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Впервые изучена фрагментация ранее недоступных алкил[(5-амино-1Н-пиррол-2-ил)сульфанил]аце-
татов в условиях электронной (70 эВ) и химической (газ-реагент – метан) ионизации. При ионизации 
электронами все исследуемые соединения образуют молекулярный ион (Iотн 7–100%), основное на-
правление первичной фрагментации которого связано с разрывом связи С–S в сульфанильной группе и 
элиминированием сложноэфирного фрагмента (R4OCOCH2) в виде радикала. Для химической ионизации 
алкил[(5-амино-1Н-пиррол-2-ил)сульфанил]ацетатов характерны процессы протонирования, перезаряд-
ки и электрофильного присоединения. Пик максимальной интенсивности принадлежит иону [М + Н]+. 
Химическая ионизация сопровождается элиминированием радикала R4OCOCH2 из ионов M+• и [M + 
Et]+ и молекулы R4OCOCHS из ионов M+• и [М + Н]+.
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Сульфанилуксусные кислоты и их произво-
дные [2–10], особенно гетарил- (в том числе и 
пиррол-) замещённые сульфанилуксусные кис-
лоты, представляют большой практический ин-
терес как биологически активные соединения и 
синтетически привлекательные структурные бло-
ки [11–20]. Однако до наших исследований [21, 
22] в литературе были описаны лишь единичные 
2-[(1H-пиррол-2-ил)сульфанил]ацетаты [23–29]. 
Последовательное развитие предложенного нами 
концептуально нового общего подхода к высоко-
селективной однореакторной сборке фармакоо-
риентированных пирролов с редкими и трудно-
вводимыми функциональными заместителями из 
доступных линейных предшественников привело 

к синтезу ранее неизвестных эфиров 2-[(5-(ами-
но)-1H-пиррол-2-ил)сульфанил]уксусной кислоты 
из монолитиированных третичных пропаргилами-
нов, изотиоцианатов и алкилбромацетатов [22].

Распад молекулярных ионов 5-(проп-2-ин-1-ил-
сульфанил)-1Н-пиррол-2-аминов при электронной 
и химической ионизации описан нами ранее [1]. 
В настоящей работе в продолжение наших систе-
матических исследований масс-спектров новых 
классов полизамещённых пиррольных структур с 
необычным сочетанием синтетически, биологиче-
ски и фармакологически важных функциональных 
и гетероатомных заместителей [1, 30–34], получа-
емых из изотиоцианатов и алленовых или ацети-
леновых карбанионов, впервые изучены свойства 
алкил[(5-амино-1Н-пиррол-2-ил)сульфанил]аце-1	 Сообщение XX см. [1].
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татов 1a–r в условиях электронной (70 эВ) и хими-
ческой (газ-реагент – метан) ионизации (схема 1).

При ионизации электронами все исследуемые 
соединения 1a–r образуют молекулярный ион 
(M+•), интенсивность пиков которого находится 
в пределах 7–100% (преимущественно 7–27%). 
Максимально устойчивый молекулярный ион (Iотн 
100%) даёт пиррол 1a (R1, R2, R3, R4 = Me). В от-
личие от (проп-2-ин-1-илсульфанил)замещённых 
1Н-пиррол-2-аминов, основное направление рас-
пада которых связано с разрывом связи Nпирр–Сзам 
и образованием устойчивых ионов [M – R3]+ (Iотн 
85–100%) [1], доминирующее направление пер-
вичной фрагментации M+• соединений 1a–r не 
зависит от строения заместителей у атомов азота 
и, как и в случае 2-(алкилсульфанил)замещённых 
пирролов [30], связано с разрывом связи C–S в 
сульфанильной группе и выбросом в данном слу-
чае радикала R4OCOCH2 [ион А (Iотн 47–100%), 
схема 2, табл. 1]. Главные пути распада молеку-
лярных ионов алкил[(5-амино-1Н-пиррол-2-ил)- 
сульфанил]ацетатов 1a–r и вероятные механизмы 
образования из них основных осколочных ионов 
представлены на схемах 3–8 и в табл. 1.

Дальнейшая фрагментация иона А определяет-
ся строением и природой заместителей. Так, появ-

ление в масс-спектрах соединений 1а–е пика с m/z 
114 (Iотн 7–29%) может быть сопряжено с изоме-
ризацией иона А (5-амино-2-тиоксо-2Н-пирролие-
вый ион) в структуру А' (5-амино-2-имино-2Н-ти-
офениевый ион) и последующим элиминировани-
ем молекулы R3CN с образованием 2-аминотиети-
евого иона В (схема 3, табл. 1).

Увеличение длины и/или объёма заместителей 
у атомов азота (R1, R2, R3 > Me) стимулирует по-
явление дополнительных каналов распада иона А, 
обусловленных разрывом связи N–C (преимуще-
ственно в заместителе у пиррольного атома азота, 
N–R3) с синхронным переносом водорода, сопро-
вождающимся элиминированием молекулы алкена 
CnH2n (ион С, схема 4, табл. 1).

Максимальную интенсивность (Iотн 100%) 
пик иона С имеет в масс-спектрах N,N-диэтил-
N-изопропил-1H-пиррол-2-аминов 1h (R4 = Me) 
и 1m (R4 = t-Bu), что свидетельствует о необы-
чайно лёгком разрыве связи N–CН(СН3)2, сопро-
вождающемся выбросом молекулы пропена из 
N-изопропильного заместителя.

Присутствие пика иона [A – CnH2n]+ в спек-
трах N-метил-1H-пиррол-2-аминов 1f (NR1R2 = 
NEt2), 1o (NR1R2 = NPr2), 1p [NR1R2 = N(CH2)4] 
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и 1q [NR1R2 = N(CH2)5] возможно лишь в резуль-
тате отщепления молекулы алкена (или циклоал-
кана) от аминогруппы, приводящего к ионам С' 
(для пирролов 1f и 1o) и С'' (для пирролов 1p и 1q) 
(схема 4). Кроме того, в спектре пиррола 1o при-
сутствует пик иона [С' – C3H6]+ с m/z 127 (Iотн 
17%), образующегося при отщеплении второй мо-
лекулы пропена от иона С'. Пик иона С'' (R3 = Ме) 
с m/z 139 (Iотн 5%) наблюдается и в спектре мор- 
фолинилзамещённого пиррола 1r. В этом случае 
ион А выбрасывет молекулу оксетана.

Для иона А, генерируемого из пирролов 1f, о, p, 
q, r, кроме элиминирования молекулы алкена или 
оксетана из аминного заместителя (NR1R2), также 
характерен отрыв этого заместителя в виде ради-
кала с образованием малоинтенсивных нечётноэ-
лектронных ионов с m/z 111 (Iотн 6, 6, 8, 4 и 3%), 
возможно, имеющих структуру пиридин-2(1Н)-ти-
она, и отрыв NR1R2, сопровождающийся миграци-
ей атома водорода к гетероциклу [1-метил-2-тиок-
со-2Н-пирролиевый ион с m/z 112 (Iотн 6, 3, 9, 2 и 
6%)] (схема 5).

Таблица 1. Основные характеристические ионы в масс-спектрах алкил[(5-амино-1Н-пиррол-2-ил)сульфанил]ацета-
тов 1a–r (ионизация электронами, 70 эВ).

Соединение Брутто-формула
Ион, m/z (Iотн, %)

M+• Aa, A', А", А"' Bb Cc m/z 96 m/z 93 m/z 71

1a C10H16N2O2S 228 (100) 155 (100) 114 (29) (‒) (14) (22) (14)

1b C11H18N2O2S 242 (14) 155 (100) 114 (15) (‒) (6) (10) (6)

1c C12H20N2O2S 256 (10) 155 (100) 114 (10) (‒) (5) (7) (5)

1d C13H22N2O2S 270 (7) 155 (100) 114 (7) (‒) (‒) (6) (‒)

1e C16H20N2O2S 304 (10) 155 (100) 114 (9) (‒) (‒) (6) (‒)

1f C12H20N2O2S 256 (14) 183 (100) 142 (4) 155 (8) (11) (11) (6)

1g C13H22N2O2S 270 (13) 197 (100) (‒) 169 (19) (7) (‒) (‒)

1h C14H24N2O2S 284 (22) 211 (47) (‒) 169 (100) (11) (‒) (‒)

1i C15H26N2O2S 298 (14) 225 (100) (‒) 169 (33) (‒) (‒) (‒)

1j C15H24N2O3S 312 (27) 239 (76) (‒) (‒) (10) (‒) (‒)

1k C15H26N2O2S 298 (8) 183 (100) (‒) (‒) (‒) (‒) (‒)

1l C16H28N2O2S 312 (9) 197 (100) (‒) 169 (11) (‒) (‒) (‒)

1md C17H30N2O2S 326 (23) 211 (76) (‒) 169 (100) (11) (‒) (‒)

1n C18H32N2O2S 340 (11) 225 (100) (‒) 169 (18) (‒) (‒) (‒)

1oe C14H24N2O2S 284 (24) 211 (100) (‒) 169 (23) (9) (10) (‒)

1p C12H18N2O2S 254 (21) 181 (100) (‒) 139 (20) (14) (9) (12)

1q C13H20N2O2S 268 (14) 195 (100) (‒) 139 (7) (6) (5) (‒)

1rf C12H18N2O3S 270 (13) 197 (100) (‒) (‒) (6) (‒) (5)
a Ион [M – R4OCOCH2]+.
b Ион [A – R3CN]+.
c Ион [A – CnH2n]+.
  В спектре также присутствуют пики ионов:
d [M – C3H7], m/z 283 (Iотн 16%).
e [С – C3H6]+, m/z 127 (Iотн 17%).
f [A – C4H7NО]+, m/z 112 (Iотн 6%) и [A – C3H6О]+, m/z 139 (Iотн 5%).
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Специфической особенностью фрагментации 
иона A, генерируемого из пиррола 1j, является об-
разование иона [A – CH2S]+ с m/z 193 (Iотн 100%). 
Его появление, вероятно, связано со способностью 
N-(винилоксиэтильной) группы в 5-(сульфанил)за-
мещённых пиррол-2-аминах к циклизации по ато-
му серы с образованием бициклических катионов 
(возможные структуры А'' и А''') (схема 6).

Внутримолекулярные циклизации подобного 
типа постулировались при описании масс-спек-
тров 5-(метилсульфанил)-1-[2-(винилокси)этил]-
1H-пиррол-2-аминов [31].

Кроме пиков иона А и образующихся из него 
осколочных ионов (включая ион С), для пирролов 
1h (R4 = Ме) и 1m (R4 = t-Bu) характерен отрыв 
изопропильного радикала от молекулярного иона 
с последующим выбросом молекулы R4ОСНО из 

иона [M – СН(СН3)2]+ (2Н-пиррол-2-иминиевый 
ион) (схема 7).

Дополнительный канал фрагментации моле-
кулярного иона наблюдается и в масс-спектрах 
соединений 1f, о, p, q и заключается в отщепле-
нии молекулы 2-метоксиоксирена и образовании 
нечётноэлектронного иона [M – MeОСОСН]+• 
(5-амино-N-метил-1Н-пиррол-2-тиол) (схема 8).

В масс-спектрах химической ионизации ме-
таном доминируют интенсивные пики прото-
нированной молекулы [М + Н]+ (Iотн 66–100%) 
(табл. 2). Кроме этого, протекают процессы пере-
зарядки [ионы M+• (Iотн 36–88%)] и электрофиль-
ного присоединения {ионы [M + Et]+ (Iотн 5–17%)}.

При химической, как и при электронной, 
ионизации фрагментация исследуемых соедине-
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ний незначительна. Основные осколочные ионы 
проявляются лишь пиками ионов, обусловлен-
ных элиминированием радикала R4ОСОСН2 из 
молекулярного иона [ион А (Iотн 9–100%)] и иона 
[M + Et]+ [ион D (Iотн 5–12%)]. Дополнительно 
регистрируется новый процесс деградации, свя-
занный с отрывом сульфанильного заместителя от 
молекулярного иона [ион E (Iотн 5–27%)] и иона 
[M + Н]+ [ион F (Iотн 5–25%)] (табл. 2).

Таким образом, при электронной и химиче-
ской ионизации все исследуемые алкил[(5-амино- 
1Н-пиррол-2-ил)сульфанил]ацетаты образуют мо- 
лекулярный ион значительной интенсивности. 
Основное направление распада M+• не зависит 

от природы и строения заместителей и от мето-
да ионизации и обусловлено разрывом связи С–S 
в сульфанильной группе с образованием иона 
[M – R4ОСОСН2]+, пик которого имеет максималь-
ную или близкую к максимальной интенсивность. 
Влияние строения заместителей при ионизации 
электронами проявляется на вторичных стадиях 
распада иона [M – R4ОСОСН2]+. При химической 
ионизации пик максимальной интенсивности при-
надлежит иону [М + Н]+. Наряду с ним, в спектрах 
проявляются пики молекулярных и кластерных 
ионов [M + Et]+, образующихся по механизмам 
перезарядки и электрофильного присоединения. 
Химическая ионизация, в отличие от электронной, 
характеризуется процессами элиминирования мо-
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лекулы R4ОСОСНS из ионов M+• и [M + H]+ и ра-
дикала R4ОСОСН2 из иона [M + Et]+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Алкил[(5-амино-1Н-пиррол-2-ил)сульфанил]- 
ацетаты 1a–r синтезированы по методикам [22].

Масс-спектры положительных ионов элек-
тронной ионизации (70 эВ) исследуемых соеди-
нений зарегистрированы на приборе Shimadzu 
GCMS-QP5050A (Япония) с системой прямого 
ввода образца DI-50 (масс-анализатор квадруполь-
ный, диапазон детектируемых масс 34–650 Дa). 
Температуру ионного источника и ввода образца 
подбирали так, чтобы обеспечить получение каче-
ственного масс-спектра, исключив при этом тер-
мическую деструкцию вещества.

Масс-спектры химической ионизации поло-
жительных ионов зарегистрированы на прибо-
ре Agilent 5975С (США), газ-реагент – метан. 
Ввод образцов осуществляли через хроматограф 
Agilent 6890N (США). Разделение осуществляли 
на хроматографической колонке HP-5MS (США) 
(30 м×0.25 мм×0.25 мкм) при постоянной скорости 
потока, газ-носитель – гелий, режим программи-
рования: от 60 до 180°С со скоростью 5 град/мин.
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Таблица 2. Общие характеристические ионы в масс-спектрах соединений 1b, f–r (химическая ионизация, газ- 
реагент – метан).

Соединение
Ион, m/z (Iотн, %)

M+• [M + H]+ [M + Еt]+ Аa Db Ec Fd

1b 242 (53) 243 (100) 271 (17) 155 (98) 184 (8) 124 (10) 125 (7)

1f 256 (58) 257 (93) 285 (6) 183 (100) 212 (9) 152 (13) 153 (5)

1g 270 (58) 271 (100) 299 (5) 197 (88) 226 (6) 166 (9) 167 (5)

1h 284 (55) 285 (100) 313 (5) 211 (62) 240 (5) 180 (5) 181 (‒)

1i 298 (58) 299 (100) 327 (6) 225 (79) 254 (6) 194 (5) 195 (‒)

1j 312 (41) 313 (100) 341 (6) 239 (14) 268 (5) 208 (15) 209 (6)

1k 298 (88) 299 (97) 327 (5) 183 (100) 212 (11) 152 (16) 153 (17)

1l 312 (50) 313 (100) 341 (6) 197 (75) 226 (6) 166 (20) 167 (25)

1me 326 (36) 327 (100) 355 (12) 211 (9) 240 (‒) 180 (13) 181 (16)

1n 340 (53) 341 (100) 369 (8) 225 (66) 254 (7) 193 (‒) 194 (‒)

1o 284 (56) 285 (100) 313 (9) 211 (77) 240 (12) 180 (9) 185 (5)

1pf 254 (50) 255 (66) 283 (5) 181 (100) 210 (8) 150 (27) 151 (24)

1q 268 (52) 269 (100) 297 (9) 195 (78) 224 (7) 164 (10) 165 (5)

1r 270 (38) 271 (100) 299 (10) 197 (59) 226 (6) 166 (5) 167 (6)
a Ион [M – R4ОСОСН2]+.
b Ион [(M + Et) – R4ОСОСН2]+•.
c Ион [M – R4ОСОСНS]+•.
d Ион [(M + H) – R4ОСОСНS]+.
  В спектре также присутствуют пики ионов:
e [(M + Et) – C4H8]+, m/z 271 (Iотн 17%), [(M + Et) – C5H10]+, m/z 257 (Iотн 19%), [C4H9]+, m/z 57 (Iотн 22%).
f [(M + H) – C4H7N] +•, m/z 186 (Iотн 30%).
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The fragmentation of previously inaccessible alkyl[(5-amino-1H-pyrrol-2-yl)sulfanyl]acetates under electron 
(70 eV) and chemical (reagent-methane) ionization conditions was studied for the first time. Under electron 
ionization, all the studied compounds form a molecular ion (Irel 7–100%), the main direction of the primary 
fragmentation of which is associated with the breaking of the С–S bond in the sulfanyl group and elimination 
of the ester fragment (R4OCOCH2) in the form of a radical. The chemical ionization of alkyl[(5-amino-1H-
pyrrol-2-yl)sulfanyl]acetates is characterized by protonation, recharging, and electrophilic addition. The peak of 
maximum intensity belongs to the ion [M + H]+. Chemical ionization is accompanied by the elimination of the 
R4OCOCH2 radical from M+• and [M + Et]+ ions and the R4OCOCHS molecule from M+• and [M + H]+ ions.

Keywords: alkyl[(5-amino-1H-pyrrol-2-yl)sulfanyl]acetates, electron and chemical ionization, mass spectra, 
molecular ions, fragmentation


