эмиссии электронов 0,75 ма и ускоряю-
щем напряжении 2,2 кв. Интенсивности основных линий в масс-спектрах
н-ноненов при 50, 20 и 14 эв приведены в таблице. Выясняется, что
устойчивость молекулы к электронному удару ( WM)* возрастает в
5—7 раз при перемещении двойной связи из положения 1 в положение 2.
2-, 3- и 4-Нонены имеют близкие значения WM, что свидетельствует
о большей степени стабилизации молекулярного иона за счет двух сла-
бых электронодонорных групп у обоих концов двойной связи. Доля
ионов, возникающих на основании известных механизмов распада (a-, ß-
и у-разрывы, ß-разрыв с перегруппировкой водорода С2,3 ]), составляет
30—50% от суммарного ионного тока. Миграция двойной связи в моле-
кулярных ионах приводит к качественно идентичным масс-спектрам изо-
меров, мало различающимся и по распределению интенсивностей пиков.

Распространенность характеристических ионов типа (C nH2n-i) +,

(СпНгп) * и (C„H2„+i)+ определяется положением двойной связи и энер-
гией ионизирующих электронов (рисунок). При низких энергиях (ниже
18 эв) преобладают процессы, приводящие к образованию перегруппи-
ровочных ионов с т/е 56, 70 и 84, относительные количества которых
снижаются по мере передвижения двойной связи к центру цепи. Одно-
временно происходит отрыв этильного и пропильного радикалов от моле-
кулярного иона с возникновением ионов с т/е 97 и 83. По мере повыше-
ния Ее общая распространенность перегруппировочных ионов типа
(С пН2п (242) снижается, а ионов (C nH2n-i) 4' (2 41) и (C nH2n+i) +
(2 43) увеличивается и достигает максимального значения при 20—30 эв.
Суммарная интенсивность пиков ионов типа (C nH2n-i) +, (C„H2n )^

* Wm =lj±. joo, где Im интенсивность пика молекулярного иона, пол-
Е/

ный ионный ток.
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Влияние энергии ионизирующих электронов на устойчивость молекулы WM
и суммарные интенсивности характеристических ионов (C n H2n-i) + (2 41),

(С„Н2„) -

+ (2 42), (CnH2n + i) + (2 43) в масс-спектрах н-ноненов.
+ н-нонан, X 1-нонен, О• цис- 2- и транс-2-, © з цис- 3- и
транс-Ъ-, «О'Ф цис- 4- и грсшс-4-нонены. 1 1-нонен, 2 2-нонены, 3

3-нонены, 4 4-нонены.

и (C nH2n+i) + при 14 эв составляет 20—30, 50—60 и 10—15%, при 50 эв —
30—50, 25—30 и 7 —20% от полного ионного тока. При понижении Ее,
как и при 50 эв ifI ], S4l увеличивается иS 43 уменьшается с перемеще-
нием двойной связи к центру цепи, S 42 является максимальной
у 2-изомеров.

Наибольшие количественные различия между масс-спектрами 2-, 3-
и 4-ноненов имеются при 50 эв (S 41/2 43 в таблице). По сравнению с
4-ноненами 2-изомеры характеризуются большей распространенностью
ионов (С 3Н7)+ а 3-изомеры ионов (С 3Н5)+. 1-Нонен по сравнению с
остальными изомерами характеризуется низким значением WM и боль-
шей распространенностью ионов (С 4Н B ) + при низких Ее и ионов (С 3Н7 ) +

при 20—50 эв. Незначительные количественные различия между масс-
спектрами цис- и транс-изомеров во всем диапазоне Ее не позволяют
проводить их идентификацию по масс-спектрам.
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