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Рассмотрены процессы изомеризации молекулярных ионов и перегруп-
пировки осколочных ионов, осуществляющиеся на первых стадиях диссо-
циативной ионизации сульфоксидов и сульфонов при электронном ударе.
Показано, что характеристические ионы образуются при скелетных пере-
группировках, в частности, при миграции алкилыюй или арильной группы
от атома серы к атому кислорода. Относительный вес той или иной
структуры молекулярного иона в основном определяет последующие кон-
курирующие пути распада первичных осколочных ионов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Миграции групп при электронном ударе, ведущие к образованию но-
вых связей, характеризующие так называемые скелетно-перегруппиро-
вочные процессы, существенно затрудняют интерпретацию масс-спект-
ров, так как они не могут быть предсказаны априорно с достаточной
степенью вероятности. С другой стороны, именно перегруппировочные
ионы, образование которых осуществляется с низкой энергией актива-
ции, часто отвечают наиболее интенсивным пикам в масс-спектрах, и
поэтому они с наибольшей эффективностью могут быть использованы
для идентификации соединений и установления их структуры.

К настоящему времени существует ряд обобщающих работ, посвя-
щенных перегруппировочным процессам алифатических и ароматиче-
ских сульфоксидов и сульфонов1"5. В них отражено многообразие реак-
ций перегруппировок, характеризующих поведение серусодержащих
органических соединений под действием электронного удара. Это миг-
рация алкильной или арильной группы от атома серы к атому кислоро-
да в алифатических или ароматических сульфоксидах и сульфонах с
образованием сложного эфира сульфеновой или сульфиновой кислоты,
миграция атома водорода к кислороду в алифатических сульфоксидах
и сульфонах и, наконец, реакции с образованием новых связей, сопро-
вождающиеся отрывом нейтральных молекул: так называемые реакции
типа (АВС)+-^(АС) + + В.

В последнее время появилось большое количество новых работ по
скелетно-перегруппировочным процессам в алифатических и аромати-
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ческиχ сульфоксидах и сульфонах. Обобщению этих исследований по-
священ настоящий обзор. При обсуждении механизмов перегруппиро-
вочных процессов в основном использованы работы с применением
масс-спектрометрии высокого разрешения и изотопной метки.

И. АЛИФАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОКСИДЫ

Процессы распада алифатических сульфоксидов характеризуются
образованием слабоинтенсивных пиков перегруппировочных ионов, свя-
занных с потерей молекулярным ионом гидроксильной группы или ней-
тральной частицы в виде алкена; эти процессы сопровождаются мигра-
цией водорода к атому кислорода.

Поведение симметричных диалкилсульфоксидов изучено в 6~и.
Первый член ряда диметилсульфоксид, естественно, не способен элими-
нировать алкен при электронном ударе, однако его масс-спектр отража-
ет наличие других перегруппировочных процессов. Наряду с образова-
нием ионов (М—ОН)+ и (М—СН 3)+ (М — молекулярный ион), связан-
ных с последовательным или одновременным расщеплением связи, S—О
или S—С, сопровождающимся миграцией водорода алкила к атому кис-
лорода, отмечено5 в масс-спектре диметилсульфоксида появление пи-
ков ионов MeS+ и МеО+ с приблизительно равной интенсивностью. На
этом основании был сделан вывод об изомеризации молекулярного
иона в структуру (а)* с последующим расщеплением связи S—О
(схема 1) *.

[CH 2 =S— M e ! f Л [Me—S-Me] T ςΐ [Me—S—О—Ме] +

-он[
о н ч о

\ - м е 78

Me-S=CH 2 CH2=S+-OH — ^ НС ΞΞ S MeS MeO
Cl 63 45 47 31

Схема 1

Отрыв метильного радикала приводит к образованию максимально-
го пика в спектре с массой 63. Большая вероятность элиминирования
гидроксильной группы от молекулярного иона диметилсульфоксида

+ /
обусловлена образованием ионов сульфония типа R = S = C<T 10.
В спектре диметилсульфоксида также присутствуют малоинтенсивные
пики, соответствующие углеводородным перегруппировочным ионам
(М—SOH)n+, гдея = 0—3.

Диссоциативная ионизация высших гомологов диалкилсульфоксида
R-S-R, где R=H-C3H7, Н-С4Н„ изо-С4Н„

II
о

сопровождается элиминированием R, связанным с миграцией атома во-
дорода к заряженному осколку. Формально этот процесс соответствует
отщеплению нейтрального алкена. Детальное изучение дейтерирован-
ного я-дибутилсульфоксида и показало, что миграция водорода являет-'
ся неспецифичной. По-видимому, местоположение мигрирующего атома
водорода определяет вероятность последовательной или одновременной
потери гидроксила, расщепления связи С—S или других процессов (на-
пример, перегруппировки Мак-Лафферти). Действительно, расщепле-

* Здесь и далее цифры при формуле ионов отвечают значению т/е, а звездочкой
отмечены метастабильные ионы.
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ние связи С—S в алифатических сульфоксидах вряд ли происходит без
миграции водорода. Даже в диметилсульфоксиде метильная группа,
вероятно, удаляется с миграцией водорода п . Процесс образования свя-
зи С—Η снова сопровождается одностадийным отщеплением гидро-
ксильного радикала с образованием осколка (б) с массой 145 (схема 2).

Другой общей особенностью масс-спектров рассматриваемых соеди-
нений являются характерные пики ионов с массой 63 (ион в). Изучение
дейтерированных соединений свидетельствует, что этот фрагмент содер-
жит α-метиленовую группу и промигрировавший атом водорода11.

Диссоциативная ионизация дибутилсульфоксида отражает все ха-
рактерные направления распада диалкилсульфоксидов (схема 2).

[С 4 Н 9 —S—С|Н 8 ] ·
II

о
162

[C4H9-S-C4H81+ *-^ΰ—С 4 Н„—S-C,H 8

ОН145 (б)
* | - С 4 Н „

[C4H9S]+ *-^ψ- [C 4H e-S-OHi+ ̂ ^ C H 2 = S - O H
*I-SOH 63 (в)

[с4н,]+ ;
Схема 2

Интересно отметить, что миграция более удаленного от функцио-
нальной группы атома водорода к кислороду частично может происхо-
дить и через перегруппировку Мак-Лафферти. При этом в рассматри-
ваемых соединениях совершенно отсутствует рандомизация водорода и .

Было высказано предположение *, что ненасыщенность в мигрирую-
щей группе в несимметричных сульфоксидах должна облегчать пере-
группировку, приводящую к относительно интенсивным пикам ионов
(М—SO)+, (Μ—SOH) + и (Μ—SOH3)

 + 6.
Пики осколочных ионов с массами 31V(CH3O)+, 43 (С2Н3О)+,

47 (CH3S)+ и 59 (C2H3S) + в масс-спектре метилвинилсульфоксидаi2

свидетельствуют также об изомеризации молекулярных ионов сульфо-
ксида в сульфенаты (г) и (д) с последующим расщеплением связи
S—О. Максимальный же пик спектра, отвечающий ионам с массой 61,
образуется в результате перегруппировки изомеризованного молекуляр-
ного иона. Эта перегруппировка может происходить или в результате
миграции двух атомов водорода метилыюго радикала к винильнои груп-
пе иона (г) с последующим разрывом связи S—О, или при перегруппи-
ровке иона (д) (схема 3).

+ + MeS СоН36
MeO C2H3S 47\ / 43
\ / 59 \ / ·.

\ / [Me-S СН - •
[Me-o-s-CH=CH 2i t £ [Me—s—сн=сн2]

+ ί τ ^ ; ι \\
II L о—сп
ο

(Γ) (90) (д)
ί 1 ΐ 1

[O=CH-CH 2 -S-Me] t — - » Me-S=CH2 «-"CH° [Me-S-Ctl^-CH - O ] f

61
Схема З
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Спектры несимметричных соединений, таких как метил-, этил-,
н-лропил- и ызо-тропил-м-'бутил'сульфоксидов показывают, что при на-
личии неразветвленных алкильных радикалов преимущественно элими-
нируется небольшая алкильная группа с миграцией атома водорода к
кислороду; в α-разветвленных системах этот эффект выражен слабо11.

III. АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОКСИДЫ

Масс-спектры ароматических сульфоксидов, в противоположность
спектрам алифатических сульфоксидов, содержащим малоинтенсивные
пики перегруппировочных ионов, характеризуются наличием интенсив-
ных пиков ионов, которые могут возникнуть в результате изомеризации
молекулярного иона.

При диссоциативной ионизации арилалкилсульфоксидов или несим-
метричных диарилсульфоксидов наблюдается альтернативная миграция
одной из групп от атома серы к кислороду. Этот факт указывает на су-
ществование молекулярного иона, по крайней мере в трех формах1:

r—s-O-R]+;
Ι- о

II
[ A r — S — R [Ar-O-S-R]f

Следует отметить, что для сульфената была доказана 13 обратимая
O-»-S миграция аллила и бензила при термическом воздействии с обра-
зованием сульфоксида. Однако фенилсульфоксиды, по-видимому, не
подвергаются миграции S-»-0 при термолизе14.

Элиминирование СО при диссоциативной ионизации ароматических
сульфоксидов8 однозначно указывает на образование связи С—О при
изомеризации молекулярного иона или осколочных ионов, возникающих
на первой стадии распада. Так, масс-спектр метилфенилсульфоксида
свидетельствует о том, что молекулярный ион и ион с массой 125
(М—СН 3 ) + теряют окись углерода. Кроме того, молекулярный ион эли-
минирует CH2S-rpynny с образованием иона с массой 94 (С6НбО)+ (воз-
можно со структурой фенола); это направление подтверждается мета-
стабильным пиком. Можно считать, что молекулярный ион метилфенил-
сульфоксида представлен в основном структурой (е) (схема 4).

[C6H8S]

112

* -СО
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Однако авторы работы8 не отмечают появления иона МеО+,
свидетельствующего об изомеризации молекулярного иона метилфе-
нилсульфоксида, связанной с миграцией алкильной группы от атома
серы к кислороду (е'). Такую изомеризацию наблюдали при исследова-
нии метилстирил- и метилфенетинилсульфоксидов 15~17. При этом про-
исходит альтернативное образование промежуточных структур (ж) и
(з) (схема 5), связанное с преимущественной миграцией стирильной
или алкильной группы от атома серы к кислороду. Распад ионов (ж) и
(з) приводит к образованию характеристических осколочных ионов.
Так, масс-спектр метилстирилсульфоксида указывает на элиминирова-
ние метоксильной группы из иона (ж), хотя для данного процесса мета-
стабильные ионы не наблюдались. Изучение дейтерированных соедине-
ний метилстирилсульфоксида подтвердило отмеченное выше наблю-
дение 15.

Миграция стирильного радикала от атома серы к кислороду
прослеживается по отрыву радикала MeS от изомеризованного молеку-
лярного иона со структурой (з) и появлению пика соответствующего
метастабильного иона. Однако из основных направлений распада обра-
зующегося в этом случае иона с массой 119 связано с миграцией атома
водорода к α-углеродному атому кольца с образованием фенилацилие- •
вого иона (и) с последующим элиминированием окиси углерода
{схема 5)

[^ ^-CH-CHSOMel
= (ж)

1-МеО

118

Схема 5

^ ^ — C H 2 C = 0 +

(и)

*j-co

91

Другое направление распада иона с массой 11915~17 связано с элект-
рофильной атакой бензольного кольца положительно заряженным ато-
мом кислорода с образованием протонированного иона бензофурана (к);
от него отщепляется атом водорода, причем образуется псевдомолеку-
лярный ион бензофурана с массой 118. Электрофильная атака, индуциро-
ванная электронным ударом, наблюдается не только для кислорода 18,
но и для серы 7, свидетельством чему является образование псевдомоле-
кулярного иона бензотиофена с массой 134 при распаде структуры (ж).
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Образование тропилиевого иона с массой 91, по-видимому, отвечает
более низкой энергии активации4, чем образование бензофуранового
иона. При низких значениях энергии ионизирующих электронов процесс
119+->-91 + все еще остается, в то время как ион с массой 118 исчезает.

Молекулярный ион метилстирилсульфоксида также теряет СО (и/или
СНО) и ОН-группу. Исследование меченных дейтерием соединений поз-
волило установить, что радикал СНО, по-видимому, содержит углерод-
ный атом, связанный с сульфоксидной группой, а атом водорода гидрок-
сильной группы может принадлежать как фенильному кольцу, так и ал-
кильной группе, что подтверждается масс-спектрами соединений ,

Ph—C=CHSMe, где R=Me, Et, Ph.
I II
R О

Наличие второй фенильной группы в стирильной системе сильно об-
легчает сульфоксид-сульфенатную перегруппировку. Данные масс-спект-
рометрии высокого разрешения и меченых соединений показали отсутст-
вие процесса элиминирования группы SO из молекулярных ионов как
метилстирилсульфоксида, так и метилфенетинилсульфоксида (схема 6),
для которого характерна преимущественная миграция ацетиленовой
группы с ее s/7-гибридизированным атомом углерода от атома серы к кис-
лороду. Последовательное отщепление MeS и СО образует ион (С7Н5)

 +

с массой 89.

J [ < Ц ) = COSMe]
164

I-MeS

C7H+

89

Схема 6

Для арилалкилсульфоксидов с длинной алкильной цепью 19 и β-кето-
сульфоксидов 20 отмечено отсутствие образования связи С—О при элект-
ронном ударе и элиминирования окиси углерода, что обусловлено суль-
фенатной изомеризацией молекулярного иона. Наряду с разрывом а,- и
β-связей по отношению к ароматическому кольцу, характерной особен-
ностью этих соединений является перегруппировка Мак-Лафферти, осу-
ществляемая через шестичленное переходное состояние. Эта специфиче-
ская перегруппировка протекает и при очень низких значениях энергии
ионизирующих электронов. При этом не было отмечено элиминирования
группы SO от молекулярного иона, характерного для дифенилсульфок-
сида 7, дибензилсульфоксида 2 1 · 2 2 и ди-я-толилсульфоксида 8.

Некоторые доказательства изомеризации молекулярных ионов дифе-
нилсульфоксидов в сульфенаты (л) могут быть получены при рассмотре-
нии масс-спектров дифенилсульфоксида. В этом случае разрыв связи
S—О обусловливает появление ионов с массой 93 (С6Н5О)+ (м) и с мас-
сой 109 (C 6H 5S)+ (н) (схема 7). Метастабильные пики свидетельствуют
о том, что элиминирование групп СО и CS приводит к возникновению в
каждом случае иона с массой 65 (С6Н5)+. Образование фрагментов (м)
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и (н) в масс-спектрах высших гомологов происходит непосредственно из
молекулярного иона (схема 7).

0

202

71 У
(л)

< >-ь
109
(н)

Ί J-

>Γ

-cs
*

(Μ)

*/

/-co

65

^—ο+

Схема 7

Данные спектров высокого разрешения 7 подтверждают элементный
состав рассмотренных осколков. Другой характерной особенностью ис-
следованных диарилсульфоксидов является элиминирование окиси угле-
рода и атома водорода из молекулярного иона, а также, как уже отме-
чалось, наличие интенсивного перегруппировочного иона (М—SO)+.

IV. АЛИФАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОНЫ

Соединения этой группы при взаимодействии с электронами ведут
себя подобно алифатическим сульфоксидам. За исключением диметил-
сульфона, масс-спектры насыщенных симметричных диалкилсульфонов
типа

О

R—S—R, где R = C H 3 , C 2 H 5 , и-С,Н„ н-С 4Н 9, я - С б Н и ,

О

я-С 6 Н 1 3 , я - С 7 Н 1 6

характеризуются интенсивными пиками углеводородных ионов. Для али-
фатических сульфонов является характерным образование перегруппи-
ровочных осколочных ионов (RSO 2Hn)+, где п=0—2η·а· и · 2 3 . Диссоциа-
тивная ионизация дибутилсульфона отражает все характерные черты
распада насыщенных диалкилсульфоновых соединений, обусловленные
не только разрывом связи С—S, но и ^--разрывом с миграцией одного или
двух атомов водорода к атомам кислорода. При этом с помощью соеди-
нений, меченных дейтерием, показано и , что кислород вместе с мигриру-
ющим к нему γ-водородным атомом отщепляется от молекулярного иона
в результате перегруппировки Мак-Лафферти, что приводит к образова-
нию циклического осколочного иона (о) с массой 161 (схема 8).

Интересно отметить, что вероятность отщепления алкильной группы,
протекающего с двойной миграцией водорода к заряженному осколочно-
му иону, растет с увеличением длины алкильной цепочки 8.

Изучение масс-спектров несимметричных алифатических сульфонов,
таких как метилэтил-, метилбутил-, этилбутил-, н-пропилбутил- и изо-
протилбутилсульфоны, показывает и , что в линейных соединениях легче
удаляется больший радикал, тогда как в α-разветвленных системах пре-
имущественно разрывается вторичная связь С—S. Кроме того, для распа-
да метилэтилсульфона, так же как и для диметилсульфона, характерно
отсутствие углеводородных осколков. В этом случае перегруппировка,
обусловленная миграцией атома водорода к кислороду, приводит к обра-
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зованию иона с массой 80.

О

Me—S—СН 2 Ме
II

о

о

Me-S (ОН) | + С,Н4
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Если одна из групп в несимметричных сульфонах является непредель-
ной, то наблюдается ее миграция от атома серы к кислороду. Так, в масс-
спектре метилвинилсульфона присутствует интенсивный пик иона MeSO+

образовавшегося в результате S-vO-миграции винильной группы с по-
следующим разрывом связи S—О в промежуточной структуре (п).

О "it Г О

Me—S-CH=CH 2

II

о
106

Me—S-OCH=CHS

(π)

• MeS=O + C2H3O

63

V. АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОНЫ "]

Особенностью спектров смешанных арилалкилсульфонов типа

О
II

P h — S — R , где R = M e , Et, изо-С3Н,, цикло-СаНт,
II

о
«-С 4Н 9, «-С в Н 1 з

-является то, что S-vO-миграция фенила, отмеченная для сульфоксидов,
также обнаруживается в рассматриваемых соединениях 8· 24~26. Так, на-
пример, молекулярный ион этилфенилсульфона элиминирует C2H4SO в
одностадийном процессе с образованием иона (С6Н6О)+ с массой 94. Это
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направление распада доказано с применением масс-спектрометрии высо-
кого разрешения и с изучением меченных дейтерием образцов (схема 9).

ОН'

\ =

о

и
о

о
-O-S-Et

Схема 9

-C 2 H 4 SO

L4/J
94

Миграция β-заместителя Χ производных этиларилсульфонов к арома-
тическому кольцу отмечена в работах "~31. Образующиеся в результате
перегруппировки Мак-Лафферти ионы (М—С2Н4—Х)+ и (М—С 2Н 4—
—SO 2 ) + не отражают, однако, основное направление распада.

Наиболее интенсивные пики в масс-спектрах замещенных этиларил-
сульфонов отвечают ионам (М—ОСН2СН2Х) + и (М—SOCH2CH2X)+. Эти
ионы могут быть образованы лишь в результате изомеризации молеку-
лярного иона и последующего разрыва связи S—О промежуточных
структур (р) и (с) (схема 10).

о
,O-S-CH2-CH2-X ,SO2-CH2-CH2-X-,t

(Ρ)
I-SOCH2CH2X

-R

»/\/

1!
ι ι V

S-OCH2-CH2—X

I
-ОСНгСН2Х

CH,

I

χ/
- с 2 н 4

R/4/

SO

_R/4/\X

f 0 lf

LR/\AXJ
K=H, Me, Cl, NOa, MeO;
X=C1, OAc, OH

/ \ / so.2-

/
Η

\-x

Ύ
R/\/

Схема 10

SOa-,

Кроме того, отмечено 25~32 влияние заместителя ароматического коль-
ца на миграцию арила от атома серы к кислороду. Так, электроноакцеп-
торная /гора-нитрогруппа затрудняет миграцию арила S-»-0 при диссо-
циативной ионизации 2-хлорэтил-л-нитрофенилсульфона, в то время как
электронодонорная метоксигруппа (в случае 2-хлорэтил-п-метоксифенил-
сульфона) облегчает данную миграцию.
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Хотя ненасыщенность в мигрирующей группе рассматривается как
фактор, увеличивающий вероятность перегруппировки, результаты про-
веденного исследования замещенных α-хлорметиларилсульфонов пока-
зывают 28, что миграция алкила успешно конкурирует с миграцией арила.
Так, образование ионов (RC6H4SO)+, в масс-спектре указанных соедине-
ний, обусловлено возникновением связи алкил — кислород в переходном
состоянии с последующим элиминированием'нейтральной частицы СН2О
и с миграцией атома хлора в орго-положение к атому серы.

LR/4/

О - , +

".— О—СН2С1

R / \ /

R=n-OMe, Me, Η, Cl, Br, N0 2

-сн2о

SO

/ \ / \ СI

При замене атома хлора на водород подобной перегруппировки не на-
блюдается, а отмечено элиминирование группы SOCH2 с образованием
иона со структурой соответствующего фенола.

В случае бензосульфонилхлоридов и их производных отсутствуют до-
казательства миграции S->-0 арила " · 3 3 > 34. Для этих соединений харак-
терным является перегруппировочный процесс, связанный с образовани-
ем иона (М—SO2—С1)+. В орго-нитробензолсульфонилхлориде за счет
opro-эффекта отсутствует пик ионов (М—SO2—С1)+ и происходит перво-
начальный отрыв нитрозо-группы от молекулярного иона с последующим
отщеплением радикала хлора.

Аналогично этиларилсульфонам ведут себя и арилвинилсульфоны,
изомеризация молекулярных ионов которых связана с предпочтительной
миграцией винильной группы по сравнению с фенильной группой 30. Пик
ионов (М—ОСН = СН 2 ) + , обусловленных разрывом связи S—О, являет-
ся «аи'более интенсивным в масс-спектрах отмеченных соединений.

Заместитель ароматического кольца влияет не только на миграцион-
ную способность фенильного радикала, но и на другое, менее существен-
ное, направление распада, связанное с отщеплением нейтральной части-
цы SO2 от молекулярного иона. Так, если в спектре /га/га-нитрофенилви-
нилсульфона пик ионов (М—SO 2)+ отсутствует, то в спектре метокси-
производного он становится максимальным, что свидетельствует о
влиянии электронодонорной способности заместителя -кольца на вели-
чину вероятности элиминирования.

Подобные конкурирующие процессы S—>~О-миграции алкила или сти-
рила наблюдаются и для стирилсульфонов ". Так, при распаде метил-
стирилсульфона при взаимодействии с электронами преимущественная
миграция стирильной группы от серы к кислороду и последующий отрыв
радикала MeSO от промежуточной структуры (т) способствуют образо-
ванию связи С—О и элиминированию окиси углерода от осколка с мас-
сой 119 (схема И ) . Наблюдаемая потеря водорода осколочным ионом с
массой 119 для метилстирилсульфоксидов полностью отсутствует в масс-
спектре сульфона. Вероятно, процесс 119+->118+ требует большую энер-
гию, чем процесс 119+->-91+ (схема 11).

В масс-спектрах высших гомологов метилстирилсульфона также не
осуществляются процессы элиминирования водорода из иона
(М—CH3SO)+ и удаления СО или СНО от молекулярного иона.

В связи с вышесказанным, весьма странным является отсутствие кон-
куренции в миграции S-Ю замещающих групп в фенилстирилсульфоне.
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Масс-спектр однозначно свидетельствует о миграции стирильного ради-
кала и об отсутствии миграции для фенила ".

Потеря группы SO2 в результате перегруппировки типа (АВС)+—>-
->(АС) + + В также осуществляется с меньшей вероятностью, чем удале-
ние SO в случае метилстирилсульфоксида.

Своеобразное поведение ацетиленовой группы отражает диссоциатив-
ная ионизация метил- или фенилфенетинилсульфона, при которой от ато-
ма серы к кислороду мигрирует лишь ацетиленовая группа, а метильная
или фенильная группы практически не участвуют в процессе (схема 12).

О

ζ \-С=С—S-R

О

-SOR

R=Me, Ph

Схема 12

Отмечено 2 0 '2 2, что стабильность нейтральной частицы, отщепляющей-
ся от молекулярного иона, обусловливает перегруппировку Мак-Лаффер-
ти, которая играет важную роль в образовании характеристических
ионов. В самом деле, для кетосульфона 20 перегруппировка Мак-Лаффер-
ти не сопровождается последующим элиминированием простого сульфи-
на. В случае же фенилпроизводного отщепляющийся сульфин, возмож-
но, стабилизируется, так как спектр содержит пик иона с массой 120,
соответствующий иону (М—SO2CHR)+, что подтверждено метастабиль-
ным переходом (схема 13).

Исследование авторами 20 серии соединений вида

О

—С—CH2XCH2R

Х=О, S, SO, SO2;

R = H , Ph
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\\ и
у— с—CH2SO2CH2B\ /

274

-OH

•CH,

=/ V•си,
120

позволило проследить, что в соответствии с увеличением стабильности
нейтрального фрагмента (XCHR) при R = Ph увеличивается интенсив-
ность пика перегруппировочного иона (М—XCHR) + по сравнению со
случаем R = H.

Особенностью диссоциативной ионизации дифенилсульфонов являет-
ся равновероятная миграция арила S-+-0 с образованием промежуточной
структуры ариларенсульфоновой кислоты (у). Если для бензофенона и
дифенилметана характерным является образование перегруппировочных
ионов, связанных с отрывом мостиковой группы с одним или двумя про-
мигрировавшими атомами водорода, в результате чего образуется ион
бифениленовой структуры 3\ то для дифенилсульфона данный процесс
проявляется в меньшей степени. Для него основной процесс связан с рас-
падом возникшей связи S—О соединения (у), который сопровождается
образованием интенсивного пика с массой 12522 (схема 14).

—SO

125
Схема 14

Введение различных заместителей в ароматические кольца приводит
к конкуренции в миграции арильных групп, ведущей к преимуществен-
ному образованию осколочных ионов, содержащих замещенное или не-
замещенное фенильное ядро. Показано2 6, что способность к миграции
растет с увеличением числа электронодонорных метальных групп. Авто-
ры 2е предположили, что электронная недостаточность локализована глав-
ным образом на несвязанной орбитали кислорода и что, следовательно,
фенильное ядро, способное лучше функционировать как донор электро-
нов, должно мигрировать с большей вероятностью26·36 (схема 15).

Схема 15
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Однако изучение серии шгра-замещенных дифенилсульфонов показа-
ло, что как электронодонорные, так и электроноакцепторные заместители
способны увеличивать миграционную способность ароматического коль-
ца 37. Так как электронодонорная группа стабилизирует ионы (АгО)+

значительно больше, чем (ArSO)+, то возрастание миграционной способ-
ности электронодонорной группы можно отнести за счет устойчивости
образуемого иона. С другой стороны, электроноакцепторные заместите-
ли, очевидно, облегчают разрыв связи, так как электроноакцепторные
заместители уменьшают стабильность положительно заряженной ча-
стицы.

Если эффект изменения энергии разрыва связи превосходит эффект
изменения стабильности образуемого иона, то это может привести к ка-
жущемуся возрастанию миграционной способности ароматического ядра,
замещенного электроноакцепторной группой " .

Соотношение интенсивностей пиков ионов (ArSO)+ и (АгО)+ изме-
няется в широких пределах в зависимости от типа и положения замести-
теля в ароматическом ядре, что свидетельствует о конкуренции в обра-
зовании промежуточных структур сульфина, которое связано с миграци-
ей ядра от атома серы к кислороду. Так, для изомерных нитродифенил-
сульфонов вероятность образования промежуточной структуры (ф)
уменьшается в ряду пара>мета>орто, в то время как структура (ц)
наиболее характерна для орго-изомера и в меньшей степени — для пара-
и лега-соединений38 (схема 16).

,Νθ2

Η
(ц)

(ч)

Схема 16

При рассмотрении диссоциативной ионизации нитрозамещенных аро-
матических сульфонов необходимо учитывать возможность нитро-нит-
ритной изомеризации молекулярных ионов 39. В результате ее в случае
нитродифенилсульфонов наблюдается образование ионов (ч), последу-
ющий распад которых с отщеплением группы N0 приводит к появлению
характеристических ионов (М—Ν0) + . Вероятность нитро-нитритной изо-
меризации увеличивается вдвое в случае орто-изомера, что связано с на-
личием некоторого орто-эффекта. Показано, что opro-эффект также про-
является и при распаде opro-метилдифенилсульфона. Здесь он является
причиной образования характеристических ионов ( М — Н 2 0 ) + и
(М—0Н) + , которые далее элиминируют группу SO 2 6 (схема 17)
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232

-н,о -so
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166

Изучение дейтерированных соединений подтвердило элиминирование
атомов водорода из орго-метильной группы. Следует отметить, что отно-
сительные интенсивности пиков ионов, образующихся в результате отры-
ва SO2, SO2H и SO2Me от молекулярного иона, также зависят от поло-
жения заместителя в ароматическом кольце 2δ.

Для 2,4-динитродифенилсульфона наиболее предпочтительна мигра-
ция незамещенного ароматического кольца от серы к кислороду3S.
С уменьшением энергии ионизирующих электронов вероятность такого
направления изомеризации увеличивается и пик иона (АгО)+ становится
основным в спектре.

При наличии заместителей в обоих ядрах дифенилсульфонов 40 раз-
рыв связи S—О в ионах (ш) и (щ), образованных в результате миграции
какого-либо одного ароматического кольца от атома серы к кислороду,
приводит к преимущественному образованию ионов (Ar'SO)+ с массой
170 (э) по сравнению с ионами (Аг'О) + 40 (схема 18). В зависимости от
положения заместителей в ароматическом ядре относительно сульфо-
группы ион (э), соответствующий максимальному пику в спектре всех
рассмотренных изомеров, за исключением 2,4'-динитродифенилсульфона,
растет по отношению к полному ионному току в ряду орто-комета-<па-
ра-изомеров.

-1 +
O.N, Ο,Ν·

(щ)

Ο,Ν

308

Π
(ш)

Ο,Ν· •ΟΝΟ Ο,Ν

(э) 170

Ο,Ν-

VI. ЦИКЛИЧЕСКИЕ СУЛЬФОКСИДЫ

Масс-спектры сульфосоединений, в которых атом серы находится в
насыщенной или частично ненасыщенной кольцевой системе, изучены не
так подробно, как это сделано для алифатических и ароматических суль-
фоксидов и сульфонов.
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Поведение насыщенных циклических соединений, таких, как три-,
тетра-, пента- и гексаметиленсульфоксид, подобно алифатическим суль-
фоксидам, подвергнутым электронному удару ". Общая картина распа-
да представлена на схеме 19. Миграция атома водорода к кислороду и
последующее расщепление связи С—S обусловливает образование иона
(R—S—ОН) + (а). То, что связь С—S является частью кольца, затруд-
няет непосредственное обнаружение миграции атомов водорода, связан-
ной с этим процессом. Характер миграции может быть определен только
после потери группы SOH, т. е. после процесса (а)—ν (б). За реакцией
разрыва связи С—S может следовать удаление группы С2Н4, содержа-
щей а- и β-метиленовые группы (процесс (а)-*(в)), что затрудняет
установление механизма распада.

Масс-спектры дейтерированных сульфоксидов" позволяют сделать
заключение, что миграция водорода, связанная с расщеплением связи
С—S (потеря SOH), происходит через перегруппировку Мак-Лафферти.
Отмеченное элиминирование группы ОН играет меньшую роль для три-,
тетра- и пентаметиленсульфоксидов, но оно приводит к интенсивным пи-
кам в масс-спектре гексаметиленсульфоксида, в то время как вероятность
элиминирования группы SOH, наоборот, растет с уменьшением величи-
ны цикла. Авторы41 объясняют данный эффект различием в наименьшем
расстоянии между атомом кислорода сульфинила и β- или γ-атомом во-
дорода.

Введение кетогруппы в положение 4 пентаметиленсульфоксида силь-
но изменяет картину распада 42. Основное его направление в этом случае
идет с потерей С2Н4 в результате ретродиеновой реакции. Это свидетель-
ствует о том, что в циклических сульфоксидах присутствие 5р2-гибриди-
зированного атома углерода, связанного с серой, способствует перегруп-
пировке, в то время как специфически введенная карбонильная группа
вызывает реакцию ретродиенового распада. Так, например, рассмотрен-
ная в свете концепции локализации заряда диссоциативная ионизация
4-тиациклогексанон-4-оксида указывает на преимущественное элимини-
рование алкена из молекулярного иона; это направление распада нахо-

7 Успехи химии, № 1
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дит отражение в образовании соответствующего метастабильного иона.
Последующее отщепление группы SOH от иона (М — алкен)+ способ-
ствует образованию максимального пика в спектре с массой 55.

Низкая интенсивность пика иона (М — SOH)+ позволяет предполо-
жить, что это направление распада менее благоприятно, а малоинтенсив-
ный пик ионов с массой 116, образованных в результате отрыва атома
кислорода от молекулярного иона, свидетельствует о малой вероятности
данного процесса. Отщепление группы ОН от молекулярного иона, от-
меченное для алифатических и ароматических сульфоксидов 8, наблюда-
ется и в спектре рассматриваемого соединения.

Конкуренция между реакцией ретродиенового распада и элиминиро-
ванием SO- или SO2-rpynnbi обнаружена при исследовании соединений
ряда тиохроманона ". Наряду с отщеплением О, ОН или Н2О от моле-
кулярного иона главное направление распада изохроман-4-он-2-оксида
включает первоначальную потерю с образованием максимального иона
(М—SO)+. Последующий отрыв окиси углерода образует ион с массой
104 со структурой бензоциклобутана. Метастабильные пики, наблюдаю-
щиеся в масс-спектре, подтверждают приведенную ниже схему (схе-
ма 21)

О

\

\ / \ / J
132

-со

[(•Г
104

Схема 21
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Реакция ретродиенового распада, менее вероятная в этом случае,
включает отрыв группы CH2SO и также сопровождается метастабильным
переходом.

Основное направление распада тиохроманона и его метилшроиэвод-
ных связано с ретродиеновой реакцией, включающей потерю СН3С2Н3 с
образованием максимального пика иона с массой 152. Этот ион теряет
затем окись серы с образованием пика ионов с массой 104 (схема 22).

ΙΜ-ΟΠΓ

17 С.

—Н,О]

175

(M-c.it
177

193

»|-Ме<:,,п3

1(14

1С6Н,Г

7U

[CrrIl4S] ·

[C 3H 2S1T

70

\-ц

л
[C-H 3 S] +

Схема ΊΊ

Отщепление группы SO непосредственно от молекулярного иона но-
сит второстепенный характер. Примечательно, что хотя в тиохроманонок-
сидах сера связана с двумя 5р2-гибридизированными атомами углерода,
авторы 43 не смогли доказать наличие перегруппировки молекулярного
иона в сульфенат при электронном ударе, которая характерна для не-
насыщенных циклических соединений.

Так, распад дибензотиофенсульфоксида 44 характеризуется образова-
нием дибензотиофен-катиона с массой 184. Наряду с этим наблюдается
также отрыв от молекулярного иона СО- или (СО + Н) -групп. Он может
быть объяснен перегруппировкой, отмеченной для сульфоксидов с от-
крытой цепью8. Появление за счет перегруппировки промежуточного
иона (г) подтверждается слабым пиком с массой 168, который соответ-
ствует катиону дибензофурана (схема 23)

Отсутствие отрыва группы SO в одну стадию отмечается для соеди-
нений с двумя гетероатомами в среднем кольце ", для которых образо-
вание иона (М—СО—Н)+ связано с кислородом сульфоксидной группы;
однако в последующей стадии фрагментации участвует и кислород
кольца.

Наряду с отмеченными выше направлениями распада, диссоциатив-
ная ионизация фенотиазинсульфоксида примечательна тем, что одно из
направлений распада связано расширением центрального кольца до се-
мичленного (д)45. Следует также отметить удаление гидроксила из мо-
лекулярного иона (е), которое происходит вслед за трансаннулярной пе-
регруппировкой водорода (схема 24)

7*
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(г)

I- t

168

(я)

18(1

-со
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Ионы (ж) и (з) обладают весьма высокой стабильностью. Первый
из них встречается практически во всех масс-спектрах дибензогетеро-
циклических соединений, а второй всегда присутствует, когда один из
двух гетероатомов шестичленного цикла связан с водородом.

VII. ЦИКЛИЧЕСКИЕ СУЛЬФОНЫ

Для циклических сульфонов характерны перегруппировки, связанные
с изомеризацией молекулярного иона. Например, показано 8· 4δ· ", что ос-
новные процессы первоначального распада дибензотиофена включают
потерю групп SO и СО. Это происходит, вероятно, в результате изоме-
ризации молекулярного иона в эфир сульфината, подобно арилалкил- и

.диарилсульфонам26. Образование дибензофуранового кольца (и) про-
исходит значительно легче, чем четырехчленного циклобутадиенового

'.кольца бифенилена (к). Элиминирование групп СО и СОН из молеку-
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лярного иона обусловливает образование ионов (л) и (м) соответствен-
но (схема 25).

152 (к

При введении в кольцо гетероатома (тиоксантенсульфон, тиоксантон-
сульфон, фенотиазинсульфон, тиатренмоносульфон и фенотиоксинсуль-
фон) распад протекает с преимущественным элиминированием двуокиси

серы
44, 45, 48:. На последующих стадиях распада удаляется окись углеро-

да, что свидетельствует о процессе образования связи С—О в результате
изомеризации молекулярного иона в циклический сульфинат.

Изменение структуры циклического сульфона резко меняет направле-
ние распада. Весьма примечателен в этом отношении масс-спектр дигид-
ронафтобензотиофенсульфона49, для которого характерно отсутствие
элиминирования групп СО и SO, связанных с изомеризацией молекуляр-
ного иона в эфир сульфината, и наличие интенсивного пика ионов
(М—SO2)

 +

В то же время бензотиофенсульфон изомеризуется с преимуще-
ственным образованием промежуточной структуры (н), а не (о). После-
дующее элиминирование групп SO и (СО + Н) от иона (н) приводит к
образованию характерных ионов, последний из которых может быть
представлен двумя таутомерами (п) и (р) (схема 26).

ii ! ι ^ Г II I! z^L Г II ^

166 (и)

г
137

Τ
[с7ы5Г·
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Исследование дейтерированных соединений позволило установить, что
при первоначальном отрыве, подтвержденном соответствующим метаста-
бильным пиком, происходит элиминирование CO + D, т. е. в перегруппи-
ровку вовлекается атом водорода, находящийся в α-положении к атому
серы 50.

Для фенил- и хлорзамещенных бензотиофенсульфонов элиминирова-
ние COR (R = C1, Ph) из изомеризованного молекулярного иона являет-
ся наиболее вероятным процессом 52. В то же время дигидробензотиофен-
сульфон после изомеризации распадается по другому направлению, свя-
занному с отщеплением групп SO и СН2ОН от молекулярного иона.

Отмечено", что насыщенные циклические сульфосоединения пере-
группировываются и распадаются подобно алифатическим сульфонам 8.
При диссоциативной ионизации тетра-, пента- и гексаметиленсульфонов
осуществляется миграция атома водорода с преимущественным отрывом
групп SO2 и SO2H в результате разрыва связи С—S ".

При введении карбонильной группы в пентаметиленсульфон, напри-
мер, в положение 4" картина диссоциативной ионизации изменяется ра-
дикально, напоминая схему распада пяти- и шестичленных замещенных
сультамов 53. Характерной реакцией распада отмеченных соединений яв-
ляется отщепление SO2 не от молекулярного иона, а от осколочных ионов
(М—С 2Н 4)+ и (М—СО)+ соответственно.

Если кольцо содержит непредельные связи, то молекулярные ионы
циклических сульфонов изомеризуются аналогично арилсульфонам2Э.
Так, при диссоциативной ионизации 4-тиопирон-4,4-диоксида 42 образует-
ся промежуточный ион со структурой (с), из которого удаляется SO. Ос-
новное же направление распада связано с преимущественным элимини-
рованием из молекулярного иона ацетилена. Этот процесс осуществляет-
ся по механизму ретродиенового распада с последующим образованием
связи С—О и потерей окиси углерода (схема 27)

о·

Чо/
+

96
* |-со

- О -

-so

II
о

(с)

68

Схема 27

Изменение величины кольца циклического сульфона не влияет на на-
правление распада. Это было прослежено при изучении тиенин-1,1-диок-
сида и его дигидропроизводного " · 5 4 . Характерный пик иона (М—СНО) +

свидетельствует о сульфон-сульфинатной перегруппировке названных
соединений.
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В то же время следует отметить, что хотя в таких соединениях, как
тиохроманондиоксид, сера связана с 5/э2-гибридизированным углеродным
атомом, тем не менее молекулярный ион не изомеризуется в эфир суль-
фината43 до начала распада. Например, основным направлением распа-
да изотиохроман-4-он-2,2-диоксида является элиминирование SO2 из мо-
лекулярного иона. Реакция ретродиенового распада, обусловливающая
отщепление CH2SO2, носит второстепенный характер (схема 28)
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Схема 28

В то же время для тиохроман-4-он-1,1-диоксида наиболее вероятный про-
цесс связан с отрывом С2Н4 и с последующим отщеплением SO2. Непо-
средственный отрыв группы SO2 от молекулярного иона осуществляется
с гораздо меньшей вероятностью.

Введение метильного заместителя в тиохроманоны в принципе не из-
меняет направление распада, связанное с ретродиеновой реакцией, в
результате которой происходит отщепление группы С3Н6.

Интересно отметить, что масс-спектр сульфолана содержит пики
ионов, образованных в результате непосредственного отрыва от молеку-
лярного иона групп SO, HSO2 и CH3SO2. Разрыв связи С—S с сохране-
нием заряда на углеродном осколке осуществляется при распаде данно-
го соединения с большой вероятностью 55. В то же время присутствие не-
предельных связей стимулирует изомеризацию молекулярного иона суль-
фолана в эфир сульфината с последующим отрывом группы СОН (схе-
ма 29)
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О

Схема 29

Молекулярные ионы моно- и дизамещенных сульфоланов, распадаясь,
не претерпевают сульфон-сульфитной изомеризации55, тогда как тетра-
фенилтиофен-1,1-диоксид легко теряет группу SO из изомеризованного
молекулярного иона 56> ", образованного в результате S—О-миграции уг-
лерода кольца (схема 30)
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Схема 30

Следует добавить, что сложные циклические кетосульфоны, легко те-
ряя двуокись серы от молекулярного иона, не подвергаются сульфон-
сульфитной изомеризации 5 8 · 5 9 .

VIII. N-СОДЕРЖАЩИЕ СУЛЬФОКСИДЫ И СУЛЬФОНЫ

Сульфиниланилины. Основные направления распада арилсульфини-
ланилина приводят к образованию связи С—О, а ионы образуются даже
при низких значениях энергии ионизирующих электронов. Подобная пе-
регруппировка должна происходить или с миграцией ароматического
кольца к атому кислорода с последующим перемещением группы SN в
положение 2 (путь А) ео, ИЛИ С миграцией орго-водородиого атома коль-
ца к кислороду с последующей перегруппировкой гидроксильной груп-
пы к ароматическому кольцу (путь Б) " . В первом случае теряется атом
С (1), а во втором— С (2) (схема 31).
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Схема 31

85 (в)

О

Изучение сульфиниланилина-1-13С показало65, что при отщеплении
двуокиси углерода теряется не атом С(1), а атом С(2). Ион (М—СО) +
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(а) может быть циклическим ионом, который затем распадается с уда-
лением групп CS и HCN и с образованием структур (б) и (в) соответст-
венно 62.

Замещенные сульфиниланилины также могут перегруппировываться.
Например, в спектре лега-метоксисульфиниланилина присутствуют ярко
выраженные перегруппировочные ионы, в то время как масс-спектры
орто- и ηαρα-изомеров лишены соответствующих пиков 63.

В случае же алкилсульфиниланилинов 63~65 распад проходит с пере-
группировкой Мак-Лафферти, при которой водород γ-углерода мигри-
рует к атому серы с последующим образованием осколочного иона с мас-
сой 77 (схема 32). Вторым важным направлением диссоциативной иони-
зации является образование иона (М—SO)+.

[CHS—CH2—CH2—CH2—N=SO] ·
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Схема 32

Однако, когда α- или β-углеродный атом связан с заместителями,,
простой разрыв связи С—С или С—N является соответственно более ве-
роятным, чем перегруппировка Мак-Лафферти.

Сульфоксимины. Основное направление распада N-замещенных суль-
фоксиминов характеризуется появлением пиков ионов (М—R) + и
(М—СН3)+. Наблюдающееся образование иона сульфона (PhSO2Me) +

связано с распадом иона (М—R) + и обусловлено возникновением связи
между кислородом карбонильной группы и атомом серы в переходном
состоянии 6в (схема 33)

О

\ /

О О -
II II
S=N—C—R

СН,

L\/

о/
II/

S—N=C—R

о
w/

О
/

-R
CH3

j-CN

R=NMe2, NHMe, ЫН(СН2)гМе,

NH(CH2)4Me, Ph, CeH3CI2, C8H4Me,

C=N—CH=CH—CH=CH IX/
Схема 33
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Сульфонамиды. Имеющиеся к настоящему времени данные по рас-
паду сульфонамидов показывают, что эти соединения проявляют склон-
ность к перегруппировке с удалением SO2. Так, в масс-спектре бензол-
сульфонамида и его производных присутствуют резко выраженные ске-
летно-перегруппировочные ионы, которые возникают в результате обра-
зования связей С—О и С—N. Происходят две перегруппировки (М—SO2)
и (М—SONH) 36' "· "·68. Миграция фенила от атома серы к кислороду
способствует образованию промежуточной структуры (е), из которой
может затем образоваться ион 'фенольного типа (схема 34)

+·
О

^ \ / ^

157 (д)
\

H

(e)
Η

-SONH

-so, -so2/ f

94
* | - c o

[C 6H e]
+

S\/ NIVс
493

Схема 34

Ион анилинового радикала (Μ—SO 2)+ может, по-видимому, образо-
ваться из (д) или (е). Примечательно, что элиминирование СО из мо-
лекулярного иона не наблюдается в случае сульфонамидов 69.

Природа алкильного заместителя во вторичных сульфонамидах влия-
ет на поведение соединений при электронном ударе. Основным процес-
сом является β-разрыв по отношению к атому азота; скелетно-перегруп-
пировочные ионы при этом отсутствуют. В случае замещения алкила ами-
ногруппой основным процессом является образование ионов
(М—NH 2 —О 2 ) + , в то время как сульфонамиды с двумя заместителями
испытывают разрыв связи N—S с сохранением заряда на азотсодержа-
щей частице. Скелетно-перегруппировочные ионы отвечают слабоинтен-
сивным пикам. В масс-спектре отсутствует ион, отвечающий процессу
образования связи С—О.

Вероятность потери SO2 значительно возрастает по мере увеличения
основности замещающей группы сульфонамидов. Принимая во внима-
ние стерические факторы, общее направление распада может быть пред-
ставлено схемой 35.

N
II

—χχ

Υ

Ciena :!·"'

Влияние сильных электрофильных заместителей, создающих частич-
ный положительный заряд и способствующих перегруппировочному про-
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цессу с выбросом SO2, объясняет поведение производных сульфонами-
.да70-".

Очевидные скелетно-перегруппировочные процессы, связанные с по-
явлением ионов (М—SO2)

+, в свою очередь характерны и для сульфо-
нилмочевины72·73 и сульфонилкарбамата74 с первичным, вторичным и
третичным алькильными заместителями. Сочетание масс-спектрометрии
высокого разрешения с использованием меченых соединений позволило
установить два процесса распада, приводящих к перегруппировочному
отщеплению SO2 от молекулярного иона. Для обоих видов рассматривае-
мых соединений основной процесс связан с преимущественным образо-
ванием связи Аг—О (путь А) и в меньшей степени связи Аг—N (путь Б)
с последующим распадом иона (М.—SO2)

+ с перегруппировкой Мак-
Лафферти. Примером может служить распад О-алкил-Ы-толуолсульфо-
милкарбамата (схема 36)

О -|

Me-:? > ~ N H - C ^

О

Me—CH 2J

179

-so2путь Б Me—

243

NH

O=COCH2Me _,

1 -so,
путь А

3
107

N -NH,] +

Me—'

107

Схема 36

Вероятность распада сульфонилкарбамата по пути Б может быть
увеличена путем увеличения нуклеофильности N-метилированного про-
изводного или за счет пространственного влияния метильного замести-
теля.

Интересно, что спектр О-грег-бутил-Ы-п-метоксибензолсульфонилкар-
бамата не содержит иона (М—SO2)

+. Наиболее вероятный распад связан
с отщеплением СО2, сопровождающимся отрывом метильного радикала.
Авторы74 объясняют это тем, что на относительную прочность связи
Аг—S и Alk—О действуют факторы, ответственные за направление рас-
пада. В первичных и вторичных алкилпроизводных сульфонилкарбама-
тов связь Аг—S является слабейшей и поэтому преобладает распад по
пути Б (схема 36). Введение т/?ет-алкилыюй группы ведет к некоторому
усилению связи Alk—О. В то же время введение метильного заместителя
к азоту сульфонилкарбамата понижает -прочность связи Аг—S, Это не-
обыкновенное изменение прочности связей Alk—О и Аг—S при введении
метильного заместителя трудно интерпретировать на основе одного ин-
дуктивного эффекта, так как нельзя не учитывать стерические факторы.
Взаимодействие метила с сульфогруппой и ароматическим кольцом до-
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статочно удлиняет связь Аг—S, чтобы нейтрализовать влияние третич-
ного алкила на связь Alk—О. Относительная прочность связи Аг—S
может быть также изменена введением различных заместителей в пара-
положение фенильного кольца. Электронодонорные заместители будут
усиливать связь Аг—S относительно незамещенных колец, тогда как
электроноакцепторные способствуют ослаблению связи ".

Сульфонилгидразоны, сульфонилгидразины и сульфонилазиды. Вы-
брос относительно стабильных нейтральных частиц из ионов (АВС)+->-
-v(A—С) + + В наиболее характерен для сульфонилгидразонов74. Моле-
кулярный ион, распадаясь с разрывом связи N—S, образует четыре вида
ионов. Образование фрагментов (з) и (и) связано с миграцией водорода.
Ион (и), содержащий два промигрировавших атома водорода, превра-
щается в (з), когда в соединении имеется алкильная группа с водородом
при α-углеродном атоме (схема 37)

+ RR'C=N=N

RR'— C=N—NH / (Ж)

Μ *>[RR'C=N—NH— S O — R " ] V

HO2SR"~1+ \
(3) H2O3SR"~1+

(и)

Схема 37

Ароматические сульфонилгидразоны (R = Ph, R' = H) распадаются с
элиминированием N2 из иона (ж), а ион (к) перегруппировывается с
удалением молекулы нитрила из середины цепи.

Масс-спектры алифатических сульфонилгидразонов свидетельствуют
о преимущественном образовании (к) по сравнению с (ж), (з), (и).
Последовательность распада сильно зависит от типа и величины алифа-
тических групп.

Распад Й-п-толуолсульфонил-М'-ацилгидразинов "•75 также связан с
перегруппировкой (АВС)+-^(АС)+~>-В2, протекающей с элиминировани-
ем молекулы диимида из молекулярного иона, возможно через промежу-
точную циклическую структуру (л) (схема 38)

[R—CO—NH—NH—SO
•2r

Ζ1

R - C — o v /yo
;s

L H N —
R=Me, Ph, Me—CH=CH2, ( л )

Ph—CH2—CH2 | - N H = N H

[RCO—OSO—Ph]+

Схема 38

Для сульфонилгидразида характерно отсутствие скелетно-перегруп-
пировочных процессов, связанных с элиминированием SO2 из молекуляр-
ного иона 7 β · 7 7 . Отщепление азидного радикала не согласуется с фотохи-
мическим поведением этого соединения, при котором наблюдалось эли-
минирование азота " .

Бензизотиазолы и тиозолидины. Производные бензизотиазола78 при
диссоциативной ионизации испытывают перегруппировку с образовани-

ем промежуточной структуры (м). Например, исследование меченого
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дейтерием по NH2-rpynne З-аминобензизотиазол-3-диоксида подтвержда-
ет нижеприведенную схему распада

NH2

\

182

,ΝΗ-ι

-со
*

(119)

(91)
Схема 39

о-Замещенные производные с алкильными заместителями претерпе-
вают разрыв с миграцией двух атомов водорода и потерей алкильной
группы и с последующим отщеплением от осколочного иона двуокиси
серы.

Для высших гомологов характерен распад с перегруппировкой Мак-
Лафферти, тогда как для N-замещенных соединений — выброс алкилами-
на из молекулярного иона. Непосредственный отрыв SO2 осуществляется
с малой вероятностью. В то же время различные оксатиазолидины "•8°
перегруппировываются с отщеплением SO2 (схема 40)

;s=o

/ ^>—N=c:ncii,Me

Схема 40

В зависимости от природы и положения заместителя ион (М—SO2)
 +

образуется с различной вероятностью. Так, для хлорзамещенных произ-
водных наиболее интенсивен его пик в масс-спектре opro-изомера, в то
время как для метилпроизводных пик иона (М—SO2) приблизительно
равен по интенсивности для всех изомеров. Последующий его распад
может осуществляться по двум направлениям: с отрывом этилена или
кольцевого заместителя.

Для оксатиазолидина с грег-бутильным заместителем в кольце81

основное направление распада связано с потерей метильного радикала,
предшествующего отщеплению SO2, в то время как введение хлорметиль-
ного заместителя в оксатиазолидиновое кольцоS2 подавляет перегруппи-
ровку, связанную с отрывом SO2. Для такого соединения характерно
отщепление SO2 и (радикала хлора в одностадийном процессе.
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