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ДИССОЦИАТИВНАЯ ИОНИЗАЦИЯ N-АМИНОРОДАНИНА 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

Н. Н. Романов, И. С. Шпилева, Е. К- Микитенко 

Разнообразные производные 3-аминороданина широко применяют как 
промежуточные продукты для синтеза красителей, а также в качестве 
аналитических реагентов и лекарственных препаратов [ 1 ] . Поэтому не­
обходимо изучить фрагментацию молекул этих соединений под элект­
ронным ударом. 

С этой целью на приборе «Varian Mat 311а» при ионизирующем 
напряжении 70 эВ и токе эмиссии катода 300 мкА в стандартном ре­
жиме работы прибора получены масс-спектры аминороданинов I—VIII 
(табл. 1) 

I 2 
NHR 2 

I _ R i = H(a), CH S(6), Q H 5 ( B ) ; R 2 = H. I I - R 4 = H; R 2 = COCH 3. I I I -
K 2 = CONH 2. I V - R ^ = H; R 2 = CONHC 6H 5. V - R 1 = H (a), CH 3 (6), 
C 8 H 5 (в); R 2 = COC 6H 5 . VI — R 1 = H; R 2 = COC 6H 4 N0 2 -n. VII — R 1 = H 
R 2 = COC 8H 4OCH 3-". VIII - R 1 = H ; R 2 = CSNHC 6H 5. 

Кроме того, для более корректной интерпретации спектров незаме­
щенных по аминогруппе роданинов Ia—в измерены точные значения 
масс-ионов, соответствующих основным пикам спектров (табл. 2) . 

Анализ полученных данных позволяет заключить, что роданины 
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Т а б л и ц а 1 
Д а н н ы е масс-спектров аминороданинов I — V H I 

Соединение Значения М/г (относительные интенсивности пиков в % к максимальному 

Ia 4 2 ( 2 0 ) , 4 3 ( 3 5 ) , 4 4 ( 8 ) , 4 5 ( 3 2 ) , 4 6 ( 2 5 ) , 4 7 ( 1 0 ) , 5 9 ( 3 ) , 7 4 ( 5 5 ) , 7 5 ( 2 0 ) , 
7 6 ( 1 1 ) , 7 7 ( 3 1 ) , 8 6 ( 3 ) , 8 8 ( 4 ) , 1 2 0 ( 1 6 ) , 1 4 8 ( 1 0 0 ) , 1 4 9 ( 6 ) 

1 6 4 7 ( 7 ) , 5 5 ( 1 7 ) , 5 6 ( 2 3 ) , 5 7 ( 2 3 ) , 5 8 ( 1 3 ) , 5 9 ( 2 5 ) , 6 0 ( 2 6 ) , 6 1 ( 1 1 ) , 6 4 ( 1 2 ) , 
7 4 ( 8 9 ) , 7 5 ( 1 1 ) , 7 6 ( 9 ) , 7 7 ( 2 9 ) , 8 6 ( 5 7 ) , 8 8 ( 3 ) , 1 6 2 ( 1 0 0 ) , 1 6 3 ( 7 ) 

I b 5 0 ( 6 ) , 5 1 ( 2 3 ) , 6 2 ( 7 ) , 6 3 ( 2 7 ) , 6 4 ( 1 3 ) , 6 5 ( 9 ) , 7 4 ( 2 3 ) , 7 5 ( 7 ) , 7 6 ( 5 ) , 7 7 ( 2 1 ) , 
7 8 ( 1 8 ) , 8 6 ( 7 ) , 8 9 ( 4 9 ) , 9 0 ( 8 4 ) , 9 1 ( 3 0 ) , 9 2 ( 4 ) , 1 1 8 ( 6 4 ) , 1 1 9 ( 1 6 ) , 1 2 0 ( 1 0 ) , 
1 2 1 ( 7 9 ) , 1 2 2 ( 6 9 ) , 1 2 3 ( 5 2 ) , 1 2 4 ( 6 ) , 1 4 7 ( 4 5 ) , 1 4 8 ( 7 2 ) , 1 4 9 ( 7 ) , 1 5 0 ( 4 ) , 
1 9 6 ( 4 ) , 2 2 4 ( 1 0 0 ) , 2 2 5 ( 1 3 ) 

I I 4 7 ( 5 ) , 5 5 ( 5 0 ) , 5 6 ( 1 8 ) , 5 7 ( 8 6 ) , 6 4 ( 5 ) , 6 7 ( 1 4 ) , 6 8 ( 7 ) , 6 9 ( 4 1 ) , 7 0 ( 1 6 ) , 
7 1 ( 5 0 ) , 7 2 ( 2 3 ) , 7 4 ( 3 2 ) , 7 5 ( 2 3 ) , 7 6 ( 9 ) , 7 7 ( 1 5 ) , 8 1 ( 2 1 ) , 8 2 ( 1 1 ) , 8 3 ( 3 2 ) , 
8 4 ( 9 ) , 8 4 ( 3 1 ) , 8 6 ( 6 ) , 9 1 ( 4 ) , 9 3 ( 5 ) , 9 5 ( 2 1 ) , 9 6 ( 8 ) , 9 7 ( 3 0 ) , 9 8 ( 6 ) , 9 9 ( 9 ) , 
1 0 5 ( 9 ) , 1 0 9 П 4 ) , 1 1 0 ( 6 ) , 1 1 1 ( 1 9 ) , 1 1 2 ( 6 ) , 1 1 3 ( 7 ) , 1 1 9 ( 8 ) , 1 2 0 ( 8 ) , 1 2 3 ( 9 ) , 
1 2 5 ( 9 ) , 1 2 7 ( 4 ) , 1 3 3 ( 7 ) , 1 3 7 ( 5 ) , 1 4 8 ( 1 0 0 ) , 1 4 9 ( 1 1 ) , 1 5 0 ( 1 1 ) , 1 5 1 ( 5 ) , 
1 6 2 ( 8 ) , 1 9 0 ( 6 4 ) , 1 9 1 ( 5 ) 

Ш 4 7 ( 1 2 ) , 5 5 ( 1 5 ) , 5 6 ( 7 ) , 5 7 ( 3 1 ) , 5 9 ( 4 ) , 6 0 ( 3 ) , 6 4 ( 5 ) , 6 7 ( 5 ) , 6 9 ( 1 4 ) , 7 0 ( 5 ) , 
7 1 ( 1 7 ) , 7 2 ( 1 0 ) , 7 4 ( 3 0 ) , 7 5 ( 9 ) , 7 6 ( 6 ) , 7 7 ( 1 1 ) , 8 1 ( 7 ) , 8 2 ( 4 ) , 8 3 ( 1 0 ) , 8 4 ( 3 ) . 
8 5 ( 1 0 ) , 9 5 ( 6 ) , 9 6 ( 3 ) , 9 7 ( 1 0 ) , 9 9 ( 3 ) , 1 0 9 ( 3 ) , 1 1 1 ( 4 ) , 1 2 0 ( 1 3 ) , 1 2 5 ( 3 ) , 
1 4 8 ( 1 0 0 ) , 1 4 9 ( 7 ) , 1 5 0 ( 9 ) , 1 9 1 ( 5 ) 

I V 4 7 ( 4 ) , 5 1 < 1 1 ) , 5 2 ( 3 ) , 5 5 ( 3 ) , 5 7 ( 4 ) , 6 3 ( 5 ) , 6 4 ( 1 1 ) , 6 5 ( 2 1 ) , 6 6 ( 5 ) , 7 2 ( 2 1 ) , 
7 4 ( 2 3 ) , 7 5 ( 1 3 ) , 7 6 ( 3 ) , 7 7 ( 2 7 ) , 8 8 ( 4 ) , 9 1 ( 1 4 ) , 9 2 ( 1 5 ) , 9 3 ( 2 3 ) , 9 9 ( 5 ) , 
1 1 9 ( 4 1 ) , 1 2 0 ( 1 4 ) , 1 4 8 ( 1 0 0 ) , 1 4 9 ( 6 ) , 1 5 0 ( 9 ) , 2 6 7 ( 6 ) 

Va 5 1 ( 1 4 ) , 5 5 ( 4 ) , 5 7 ( 7 ) , 6 9 ( 3 ) , 7 1 ( 4 ) , 7 7 ( 4 1 ) , 7 8 ( 3 ) , 1 0 5 ( 1 0 0 ) , 1 0 6 ( 8 ) , 
2 5 2 ( 1 1 ) 

V 6 5 1 ( 1 0 ) , 5 5 ( 4 ) , 5 7 ( 7 ) , 6 9 ( 4 ) , 7 1 ( 4 ) , 7 7 ( 3 9 ) , 7 8 ( 4 ) , 1 0 5 ( 1 0 0 ) , 1 0 6 ( 7 ) , 
2 6 6 ( 1 2 ) 

V b 5 0 ( 2 0 ) , 5 1 ( 2 6 ) , 5 2 ( 2 2 ) , 5 5 ( 4 ) , 5 7 ( 6 ) , 6 3 ( 4 ) , 7 1 ( 3 ) , 7 4 ( 5 ) , 7 6 ( 4 ) , 7 7 ( 2 6 ) , 
7 8 ( 1 0 0 ) , 7 9 ( 7 ) , 1 0 5 ( 3 3 ) , 1 3 5 ( 5 ) , 3 2 8 ( 5 ) 

V I 5 0 ( 1 0 ) , 5 7 ( 5 ) , 6 4 ( 3 ) , 7 5 ( 7 ) , 7 6 ( 2 3 ) , 9 2 ( 1 1 ) , 1 0 4 ( 3 1 ) , 1 2 0 ( 1 4 ) , 1 5 0 ( 1 0 0 ) , 
1 5 1 ( 8 ) , 2 9 7 ( 2 3 ) , 2 9 8 ( 3 ) 

V I I 5 5 ( 5 ) , , 5 7 ( 9 ) , 6 4 ( 5 ) , 6 9 ( 6 ) , 7 1 ( 6 ) , 7 7 ( 1 4 ) , 7 8 ( 4 ) , 8 3 ( 4 ) , 8 5 ( 3 ) , 9 2 ( 9 ) , 
9 7 ( 4 ) , 1 0 7 ( 5 ) , 1 3 5 ( 1 0 0 ) , 1 3 6 ( 9 ) , 2 8 2 ( 4 ) 

V I I I 4 7 ( 9 ) , 5 0 ( 1 8 ) , 5 1 ( 5 5 ) , 5 2 ( 8 ) , 5 5 ( 5 ) , 5 7 ( 8 ) , 5 8 ( 5 ) , 5 9 ( 1 6 ) , 6 0 ( 1 1 ) , 6 1 ( 5 ) , 
6 2 ( 3 ) , 6 3 ( 1 0 ) , 6 4 ( 3 1 ) , 6 5 ( 3 7 ) , 6 6 ( 1 0 ) , 6 7 ( 4 ) , 6 9 ( 4 ) , 7 1 ( 4 ) , 7 2 ( 9 ) , 7 4 ( 3 1 ) , 
7 5 ( 1 1 ) , 7 6 ( 2 0 ) , 7 7 ( 1 0 0 ) , 7 8 ( 1 0 ) , 8 6 ( 4 ) , 9 0 ( 4 ) , 9 1 ( 3 4 ) , 9 2 ( 2 1 ) , 9 3 ( 2 8 ) , 
1 0 4 ( 3 ) , 1 0 5 ( 4 ) , 1 0 9 ( 8 ) , 1 1 7 ( 4 ) , 1 1 8 ( 6 5 ) , 1 1 9 ( 6 3 ) , 1 2 0 ( 7 ) , 1 3 3 ( 3 7 ) , 
1 3 5 ( 8 0 ) , 1 3 6 ( 2 0 ) , 1 3 7 ( 6 ) , 1 4 8 ( 3 0 ) , 1 4 9 ( 4 ) , 1 5 0 ( 9 ) , 1 6 4 ( 3 5 ) , 1 6 7 ( 5 ) , 
2 0 9 ( 5 ) , 2 8 3 ( 1 3 ) 

Ia—в распадаются сходным образом. Первичными направлениями рас­
пада являются выброс молекул оксида углерода (направление А) и се­
роуглерода (направление В), причем последнее направление выражено 
в спектрах пиками относительно большей интенсивности, особенно для 
роданинов 16 и I B ( П И К И ионов с M/z=86 и 148 соответственно). 

-СО 

-CS2 

R1 S 1 + 
X V * 

H 4 I J T 

N H 2 

-R1CS 
H 2 N - N = C = S 

- N , H 2 П 2 < I + 

*~ R-CH=C=O 
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Т а б л и ц а 2 
Данные масс-спектров высокого разрешения аминороданинов I a - в 

Соединение Масса иона 
Найденное точное 

значение массы Брутто-формула AAf (в тысячных 
долях а. е. м.) 

Ia 

16 

I b 

148 147,9765 C 3 H 4 N 2 O S 2 9,3 
120 119,9832 C 2 H 4 N 2 S 2 7,6 

88 88,0095 C 2 H 4 N 2 S 0,0 
77 76,9522 C H S 2 0,2 
76 75,9450 C S 2 0,8 
75 75,0019 C H 3 N 2 S 0 ,2 
74 73,9947 C H 2 N 2 S 0 ,8 

88 87,9987 C 3 H 4 O S 0,4 
86 86,0485 C 3 H 6 N 2 O 0,5 
77 76,9522 C S 2 H 0,2 
76 75,9452 C S 2 1,0 
74 73,9947 C H 2 N 2 S 0,8 

148 148,0624 C 8 H 8 N 2 O — 1,2 
147 147,0550 C 8 H 7 N 2 O — 0 , 8 
123 123,0267 C 7 H 7 S —0,1 
122 122,0192 C 7 H 6 S 0,2 
121 121,0119 C 7 H 5 S 0,7 
118 118,0418 C 8 H 6 O 0,0 
91 91,0541 C 7 H 7 —0,7 
77 77,0384 C 6 H 6 - 0 , 7 
77 76,9513 C H S 2 - 0 , 7 
76 75,9449 C S 2 —0,7 

Выброс молекулы сероуглерода из роданинового кольца (направ­
ление В) наблюдался нами ранее для Ы-[(а-алкилтио)алкилиден]амино-
роданинов [2], но там он осуществлялся лишь на второй стадии распа­
да, после элиминирования алкилтиогруппы. 

По спектрам хорошо прослеживаются также последующие пути дис­
социативной ионизации первичных осколочных ионов. Так, из ионов А 
отщепляется далее фрагмент R 1 CS. Этот процесс сопровождается про-
тотропными перегруппировками, вследствие чего состав отщепляющих­
ся фрагментов в случае соединения Ia—CHS и CH 2 S, а в случае 5-ме-
тил-3-аминороданина 16 — C H 2 = C = S. Для 5-фенилзамещенного рода-
нина I B заряд при этом локализуется на отщепляющемся фрагменте, в 
результате чего в спектре появляются пики ионов C 6 HsCS + , C 6 H 5 C H S + 

и C 6 H 5 C H 2 S + (M/z=l2\, 122 и 123 соответственно). Ионы, образовав­
шиеся из соединений Ia—в по направлению В, теряют далее частицу 
N 2 H 2 (выброс частиц такого состава известен в ряду гидразинов [3]), 
превращаясь в ионы с M/z, равным 42, 56 и 118 соответственно. 

Наличие заместителей в аминогруппе коренным образом изменяет 
направление диссоциативной ионизации соответствующих производных. 
Так, в случае 3-бензоиламинороданинов V a - в легко происходит отрыв 
бензоильной группы, и она в виде иона с массой 105 а. е. м. проявляется 
в спектрах первым (Va, б) или вторым ( V B ) П О интенсивности пиком. 
Фиксации положительного заряда на роданиновом фрагменте при этом 
не наблюдается. Распад указанных соединений чрезвычайно селективен.. 
Пики молекулярных ионов (МИ) имеют невысокую интенсивность, пики: 
фенильного иона, как и следовало ожидать, велики. Элиминирование 
молекул СО и CS 2 не наблюдается ни на первой, ни на второй стадиях 
распада. Отрыв ароильной группы остается преобладающим направле­
нием распада МИ и в случае n -HHTpo- (VI ) и л-метоксибензоиламиноро-
данина (VII) , что обусловливает появление в их спектрах максимально­
го по интенсивности пика (для соединения VI — пика иона с массой 
150, а для VII — 135 а. е. м.). Два других интенсивных пика в спектре 
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л-нитробензоиламинороданина VI объясняются отрывом из п-нитробен-
зоильного фрагмента нитрозо- и нитрогруппы (M/z=l20 (14 %) и 104 
(31 % ) ) • Нитропроизводное обнаруживает существенно большую ста­
бильность МИ, чем метоксипроизводное (соответственно 8 и 2 % по 
отношению к полному ионному току). 

Спектры ацетил- и карбамоиламинороданинов II—IV отличаются 
прежде всего тем, что в них преобладающим актом распада МИ явля­
ется отрыв группировки (R 2 —H)CO, приводящий к образованию псев­
домолекулярного иона N-аминороданина С: 

Il -IV С 

JJ-X =СН, R = Hj IhX=H1 R = H; / J - X = N ^ R = C 6 H 5 

В случае N-фенилкарбамоиламинороданина IV перегруппировка, 
предшествующая расщеплению МИ, может происходить в результате 
переноса атома водорода от элиминирующегося фрагмента к имино-
группе роданина и в обратном направлении, о чем свидетельствует при­
сутствие в его спектре весьма интенсивного (23 %) пика иона с массой 
93 а. е. м., отвечающего псевдомолекулярному иону анилина D. 

N H C 6 H 5 

IV 

Выброс молекулы СО непосредственно из МИ (направление А) 
наблюдается только в случае ацетиламинороданина II, в качестве же 
вторичного (M/z=120) этот процесс во всех трех случаях осуществля­
ется со сходной вероятностью (II — 8, III — 13, IV — 1 4 % ) . Элимини­
рование молекулы CS 2 также является вторичным процессом. 

В распаде N-фенилтиокарбамоиламинороданина VIII прослежива­
ется ряд характерных признаков, отмеченных для его кислородного ана­
лога IV. Действительно, при первичной деструкции МИ соединения VIII 
элиминируется фрагмент C 6 H 5 NCS в виде нейтральной и в виде поло­
жительно заряженной частицы, вследствие чего в спектре наблюдаются 
пики ионов с MJz=IAS и 135 а. е. м. соответственно. Пик псевдомоле­
кулярного иона анилина ( M / z = 9 3 ) имеет в спектре соединения VIII 
более высокую интенсивность, чем в спектре его кислородсодержащего 
аналога IV. Кроме того, в спектре соединения VIII наблюдается ряд 
пиков ионов, характерных для распада фенилтиомочевин [4], к числу 
которых может быть отнесено исследуемое соединение. Это пики ионов 
с массами 109(C 6 H 5 S+), 1 1 8 ( ( M - R H - S ) + ) , 133(RH+), 136(C 6 H 5 NHCS+) 
и 150 ( ( M - R H ) + ) , где R — остаток роданина (C 3 H 2 NOS 2 ) . 

Таким образом, распад каждой структурной группы производных 
3-аминороданина отличается рядом особенностей, не свойственных 
представителям других групп, что позволяет однозначно проводить их 
идентификацию. 
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ПРИРОДА ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ ЦИАНИНОВЫХ 
КРАСИТЕЛЕЙ С ТРЕМЯ КОНЦЕВЫМИ ОСТАТКАМИ 

Ю. Л . Брике, А. Д . Качковский, А. И. Толмачев 

Анализ спектров поглощения и электронного строения обычных циани-
новых красителей с двумя концевыми группами показал, что их окраска 
обусловлена первым л—я*-переходом, локализованным в основном в 
полиметиновой цепи [1, 2 ] . В видимой части спектров таких красите­
лей наблюдается, как правило, одна высокоинтенсивная полоса погло­
щения — полиметиновая Р-полоса. Электронные спектры усложняются 
в случае красителей типа I, содержащих три концевых группировки: 

Ранее нами были исследованы спектры поглощения красителей по­
добного строения, где п = 0 [3] . В спектре в области 400—900 нм на­
блюдали две полосы поглощения. Квантово-химический анализ показал,, 
что в красителях такого типа один из электронных переходов локали­
зован вдоль длинной полиметиновой цепи хромофора и по своей при­
роде аналогичен первому переходу в двухъядерных красителях. Второй 
переход обусловлен переносом электронной плотности с полиметиновой 
цепи на остаток Кг- Этот переход с уменьшением сопряжения между 
ядром Кг и полиметиновой цепью при увеличении пространственных 
затруднений становится похожим на электронные переходы с перено­
сом заряда (СГ-полоса). При больших нарушениях компланарности 
эта полоса может оказаться в более длинноволновой части спектра, чем 
полоса первого перехода. 

В случае симметричных трехъядерных красителей II а—г 

/7ff-2 

a — Z = S, R = H; б — Z = ( C H = CH) , R = H; в — Z = C ( C H 3 ) 2 , R = H ( N -
—Me); г — Z = N P h , R = CN, первые два перехода должны быть вырож-

Л +1 
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