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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность  темы  Илиды серы ­  ценные синтетические интер­

медиа™,  в  которых  карбанион  непосредственно  связан  с  положительно 
заряженным  атомом  серы  Есть предпосылки  на то, что илиды  серы явля­
ются  потенциальными  предшественниками  карбенов, например  в реакции 
а­элиминирования  С  другой  стороны,  карбеновые  интермедиа™,  обра­
зующиеся  из  диазосоединений  в  результате  отрыва  молекулы  Nz,  часто 
сравниваются  с илидами  касательно  взаимодействия  с различными  соеди­
нениями, где они, как правило, проявляют электрофильные свойства  Реак­
ция  внутримолекулярной  циклизации  фталимидсодержащих  кетостабили­
зированных  илидов  серы, приводящая  к метилтиозамещенным  пирролизи­
дин­ и индолизидиндионам, открывает перспективный путь к синтезу азот­
содержащих  гетероциклов,  в  том  числе  аналогов  алкалоидов  Механизм 
этой реакции до конца не ясен и возможность самого процесса циклизации 
определяется наличием в структуре молекулы системы л­сопряженных свя­
зей  (фталимидная  группа),  а  выход  циклических  продуктов  зависит  от 
строения исходной  аминокислоты  Поэтому изучение фрагментации диазо­
соединений  и  илидов  в  газовой  фазе,  где  отсутствуют  межмолекулярные 
взаимодействия,  позволит  в большей  мере приблизиться  к пониманию ме­
ханизма реакции внутримолекулярной  циклизации илидов серы и в контек­
сте  поиска  путей  получения  новых  азотсодержащих  полициклических 
структур является актуальной задачей 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  программы  фунда­
ментальных исследований ОХНМ РАН  «Теоретическое и эксперименталь­
ное изучение природы химической связи и механизмов важнейших химиче­
ских реакций и процессов», ФЦП «Государственная  поддержка интеграции 
высшего  образования  и  фундаментальной  науки»  (госконтракт  №  53­1.5 
/2001) и ФЦП «Интеграция науки и высшего образования  России на 2002  ­
2006 годы» (госконтракт №3­3039­1,2/2003) 

Цель  работы  Настоящая  работа  преследует  две  основные  цели 
Первая  из них заключается  в изучении  механистических  аспектов внутри­
молекулярной  циклизации  фталимидсодержащих  кетостабилизированных 
илидов серы  путем  исследования  процессов термолиза, вторая ­  представ­
ляет собой сравнение  процессов фрагментации  отрицательных  ионов (ОИ) 
при  резонансном  захвате  электронов  (РЗЭ)  молекулами  близких  по 
строению фталимидсодержащих  кетостабилизированных  илидов серы  и а­
диазкетонов 

Научная  новизна  и практическая  значимость  Основное содер­
жание исследования сводится к изучению внутримолекулярной  циклизации 
фталимидсодержащих  кетостабилизированных  илидов  и а­диазокетонов  и 
роли  взаимодействия  функциональных  групп  в этих  процессах,  которые, 
как  и любые  функциональные  группы  молекул,  представляют  центры  за­
хвата  электронов,  что  делает  их  ответственными  за  формирование  масс­

3 



спектра  С другой  стороны, основные ограничения,  накладываемые  на ре­
шение  поставленной  задачи, сводятся  к трудности  в  интерпретации  масс­
спектров ОИ РЗЭ на основе имеющегося банка данных  Поэтому для реше­
ния  поставленной  задачи  методом  масс­спектрометрии  (МС)  ОИ  РЗЭ 
прежде  всего  были  установлены  эмпирические  закономерности 
формирования  масс­спектров  соединений,  представляющих  объект 
исследования. 

Выполнены  целенаправленные  синтезы  фталимидсодержащих  ке­
тостабилизированных  илидов серы и а­диазокетонов, исходя из аминокис­
лот  Впервые установлены основные закономерности фрагментации фтали­
мидсодержащих  кетостабилизированных  илидов  серы  и  а­диазокетонов  в 
условиях  РЗЭ  При этом  показано, что алкильный заместитель в а­положе­
нии  к имидному  атому  азота существенно  облегчает  процесс  циклизации 
Обнаружена корреляция процессов циклизации илидов серы при термолизе 
и при РЗЭ  Установлено, что фрагментация а­диазокетонов осуществляется 
как путем распада молекулярного иона, так и путем протекания  процессов 
последовательного распада ионов (M­N2) "• с образованием ионов цикличе­
ского  строения  Идентичность  процессов  циклизации 
фталимидсодержащих  кетостабилизированных  илидов серы при термолизе 
и  РЗЭ  позволяет  использовать  результаты  масс­спектрометрического 
исследования  для  прогнозирования  оптимальных  путей  синтеза  новых 
полициклических азотсодержащих соединений 

Апробация  работы  Материалы  диссертации  представлены  на 
школе­семинаре  «Масс­спектроскопия  в химической  физике, биофизике и 
экологии»  (Звенигород,  2002  г.),  V и  VII Молодежных  научных  школах­
конференциях по органической химии (Екатеринбург, 2002 г, 2004 г) , рес­
публиканской  научно­практической  конференции молодых ученых (Уфим­
ский технологический институт сервиса, Уфа, 2002 г), VII Международной 
конференции  по  химии  карбенов  и  родственных  интермедиатов  (Казань, 
2003 г), II и III Международных школах­конференциях  «Масс­спектромет­
рия в химической физике, биофизике и экологии» (Москва, 2004 г,  Звени­
город, 2007  г) ,  XIII  Всероссийской  конференции  «Структура  и  динамика 
молекулярных систем» (Яльчик, 2006 г) 

Публикации  По теме диссертации опубликовано  15 научных ра­
бот,  в том  числе обзорная  статья,  5 статей  в журналах,  рекомендованных 
ВАК, и тезисы 9 докладов 

Структура  и  объем  диссертации  Диссертационная  работа 
состоит  из  введения,  обзора  литературы,  экспериментальной  части, 
обсуждения  результатов,  выводов,  списка  цитируемой  литературы  и 
приложения  Список  литературы  включает  167  наименований  Объем 
работы составляет  135 страниц, в том числе 26 рисунков, 8 таблиц, 18 схем 
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Автор выражает глубокую признательность и искреннюю  благо­

дарность доктору химических наук, профессору Фурлею Ивану Ивановичу 

за  ценные консультации,  оказанные при выполнении диссертационной ра­

боты 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Синтез фталимидсодержащих кетостабилизированных илидов серы 

и  а­диазокетонов  из аминокислот  осуществлен  по разработанной  нами 

схеме 

п 
Y^nC02H  —  г с г ^ С 0 2 Н _ ^ 

\ 

< >со2н  ' 

R 

©  ѳ   ѳ  
—  PGNweNl^Br  •  p G N > o ,  .SMe,Br  ЈGN  л­л^Ме2 

T  п  Т у  і  пѳ  
R  Г*  R 

PG ­ заіщгпвя  группа 
R  ­обычно  A] kyl  илиН 

n  = 0 ­  1 

В соответствии со схемой, диазокетон, полученный по реакции Арндта­Ай­
стерта  из защищенной  аминокислоты,  действием  водного  раствора  НВг 
превращается в а­бромметилкетон,  который далее  при  алкилировании  ди­
алкилсульфида  приводит к сульфониевой  соли  Депротонирование послед­
ней дает  сульфониевый  илид («солевой»  метод получения  илидов)  Нагре­
вание  илида в кипящем  толуоле в присутствии  эквимольного  количества 
BzOH  приводит  к пирролизидин­  или  индолизидиндиону  Другой  способ 
синтеза илида позволяет исключить стадии получения бромкетона, сульфо­
ниевой соли и ее депротонирования и заключается в каталитическом разло­
жении диазокетона солями Rh или Си в присутствии Me2S 

1. Масс­спектры модельных соединений 
1.1 Резонансный захват электронов молекулами фталимида и ІЧ­ал­
килфталимидов 

Масс­спектр  ОИ  фталимида  Ц)  представлен  пиками 

молекулярного  отрицательного  иона  (М~«) и ионами  (М ­  Н)~», NCO~», 

CN~*  Интенсивность  пика  М~«  в  спектре  1_  составляет  57% от 

максимального  по  интенсивности  пика  CN"« (0.8 эВ)  Время  жизни 

относительно  автоотщепления  электрона  (та)  иона  М~* составляет  34 мкс, 
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что значительно меньше та М"« из фталевого ангидрида (313 мкс) [1]  Ионы 
(М ­  Н)~', образованные из молекул фталимида  1 при РЗЭ, наблюдаются в 
трех  резонансных  состояниях  при энергиях  электронов  1 1, 5 3  и 65  эВ 
Вероятно,  образование  ионов  (М  ­  Н)~«  при  1 1 эВ  происходит  за  счет 
отрыва  атома  водорода  от  азота,  что  характерно  для  азотсодержащих 
органических  соединений  [1]  Косвенным  подтверждением  данного  факта 
также  являются  масс­спектры  ОИ  РЗЭ  N­бутилфталимида  (2)  и  N­
метилфталимида  (2а), в  которых отсутствуют  ионы (М ­  Н)~* при  1.1 эВ 
Второй  и  третий  резонансы  этого  иона  могут  соответствовать  его 
электронно­возбужденным  состояниям  (электронно­возбужденный 
резонанс Фешбаха) 

Образование ОИ при РЗЭ молекулами 2, 2а  происходит в двух ре­
зонансных областях энергий электронов  В спектрах соединений 2, 2а мак­
симальную  интенсивность  имеют  пики  М~« (0 1­0 2  эВ),  та(М~*)  которых 
равны 80 и 30 мкс соответственно  Увеличение та(М~») 2, вероятно связано 
с увеличением колебательных степеней свободы в М~« 2 по сравнению с 1. и 
2а  [1]  Интенсивности  же пиков ионов с m/z 184, 174, 160, 159, 146 в спек­
трах  2, образованных  как  в области  тепловых  энергий  электронов,  так  и 
при  7­9  эВ,  на  1­3 порядка  ниже,  чем  интенсивность  пика  М~*  Выброс 
радикалов СзН7* и Q1V  из М"» при энергии тепловых электронов приводит 
к образованию  ОИ с m/z  160 и  146, что подтверждается  наличием  в масс­
спектре соответствующих  метастабильных пиков с m/z 126 1 и 104 9  Ионы 
с m/z 159 в этой же области энергии электронов образуются, вероятно, в ре­
зультате отрыва из М~* молекулы СзНв  Наличие в спектре, в области теп­
ловых энергий электронов, метастабильных  пиков, отвечающих за образо­
вание фрагментных ионов (m/z 160 и 146) из М~* является дополнительным 
подтверждением многоканального характера распада N­бутилфталимида  С 
учетом  вышесказанного  схему  1 распада  М~;  образованного  из  молекул 
соединения 2, в области тепловых энергий электронов, можно представить 

Схема 1 

//  I 

N­CH,' 

m/z 126 1* 
(0.1 эВ) 

­  С3Н7 

О  _  О 

m/z 160  .  , „ . „ .  М, m/z203,та= 80 мкс 
т/г 104 9*  а 

(01эШ 

­ С 4 Н 9 



Ионы с m/z  184 и  174 (7­9 эВ) образуются,  вероятно, из (М ­  Н)"« 
(m/z 202), выбросом молекул Н20 и СО соответственно, о чем свидетельст­
вует  наличие  в спектре  метастабильного  пика  ионов  с  m/z  168 2  (7 7 эВ) 
отвечающего за распад 

(М­Н)Т  "Н2°  >  (М­Н­НгО)"* 
m/z 168 2* 

m/z 202  (7.7 эВ)  m/z 184 
(7 2эВ)  (8.2 эВ) 

Таким  образом,  в отличие  от  ]_,  в  масс­спектре  ОИ  соединения  2 
появляются  дополнительные  фрагментные  пики  ионов,  которые 
характерны  только  для  алкильного  заместителя  Вероятно,  имеется 
некоторое взаимодействие в ОИ 2 фталимидного и алкильного фрагментов 
молекулы, которое приводит к отрыву молекул Н20 и СО 

1.2 Изучение процессов фрагментации фталиламинокислот и их мети­

ловых эфиров при резонансном захвате электронов 

О 

;N­CH2­(CH2)n­C­OR  R = Н (За­с), СН3 (4а­с) 
п=0(3а,4а) 
n=l(3b,4b) 

3.4а­с  п = 2(3с, 4с) 

Установлено,  что  максимальными  по  интенсивности  пиками  в 

спектрах  соединений  (За­с)  и  (4а­с)  являются  пики  ионов  М"«  Среднее 

время жизни та(М~») из N­фталиламинокислот За­с равно 730, 754, 778 мкс 

соответственно, что значительно выше, чем та(М~») из N­бутилфталимида и 

фталимида  С учетом ошибок измерения, та(М~«) За­с практически  не зави­

сит от длины углеводородной  цепи, разделяющей  фталимидный  фрагмент 

и  карбоксильную  группу, т е  увеличение  числа степеней  свободы  М~* не 

влияет  на  та(М~*)  (относительная  ошибка  измерения  ха  составляет  10%) 

Возможно, такое  поведение та(М~*) в спектрах N­фталиламинокислот  За­с 

связано с тем, что часть исследуемых молекул находится в виде димеров, и 

при захвате тепловых электронов дополнительная энергия электрона расхо­

дуется на разрыв наиболее слабой  (водородной) связи, что приводит к ста­

билизации  М"«  относительно  автоотщепления  электрона  Присутствие  в 

масс­спектрах  химической  ионизации  при  атмосферном  давлении  (ХИАД) 

этих соединений  пиков ионов МН+ и М2Н
+, соответствующих  димерам N­

фталиламинокислот,  подтверждает  наличие  последних  в  исследуемых  со­

единениях  В отличие от та(М~») из N­фталиламинокислот,  та(М~#) из мети­

ловых эфиров 4а­с равно 270, 539 и 633 мкс соответственно. Резкое увели­

чение та(М~«) при переходе от 4а к 4Ь и более плавное при переходе от 4Ь к 
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4с, вероятно, связанно с тем что та(М~«) может зависеть как от числа степе­
ней свободы в молекулы  при переходе от 4а к 4Ь, 4с, так и от пространст­
венного взаимодействия  в М~« фталимидного фрагмента молекулы с C02R­
группой  Причем  второе  более предпочтительно, т.к  первое  предполагает 
более плавное изменение та(М~«) при увеличении  числа степеней свободы 
О внутримолекулярном  взаимодействии различных функциональных групп 
в молекулах косвенно можно судить по изменению формы кривых эффек­
тивного  выхода  (КЭВ)  ионов  (М ­  ROH)~* в  ряду  эфиров  4а­с,  что  при 
переходе  от соединений  4а,  4Ь  к 4с проявляется  в  исчезновении  второго 
максимума при 1  5 эВ (рис  1) 

а4 

0,070 

(М ­ МеОН)" 
m/z 187  0035 

4а 

0,000 

і'о іг 

0,070 

(М­МеОН)"  (М ­ МеОН)" 
mJb

201  0,035  ft  m / z 2 1 5 

0  2  4  6  8  10  12  О  2  4  6  8  10  12 

Энергия электронов Е, эВ 

Рис  1 Кривые эффективного выхода 

ионов (М ­ МеОН)" из 4а­с в области 0­12 эВ 

Таким образом, на величину та(М""') оказывают  влияние как внутри­, так и 
межмолекулярные  взаимодействия  в  молекулах  исследуемых 
фталиламинокислот и их метиловых эфиров 

В масс­спектрах соединений  За­с и 4а­с, кроме ионов М~«, имеются 
пики ОИ, характерные для кислородсодержащих  органических соединений 
(аминокислоты,  карбоновые  кислоты  и  соединения  со  сложноэфирными 
группами  [1])  (М ­  Н)"\  (М ­  C02R)~», (М ­  (CH2)nC02R)"\  (М ­  C02R  ­
И)';  (М ­  (CH2)nC02R  ­  Н)"«, (М ­  OR)­*, (М ­ROH)"», PhtlST­ (фталимид­
ный  фрагмент),  OR~»,  CN~», NCO~%  С2НО_«,  которые  регистрируются  в 
двух  областях  энергий  электронов  1­15  эВ  и  5 5­85  эВ  Общая  схема 
распада  эфиров  4а­с  при  тепловых  энергиях  электронов  на  примере  4Ь 
приведена  на схеме 2. Одной из отличительных особенностей  спектров N­
фталиламинокислот За­с от их аналогов, метиловых эфиров 4а­с, является 
то,  что  в спектрах эфиров  ионы (М ­  Н)"# наблюдаются  только  в области 
высоких  энергий  электронов,  а  в  спектрах  кислот  эти  пики  ионов 
регистрируются  как  в  области  5 5­8 5  эВ  так  и  при  резонансе  1  5  эВ, 
который  связан  с  отрывом  атома  водорода  от  ОН­группы  (в  спектрах N­
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бутилфталимида  2 и метиловых эфиров  4а­с  при  1.5  эВ пики  ионов  (М 

Н)~* не наблюдаются) 

Схема 2 

(М­МеОН)" 
m/z 201 

m/z91.5*  о 

(CH2)2COjMe  4 ^ W ' 

О 

PhtN~ 
m/z 146 

(М­СН2С02Ме) 

m/z 160 

о 

(M­OMe)~ 

m/z 202 
(М­СН2С02Ме­Н)  • 

m/z 159 

Все другие каналы распада обусловлены  либо C02R­, либо фтали­
мидной  группой  в  зависимости  от  того,  на  которой  из  них  сохраняется 
заряд в образующемся ОИ (за исключением ОИ (М ­  Ме)~», (М ­  OR)~«, (М 
­  ROH)~* и OR"*)  Среди этих каналов распада в случае метиловых эфиров 
N­фталиламинокислот  4Ь и 4с, то есть эфиров с удлиненной  метиленовой 
цепочкой, с наибольшей вероятностью реализуются процессы, приводящие 
к  ОИ  с  m/z  146  (ион  PhtN"»)  Тогда  как  прочие,  обусловленные 
образованием  ОИ, содержащих  будь то фталимидный фрагмент (ОИ с m/z 
188,  174,  160,  159) или  COOR­группу  (ОИ  с  m/z  84, 73, 71), протекают с 
равной эффективностью  И относительная  интенсивность пиков этих ОИ в 
масс­спектрах  примерно  одинаковая  Лишь  ОИ  СООМе"»  с  m/z  59  дает 
малоинтенсивные  пики  равно  для  всех  соединений  4а­с  Интенсивность 
пиков  указанных  фталимидсодержащих  фрагментных  ОИ  из  соединения 
4а, содержащего одну СН2­группу в метиленовой цепи между фрагментами 
PhtN  и СООМе, на  1­2  порядка выше таковой  его гомологов 4Ь и 4с, что, 
скорее  всего,  может  быть  связано  с  разной  степенью  взаимодействия 
между группами PhtN и СООМе в молекулах этих соединений 

В  спектре  соединения  4Ь образование  ОИ  с  m/z  146  из  М~* под­
тверждается метастабильным  пиком с m/z 91 5* (0 2 эВ)  Вычисленное при 
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этой энергии электронов время жизни М~» из эфира 4Ь относительно диссо­
циации (Td) равно  1748 мкс  Это время значительно выше времени пролета 
(тр)  иона  через  первое  бесполевое  пространство  масс­спектрометра  (при 
ускоряющем  напряжении  2 кВ для m/z  150 тр ~ 5 мкс, а для  m/z 400 тр ~9 
мкс)  Вероятно, завышенное значение td  (M~«) связано с тем, что в области 
тепловых энергии электронов из М~» образуются, помимо ионов с m/z 146, 
ионы  с  m/z  202,  201,  174,  160  и  159  (схема  2)  Что  является 
дополнительным  подтверждением  многоканального  характера  масс­
спектров  ОИ  РЗЭ  эфиров  4а­с.  Об  этом  также  свидетельствует 
метатстабильный  пик  в  масс­спектре  4Ь  с  m/z  124 6*  (8 3  эВ), 
соответствующий процессу m/z 202 —• m/z 159 

2.  Резонансный  захват  электронов  молекулами  фталимидсодержащих 
кетостабилизированных  сульфониевых  илидов 

При исследовании кетостабилизированных илидов серы (5­18) 

о  °  о 

установлено,  что  масс­спектр  ОИ РЗЭ  имеет  сложный  характер и 
состоит  из  наложения  спектров  как  минимум  двух  (иногда трех  и более) 
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соединений  В  спектрах  наблюдаются  пики  ионов  с  одинаковыми  m/z, 
которые  образуются  разными  путями  как  осколочные  образованные  из 
молекул  илидов при РЗЭ, так и М~«, образованные  из молекул  сульфидов, 
которые получаются при термолизе илидов в процессе напуска 

Для  интерпретации  масс­спектров  ОИ  кетостабилизированных 
илидов серы и сравнения путей термического превращения  их в конденси­
рованной  и газовой  фазе, нами  проведен  термолиз  соединения  7  (145°С/1 
торр), выделены в индивидуальном виде его основные продукты 7а­7с . 

о 

7а  7Ь  7с 

и исследованы  спектры  ОИ РЗЭ  Благодаря этому установлено, что в про­
цессе напуска при  нагревании  молекул  соединения  7, происходит его тер­
молиз,  за  счет  внутримолекулярного  взаимодействия  из  7  выбрасывается 
молекула  метанола  и  образуется  соединение  циклического  типа  7Ь  со 
структурой  индолизидиндиона  Затем  молекулы  соединения  7Ь  захваты­
вают электроны тепловой энергии и образуют долгоживущие относительно 
автоотщепления  электрона  Мь~* (см  схему  3)  Осколочные  ионы  (псевдо­
молекулярные (М ­  МеОН)"*, имеющие то же m/z, что и Мь"*, могут обра­
зовываться в области тепловых  энергий электронов также из М~« илидов 7 
за счет выброса молекулы метанола  Этот путь фрагментации М~* 7 

/  ft  П
7 

о 
7 

подтверждается присутствием  в масс­спектрах ОИ илидов 6, 7, \2,14  мета­
стабильных ионов с m/z 216.7*, 291 9* и 245 5* соответственно  С учетом 
мономолекулярного  распада  М"« по площадям  пиков материнских, дочер­
них и метастабильных  ионов оценено  время жизни  Td(M~») для этого про­
цесса, которое составляет для  илидов 6, 7, Ц ,  14 45, 12, 8 и 5 мкс соответ­
ственно  Для  данного  мономолекулярного  распада  с  учетом  времени 
пребывания  ионов  в  камере  ионизации  масс­спектрометра  (~  3  мкс) 
оценена интенсивность  пиков дочерних  ионов (М ­  МеОН)~* при энергии 
электронов  в  резонансе  метастабильного  пика,  которая  составила  17%, 
14%, 0 8% и 0,2% соответственно, что существенно меньше интенсивности 
наблюдаемых пиков в масс­спектрах (80%, 81%, 5 3% и 1  2%)  Очевидно, в 
спектрах  илидов серы  интенсивность ионов данного типа, образованных  в 
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области  тепловых  энергий  электронов  и  имеющих  одно  и  то  же  с  m/z, 
является  суммой  интенсивностей  ионов  двух  типов  во­первых, 
осколочных  ионов, образованных  из М>  (0 1 эВ)  илидов  за счет  выброса 
молекулы  метанола,  во­вторых,  Мь~*, образованных  за  счет  термического 
превращения  молекул  илида  в сульфиды  7Ь  в  процессе  напуска,  которые 
затем захватывают тепловые электроны и образуют Мь~* сульфидного типа 
Схема 3 

n = 0­l,R  = H,Alk,Bn 

Механизм этой не совсем обычной для илидов серы реакции внут­
римолекулярной  циклизации,  вероятно,  включает  стадии  атаки  нуклео­
фильным  илидным С­атомом  по С­атому  одной из карбонильных  групп и 
миграцию метильной  группы с последующим элиминированием  молекулы 
метилового спирта (схема 3)  Дальнейший распад Мь~* 7Ь идет по сульфид­
ному механизму  на шкале энергии электронов  в области от  1 до 4 эВ на­
блюдается  несколько резонансных  максимумов для ионов (М ­  Me)"* и (М 
­  SMe)"', SMe"« 

На масс­спектрометре  фирмы Shimadzu  LCMS­2010EV в режиме 
ХИАД, при одинаковой концентрации  10"4 г/мл  в растворе метанола, полу­
чены спектры илидов 7,  \1  до и после термолиза  Выяснилось, что в спек­
трах,  полученных  до  термолиза,  содержатся  пики  молекулярных  ионов 
илидов  7,  П.  (m/z  которых  равны  277  и  319  соответственно)  и 
кетосульфидов  7а,  Д а  (m/z  равны  263  и  305),  индолизидиндиона  7Ь  и 
пирролизидиндиона  l i b  (m/z  245  и  287)  (Суммарные  площади 
хроматографических  пиков  соединений  7а  и

  1Ѣ >  І І Ј  и  life  составляют 
менее  6%  от  соответствующих  пиков  илидов  2>  И)  Площади 
хроматографических  пиков  молекулярных  ионов  илидов  7,  И  и 
кетосульфидов  7а,  Па  в продуктах термолиза уменьшаются  на 40­65% по 
сравнению  с  соответствующими  площадями  пиков  ионов  в  спектрах, 
полученных  до  термолиза  (спектры  продуктов  синтеза  илидов)  И 
наоборот,  площади  хроматографических  пиков  продуктов  термолиза, 
соответствующих  молекулярным  ионам  индолизидиндиона  7Ь,  и  пир­
ролизидиндиона  l ib ,  увеличиваются  до  30%  по  сравнению  с  продуктами 
синтеза, то есть при термолизе часть молекул соединений 7, П. превраща­
ется  в  циклические  продукты  Суммарные  площади  хроматографических 
пиков илидов, кетосульфидов и циклических соединений в продуктах син­
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теза  илидов  превышает  суммарную  площадь  в  продуктах термолиза при 
одной  и той  же  концентрации  продуктов  10"4 г/мл  в  растворе  метанола 
Очевидно, это связано с тем, что в результате термолиза помимо цикличе­
ских  сульфидов  образуются  и  другие  фталимидсодержащие  соединения 
Подтверждением  этому служат и масс­спектры ОИ соединения 7. Повыше­
ние температуры  трубки  напуска до  140  °С, приводит  к более  глубокому 
процессу термолиза  соединения  7  также образуется  соединение  7с, о чем 
свидетельствует  появление  в  масс­спектре  соединения  7  пика  иона  с m/z 
174  при  6 ІэВ,  который  при  данной  энергии  электронов  наблюдается 
только в МСОИ РЗЭ индивидуального соединения 7с 

Благодаря  исследованиям  на  масс­спектрометре  Shimadzu  LCMS­
2010EV в режиме ХИАД можно однозначно утверждать, что кетосульфиды 
образуются при синтезе илидов как побочные продукты, а образование мо­
лекул типа 7b,  l i b  может происходить  как  при синтезе  илидов, так  и при 
испарении их в процессе напуска 
Схема 4 

о 
(М ­ Н) • 

ПЙ216  I  II  N ­

61эВ 

,сн? 

О  mfcl74 
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Схема 5 

m/z 198  m/z 172 

m/z 216 

В  спектрах  же  могут  регистрироваться 

о 

2а 
ОИ  илидов 

псевдомолекулярные  ионы  (М  ­  МеОН)"*,  которые  образуются  из  М­* 
илидов,  что  подтверждается  соответствующими  пиками  метастабильных 
ионов  (m/z  псевдомолекулярных  ионов  совпадает  с  молекулярным  весом 
циклических продуктов) 

Таким  образом,  из  масс­спектров  ОИ  илида  7  можно  исключить 
ионы, образованные  за  счет  РЗЭ  молекулами  кетосульфида  7а,  а  именно 
М~% (m/z 263), (Ма­ Ме)"« m/z 248 и (Ма­ SMe)~« m/z 216  Перегруппиро­
вочные ионы (М а ­  SMe ­  Н20)~« (m/z  198) и (Ма­ SMe ­  С02)  • (m/z 172) 
при 2 2­2 5 эВ образуются из (Ма­ SMe) "• за счет выброса молекул  воды и 
углекислого газа, что подтверждается  пиками метастабильных  ионов с m/z 
181 5* и 136.7* соответственно  Ионы SMe"* (m/z 47) могут образовываться 
как  от  кетосульфида  7а,  так  и  индолизидиндиона  7Ь,  которые 
присутствуют в продуктах синтеза илида 7, образуются  из 7 при термолизе 
во  время  испарения  вещества,  а также  из илида  7  при  РЗЭ  Ионы PhtN"» 
(m/z 146) образуются как из кетосульфида 7а и соединения 7с, так и самого 
илида 7  Причем, практически невозможно отделить процессы образования 
ОИ от илида 7 и индолизидиндиона  7Ь  Поэтому схема распада  илида 7 и 
продуктов его синтезе и термолиза разделена на две схемы таким образом, 
что распад  илида 7 и продуктов  его термолиза  представлен  на схеме 4, а 
фрагментация побочных продуктов синтеза илида 7 ­  на схеме 5 

В ряду сульфониевых илидов, полученных из а­аминокислот, в ходе 
термолиза  в  растворах  циклические  продукты  со  значительным  выходом 
образуют лишь те, которые содержат заместитель в а­положении  Исследо­
вание реакции  внутримолекулярной  циклизации  среди  последних  не дает 
количественной  информации  о ее эффективности  в зависимости  от строе­
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ния илида  Полагая, что сечение захвата электронов молекулами продуктов 
внутримолекулярной  циклизации  разных  сульфониевых  илидов  примерно 
одинаковое, нетрудно  предположить,  что эффективность  циклизации  в за­
висимости от электронодонорных свойств заместителей в а­положении мо­
жет быть оценена с помощью величин относительной интенсивности пиков 
ОИ. 

Изменение  вероятности  образования  продуктов  реакции  циклиза­
ции в зависимости от природы заместителей видно в ряду соединений 5, 6, 
10 и Д ,  где интенсивность пика ОИ (М ­  МеОН) "• при отсутствии замести­
теля  (5) минимальна  (табл  1) и достигает  максимума  в масс­спектрах по­
следних двух  соединений  (10, И)  Как  видно из данных табл  1, с ростом 
электронодонорных свойств заместителя в а­положении  к фталимидному и 
пиридин­2,3­дикарбимидному  фрагменту,  а  также  и  при  атоме  серы  (18) 
выход  ОИ продуктов  циклизации, полученных  как при термолизе, так  и в 
результате РЗЭ, возрастает 

Таблица 1 Относительные интенсивности 1 % (в процентах) пиков ОИ М­' илидов, 
циклических продуктов, образующихся  при термолизе и при РЗЭ I %[М~*ь + I % 
(М­МеОНГ­]  и их отношение  I % [М'«ь +  I % (М­МеОН)"']  /  I %(М'') в масс­
спектрах  ОИ РЗЭ фталимидсодержащих  сульфониевых  илидов 5­7, 10­12,  18  и 
пиридин­2,3­дикарбимидсодержащих илидов 13­14 

Соединение 

m/z(M~«) 
1% 

m/z  [М­'Ь, (М  ­

МеОН)"'] 
1%(М­'Ь) + 

1%(М  ­
МеОН)"'] 

m/z  [МЛ,*,  (М 
­'"РгОН)­'] 

[1%М­'Ь1* +1% 
(М­'РЮН)"'] 

[%[М­'ь + 
1%(М  ­

МеОН)"']/ 
1%(М"') 

5 

263 
100 

231 

143 

0 14 

6 

277 
81 

245 

100 

123 

7 
277 
80 

245 

100 

125 

10 

305 
54 

273 

100 

1  85 

11 

319 
42 

287 

100 

2 38 

12 

353 
53 

321 

100 

189 

18 
305 
77 

273 

50 

245 

100 

19 6 " 

13 

278 
6 

246 

100 

16 7 

14 

306 
12 

274 

100 

83 3 

* М «ы ­  ОИ, образующийся из илида ,18 в результате выброса молекулы 
"РЮН 

** I % [М­'ь + I % (М ­  МеОН) ­•] + [I % (М­'ы) + I % (М ­  "РЮН)"""•] /1 

% (М~«) 
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Так,  например,  вероятность  образования  ионов  (М­СэН7ОН)~« 
(100%) при распаде соединения  18 значительно  выше, чем (М ­  СН3ОН)~« 
(50%)  (схема  6),  те  выброс  объемного  заместителя  (С3Н7) 
кетостабилизированным  илидом  серы при РЗЭ более выгоден  Результаты 
масс­спектрометрического  исследования,  тем  не  менее,  противоположны 
данным  термолиза  илида  18  в  растворе  толуола,  где  эффективность 
образования  циклических  продуктов  18Ьі  и  18Ь7 такая  же  (69%),  однако 
вероятность  их  образования  (образуются  в  соотношении  1  3)  отлична  от 
таковой при РЗЭ 
Схема 6 

(81%)  ~ S 
290 икс 

100­110 "С 

Общим  для  масс­спектров  фталимидсодержащих  илидов  является 
наличие в области тепловых энергий электронов  пиков молекулярных ОИ 
В спектрах пиридин­2,3­дикарбоимидсодержащих  илидов 13,14 также при­
сутствуют  малоинтенсивные  пики  молекулярного  ОИ  с  m/z 278  и  306 по 
отношению  к  пикам  ОИ  циклических  продуктов  По­видимому,  в  13, 14 
процесс  внутримолекулярной  циклизации  более  выгоден,  чем для фтали­
мидсодержащих аналогов 6 и 10, что также видно из данных табл 1 

Отсутствие пика молекулярного ОИ в масс­спектре соединения  15 
свидетельствует о том, что его образование связано с наличием в структуре 
молекулы фталимидного фрагмента, в то время как цвиттер­ионный харак­
тер  связи  CH*­S+  возможно  оказывает  лишь  незначительное  влияние  на 
эффективность образования данного иона  Кроме того, так же как и в жид­
кой  фазе,  илид  15  по  этой  же  причине  не  претерпевает 
внутримолекулярной циклизации  И в его масс­спектре наблюдается только 
сукцинимидный  фрагмент  с  m/z  98  при  более  высоких  энергиях 
электронов 

Для  выяснения  влияния  группы  CH~­S+  на  процесс  циклизации 
нами был получен масс­спектр  ОИ илида фосфора  16  При напуске соеди­
нения  16 (при  температуре  60 °С) в результате термолиза  происходит его 
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полное превращение в молекулы двух типов  OPPh3  и циклическое соеди­
нение типа  7Ь (с молекулярным  весом  199 а е м ), в котором  сульфидный 
фрагмент заменен  атомом  водорода  То есть, в масс­спектре ОИ илида 16 
наблюдаются только  пики  ионов, характерные  для этих двух типов моле­
кул  ионы с m/z  199, 198 характеризуют циклическое соединение типа 7b, a 
малоинтенсивные  пики  ионов  ??h2~'  с  m/z  185, образуются  в  результате 
резонансного захвата электронов молекулами OPPh3 (схема 7) 
Схема 7 

о 

m/z 199 

То есть, внутримолекулярная  циклизация протекает равновероятно 
с участием фосфониевых  и сульфониевых фталимидсодержащих  илидов  и 
не  протекает  в  отсутствие  Следовательно,  процесс  внутримолекулярной 
циклизации  сульфониевых  илидов  5­14.  18,  как  при  РЗЭ,  так  и  в  ходе 
термолиза  в  растворе,  в  первую  очередь  определяется  наличием  в  их 
структуре  такого  центра  захвата  электронов,  как  ароматическое  кольцо, 
сопряженное  с  дикарбоимидной  группой  (фталимидная  и  пиридин­2,3­
дикарбоимидная группы) 

Наличие в структуре  илида 17 СН3СО­группы взамен илидного Н­
атома приводит к тому, что в масс­спектре не наблюдается пик иона (М  ­
МеОН)"*  Вероятно,  протеканию  внутримолекулярной  циклизации  илида 
мешают стерические препятствия, создаваемые этой группой 

Циклизация  с образованием  соединения  типа 7Ь наблюдается для 
илидов серы, с числом метиленовых звеньев в алкильной цепи п=1­2  Если 
в структуре молекулы  илида серы (соединения 8, 9) алкильная цепочка со­
держит три и более метиленовых звена, то в масс­спектрах пики ионов (М  ­
МеОН) "• не наблюдаются, вероятно, это связано с устойчивостью пяти­ и 
шестичленных циклов  Котрые образуются только при п = 1­2. 

Таким  образом,  фрагментация  исследованных  илидов  серы,  обу­
словленная  РЗЭ,  определяется  дикарбоимидной  группой  (циклизация), 
включенной в систему сопряженных я­связей (фталимидный, пиридин­2,3­

17 



дикарбоимидный фрагмент), взаимодействующей главным образом с илид­
ной группой CH~­S+, а также электроно­донорными  свойствами заместите­
лей в а­положении к атому азота имидной группы и при атоме серы в илид­
ной группе 

3. Масс­спектры отрицательных ионов резонансного захвата электро­
нов фталимидоалкил­ и пиридин­2,3­дикарбоимидоалкил­а­диазокето­
нов 

При  РЗЭ  молекулы фталимидоалкил­а­диазокетонов  (19а­е) и пи­
ридин­2.3­дикарбоимидоалкил­а­диазокетонов(20а­с) 

о 

N—CH—(СН 2)„—С—CHN 2 

n=0,R=H(19a),  n o w  on ч 
'  "  гг=0, R= Me (20a) 

п=0, R= Me (19b),  n=0,R=bBu(20b), 
n=0,R=bPr(19c}  rr=0,R=Bn(20c) 

n=l,R=H(19d), 

n=2,R=H(19e), 

не образуют долгоживущие молекулярные ОИ, хотя в структуре молекулы 
имеется  фрагменты,  способные  удерживать  дополнительный  электрон  на 
время большее, чем 
10"6с,.те  для данных соединений  процсс диссоциации подавляет процесс 
автоотщепления электронов 

Фталимидоалкил­а­диазокетоны  под  действием  Rh2(OAc)4  могут 
вступать  в реакцию  циклизации,  приводя  к полученному  ранее из илидов 
индолизидиндиону  То есть  внутримолекулярная  циклизация  а­диазокето­
нов  и илидов  серы, если  и не имеет общего  механизма, может  протекать 
через общее переходное состояние. С другой  стороны, ионизация электро­
нами (ИЭ) фталимидоалкил­а­диазокетонов  проходит с образованием неус­
тойчивого  катиона  карбения,  который  в  результате  перегруппировки 
Вольфа  превращается  в линейный  ион  кетенового типа  В этой связи РЗЭ 
молекулами  а­диазокетонов  выступает в качестве дополнительной  модели 
в исследовании реакции внутримолекулярной  циклизации илидов серы 

В области тепловых энергий электронов в масс­спектрах  ОИ этих 
соединений регистрируются  пики ионов (М ­  N2)~*, (М ­  N 2 ­  Н)"« и (М — 
N 2 ­  C3H3ROP, (М ­  N2 ­  СН2СОГ«, (М ­  N2 ­  СО)"», (М ­  N2 ­  2СО)"% 
PhtN­*, (CgFLANT* (m/z  146), (CvHANjp  (tn/z  147)  При более высоких 
энергиях электронов" наблюдаются также пики ионов (М ­  Н)~», (М ­  N 2 ­
Щ'% PhtN­», (C7H402N2)'«, С2гГСГ­ (m/z 41) 
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о 

СН­СН=СО 

(А) 

N­CH­COCH 

(В)  о 
(С) 

Вероятно,  первоначально  ионы  (М  ­  N2)~»  (19а­с,  20а­с)  имеют 

структуру  неустойчивого  карбена  В  [2], а  затем  могут  изомеризоваться  в 

ионы  кетена  А  и(или)  цикла  С.  Квантово­химические  расчеты  этих  ионов 

из  соединения  19а  показали,  что  наиболее  стабильной  является  структура 

А,  образующаяся  из  В  в  результате  перегруппировки  Вольфа  Однако  в 

масс­спектрах  ОИ  соединений  19а­с  и  20а­с,  в  отличие  от  масс­спектров 

положительных  ионов  фталимидоалкил­а­диазокетонов,  нет  пиков  ионов, 

которые  могли  бы  возникать  из  ионов  кетенов  типа  А  Поэтому  можно 

предположить,  что  ионы  (М  ­  N 2 ­  C3H3RO)~»  (m/z  145  (19а­с)  и  m/z  146 

(20а­с).  m/z  159  и  m/z  173  (19d,e)),  образуются  из  ионов  типа  В  за  счет 

выброса  молекулы  циклопропанона (C3H3RO) (схема  8) 

Схема 81 

­сн  с ­ сн : 
с=о 

­ C3H3RO 

m/z  104  6* 
R =  H 

°~ІТ 

m/z 145 

0~ІТп 

­(СИгѴ сН^Нг—С—CH: 
N­/CH2\­CHCH2,, 

н  ­сн' 

­с3н4о 

­)• 

с=о 

N­CH=CH2 

т/г  159, n = 0  тіг  173, n «•  1 

Процессы  декарбонилирования  вероятно  также  происходят  из  ио­

нов структуры  С  с образованием  ионов ( М ­  N 2 ­  СО)"» и ( М ­ N 2 ­  2CO)*», 

'Структуры  ионов, заключенные  в скобки, представляют  собой 

предполагаемые  интермедиаты 
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но только лишь в случае соединений с одним метиленовым звеном в угле­
водородной цепи между фталимидным фрагментом и диазогруппой  (19а­с 
и 20а­с)  Структура ионов С из а­диазокетонов  19d,e вместо четырехчлен­
ного  цикла  должна  содержать  соответственно  пяти­  и  шестичленный 
циклы,  поэтому  в  данном  случае  протекание  процессов 
декарбонилирования  маловероятно,  что  подтверждается  отсутствием  в 
масс­спектрах указанных соединений пиков ионов (М ­  N2 ­  СО) "• и (М  ­
N2­2CO) ­ ' . 

В  масс­спектрах  всех  исследуемых  соединений,  в  области 
тепловых  энергий  электронов  наблюдаются  пики  ионов  (М  ­  М2Н)~% 
которые  имеют  большую  интенсивность  в  случае  соединений  с  более 
длинным  углеводородным  мостиком  между  фталимидным  и 
диазокетоновым фрагментами (19d,e) и образуются путем отщепления N2H 
непосредственно из молекулярного иона, так как последовательный выброс 
N2 и Н энергетически невозможен в области энергий ~ 0 2 эВ 

На  основе  изложенного  материала  распад  исследуемых  диазосое­
динений в условиях РЗЭ на примере 19а.Ь может быть представлен схемой 
9. 

Кроме того, была проведена оценка среднего времени жизни отри­
цательных ионов (М ­  N2) "• относительно диссоциации с выбросом моле­
кулы  циклопропанона  (T<J)  ДЛЯ  соединений  19а,Ь,  20а,h,  в  масс­спектрах 
которых наблюдаются  с заметной  интенсивностью соответствующие  пики 
метастабильных  ионов  Во всех случаях величина (Td) (­5­250 мкс) заметно 
превышает среднее время нахождения ионов в камере ионизации (­3 мкс). 
Схема 9 
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А  так  как  интенсивность  фрагментных  ионов  в  масс­спектрах 
заметно  превышает  интенсивность  материнских  ионов, то  основная  часть 
последних распадается  за более короткое время, чем Td. Поэтому наряду с 
медленным  каналом  распада  ионов  (М  ­  N2)~*,  подтверждающимся 
наличием  соответствующего  пика  метастабильного  иона,  существует  еще 
либо  более  быстрый  канал  распада  этих  ионов,  либо  образование  этих 
ионов происходит также непосредственно из молекулярных отрицательных 
ионов 

Таким  образом, масс­спектры  ОИ РЗЭ фталимидо­ и пиридин­2,3­
дикарбоимидоалкил­а­диазокетонов  в области  тепловых  энергий  электро­
нов формируются как путем распада молекулярного иона, так и путем про­
текания процессов последовательного распада ионов (М ­  N2)~» с образова­
нием  ионов  циклического  строения  Циклическая  форма  ионов  (М ­  N2)"* 
из  фталимидо­  и  пиридин­2,3­дикарбоимидоалкил­а­диазокетонов, 
вероятно  отличается  от  структур  пирролизидин­  и  индолизидиндионов, 
образующихся  при  циклизации  фталимидсодержащих  илидов.  Вместо 
этого  циклические  продукты  образуются  путем  внедрения  карбена  по 
имидной связи C­N  Во всех остальных случаях атака карбена происходит 
по алкильной цепи и ароматическому кольцу 
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ВЫВОДЫ 

1  Методом  масс­спектрометрии  химической  ионизации  при 
атмосферном  давлении  установлено,  что  основными  продуктами 
термолиза  илидов  серы  являются  производные  пирролизидин­  и 
индолизидиндиона 

2  Методом  масс­спектрометрии  ОИ РЗЭ установлено, что максимальные 
по интенсивности  пики ионов наблюдаются  в области тепловых энер­
гий электронов, что связано с захватом электронов на вакантные моле­
кулярные орбитали, имеющие в основном характер фталимида­ и пири­
дин­2,3­дикарбоимида 

3  Показано,  что  внутримолекулярная  циклизация  фталимидсодержащих 
кетостабилизированных  сульфониевых  илидов  протекает как в резуль­
тате термолиза при напуске молекул, так и при захвате тепловых элек­
тронов молекулами илидов 

4  Установлено,  что  эффективность  внутримолекулярной  циклизации 
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сульфониевых  илидов,  полученных  из  а­аминокислот,  возрастает  с 
ростом  электронодонорных  свойств  заместителей  в  а­положении 
относительно атома азота 

5  Показано,  что  в  спектрах  ОИ  фталимидоалкил­  и  пиридин­2,3­
дикарбоимидоалкил­а­диазокетонов  процесс  диссоциации  подавляет 
процесс автонейтрализации  молекулярных ОИ, это приводит к регист­
рации в области тепловых энергий электронов только фрагментных ио­
нов  Которые образуются как путем распада молекулярного иона, так и 
путем  протекания  процессов  последовательного  распада  ионов  (М  ­
N2) ~;  с образованием  ионов как циклического, так и линейного строе­
ния 
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