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Впервые изучена фрагментация 1-алкил(циклоалкил, алкоксиалкил)-5-[(алкил, аллил, бензил)сульфа-
нил]-1Н-пиррол-2-аминов в условиях электронной (70 эВ) и химической (газ-реагент – метан) иониза-
ции. При ионизации электронами все исследуемые соединения образуют молекулярный ион (M+•) (Iотн 
5–90%), основное направление первичной фрагментации которого связано с разрывом связи С–S в суль-
фанильном заместителе SR4 и элиминированием радикала R4 (за исключением 1-изопропил- и 1-циклоал-
кил-замещенных 1H-пиррол-2-аминов). При распаде 1-изопропил(циклоалкил)-N,N-диметил-5-[(метил, 
аллил)сульфанил]-1H-пиррол-2-аминов доминирует разрыв cвязи С–N, сопровождающийся как отрывом 
заместителя (R1) от пиррольного атома азота в виде радикала, так и деструкцией пиррольного цикла с 
элиминированием молекулы имина (или азирана) и образованием нечетноэлектронного иона [M – NR1]+•. 
Для химической ионизации характерны процессы протонирования, перезарядки и электрофильного 
присоединения. Химическая ионизация сопровождается элиминированием радикалов Ме (Et) и SMe 
(SEt) из ионов [M + H]+.

Ключевые слова: 1-алкил(циклоалкил, алкоксиалкил)-5-[(алкил, аллил, бензил)сульфанил]-1Н-пир-
рол-2-амины, электронная и химическая ионизация, масс-спектры, молекулярные ионы, фрагментация
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования в области химии пирролов были 
и остаются одной из наиболее важных областей 
химии гетероциклических соединений [2–10]. 
Интерес к функционально и гетерозамещенным 
пирролам (выражающийся в том числе и в поиске 
рациональных путей их синтеза), особенно замет-
но возросший в последнее время [11–17], обуслов-
лен, с одной стороны, потребностью в новых вы-
сокоактивных пиррол-содержащих строительных 
блоках для дизайна более сложных пиррольных 

молекул и ансамблей [18–23], в том числе синте-
тических аналогов природных соединений (с уча-
стием реакционноспособных функциональных 
заместителей), а с другой, хорошо установлен-
ным фактом позитивного влияния гетероатомных 
заместителей (включая амино и сульфанильные 
группы) на физические, химические, биологиче-
ские и иные свойства материалов на их основе [11, 
17, 18, 24–29].

Последовательное развитие предложенно-
го нами концептуально нового общего подхода к 
высокоселективной однореакторной сборке пир-1	 Сообщение XXI см. [1].
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рольного ядра из изотиоцианатов и алленовых или 
ацетиленовых карбанионов открывает простые 
пути к новым семействам и новым классам пер-
спективных для практического применения и ра-
нее недоступных пиррольных структур с редкими 
или трудновводимыми гетероатомными и функци-
ональными заместителями [30–36].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе в продолжение системати-
ческих исследований масс-спектров новых клас-
сов функционализированных пирролов [37–40], 
получаемых из изотиоцианатов и ацетиленовых 
карбанионов, мы впервые изучили распад моле-
кулярных ионов 1-алкил(циклоалкил, алкоксиал-
кил)-5-[(алкил, аллил, бензил)сульфанил]-1Н-пир-
рол-2-аминов 1a–q в условиях электронной 
(70 эВ) и химической (газ-реагент – метан) иониза-
ции. Соединения 1a–q синтезированы в одну препа-
ративную стадию из монолитиированных пропар-
гиламинов [N,N-диметил- и N,N-диэтилпроп-2-ин-
1-аминов, 1-проп-2-ин-1-илпирролидина, 1-проп- 
2-ин-1-илпиперидина и 4-проп-2-ин-1-илморфо-
лина], изотиоцианатов [метил-, этил-, изопропил-, 
циклопентил-, циклогексил-, циклогептил- и 2- 
(метокси)этил-] и алкилирующих агентов [метил- 
и этилиодидов, аллил- и бензилбромидов] по раз-
работанной нами методике (схема 1) [32].

При ионизации электронами все исследуемые 
соединения (за исключением 5-(аллилсульфа-
нил)-1-изопропил-N,N-диметил-1H-пиррол-2- 
амина 1o) образуют устойчивый молекулярный 
ион (M+•) (Iотн 13–90%, табл. 1). Наибольшую ин-
тенсивность имеет пик M+• пиррола 1l (Iотн 90%), 
содержащего эфирную группу в заместителе у 

пиррольного атома азота. Как и в случае ранее 
изученных 1-винил-5-(метилсульфанил)-1Н-пир-
рол-2-аминов [38], 5-[(проп-2-ин-1-ил)сульфа-
нил]-1Н-пиррол-2-аминов [39] и 2,7-дигидротио-
пирано[2,3-b]пиррол-6-аминов [40], в структуре 
анализируемых соединений 1a–q так же имеется 
несколько потенциальных центров локализации 
заряда и неспаренного электрона (три гетероатома 
и π-система), которые могут определять характер 
фрагментации молекулярного иона.

Доминирующее направление распада молеку-
лярного иона практически для всех исследуемых 
пирролов [за исключением 1-(изопропил, цикло- 
пентил, циклогексил, циклогептил)-N,N-диме-
тил-5-(метилсульфанил)- (1h–k) и 1-изопро-
пил-N,N-диметил-5-(аллилсульфанил)- (1o) 1H- 
пиррол-2-аминов], связано с разрывом связи 
S−Сзам, что приводит к образованию иона [M – R4]+, 
возможно, имеющего структуру 5-амино-2-ти- 
оксо-2H-пирролия (ион А), пик которого обладает 
максимальной интенсивностью в масс-спектрах 
(схема 2, табл. 1).

Дальнейший распад иона А зависит от приро-
ды заместителей у аминного и пиррольного ато-
мов азота. Для соединений 1a–e, m, p (R1 = Ме) 
изомеризация иона А в 5-амино-2-(метилими-
но)-2H-тиофениевую структуру (ион А') c после-
дующим элиминированием молекулы ацетонитри-
ла объясняет появление в их спектрах пика иона B. 
Деградация иона А, образующегося из пирролов 
1b, l (R2 = R3 = Et), протекает как по амминному 
атому азота, приводя к появлению в масс-спектре 
пиков ионов [А − Et]+• и [А − C2H4]+, так и с эли-
минированием частицы CS (схема 3).

Схема 1

N 1. BuLi, ТГФ–гексанR2

R3 2. R1N=C=S
3. t-BuOK–ДМСО
4. R4X

NN

R1

SR4R2

R3

1a–q
R1 = R4 = Me: R2 = R3 = Me (a), R2 = R3 = Et (b), R2–R3 = (CH2)4 (c), (CH2)5 (d), 

(CH2)2O(CH2)2 (e); R1 = Et: R4 = Me, R2–R3 = (CH2)2O(CH2)2 (f), R2 = R3 = R4 = Et (g); 
R2 = R3 = R4 = Me: R1= i-Pr (h), цикло-C5H9 (i), цикло-C6H11 (j), цикло-C7H13 (k); 

R2 = R3 = Et, R4 = Me, R1 = CH2CH2OMe (l); R4 = CH2CH=CH2: R1 = R2 = R3 = Me (m),
R1 = Et, R2–R3 = (CH2)4 (n), R1 = i-Pr, R2 = R3 = Me (o); R1 = R2 = R3 = Me, R4 = CH2Ph (p);

R1 = Et, R2–R3 = (CH2)4, R4 = CH2Ph (q); X = I, Br.
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Распад иона А в пирролах 1f, g, l, n, q характе-
ризуется элиминированием молекулы этилена из 
заместителя у пиррольного атома азота (R1 = Et, 
MeOCH2CH2) с образованием иона С и последу-
ющим выбросом молекулы амина R2R3NH (ион c 
m/z 96, схема 4). Определенный вклад в интенсив-

ность пика иона c m/z 96 в спектрах соединений 
1n, q может вносить и катион-радикал 1-циано-
пирролидина, образующийся при деструкции пир-
рольного цикла.

Кроме этого, у пирролов 1c–f значительный 
вклад в полный ионный ток вносят ионы, образу-

Схема 2

–(R4)

A

NN

R1

SR4R2

R3
NN

R1

S
R2

R3

+

1a–q, l–n, p, q, M+∙

+∙

Таблица 1. Относительные интенсивности (Iотн, %) молекулярных ионов (M+•) и иона [M – R4]+ в масс-спектрах 
исследуемых пирролов 1a–q

Соединение
Ионы, m/z (Iотн, %)

Соединение
Ионы, m/z (Iотн, %)

M+• [M – R4]+, А M+• [M – R4]+, А

1a 170 (64) 155 (100) 1j 238 (41) –

1b 198 (62) 183 (100) 1k 252 (22) –

1c 196 (42) 181 (100) 1l 242 (90) 227 (100)

1d 210 (47) 195 (100) 1m 196 (13) 155 (100)

1e 212 (64) 197 (100) 1n 236 (17) 195 (100)

1f 226 (68) 211 (100) 1o 224 (5) 183 (5)

1g 226 (42) 197 (100) 1p 246 (16) 155 (100)

1h 198 (64) – 1q 286 (16) 195 (100)

1i 224 (41) –

Схема 3

m/z 155 (8)
m/z 199 (6)

–MeCN

1a, m/z 114 (41)
1b, m/z 142 (5)
1c, m/z 140 (6)
1d, m/z 154 (<3)
1e, m/z 156 (7)
1m, m/z 114 (22)
1p, m/z 114 (29)m/z 154 (8)

m/z 198 (45)
m/z 139 (7)
m/z 183 (13)

–(Et)

S

R1 = Me
N

R2

R3
NN

R1

S
R2

R3

+
SN NMe

R2

R3

+

–C2H4 –CS

Для 1b, l R2 = R3 = Et: R1 = Me (b), MeO(CH2)2 (l)

A
1a–e, l, m, p

A' B
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ющиеся при распаде насыщенного цикла в амин-
ном заместителе иона А (схема 5).

Для N,N-диэтил-1H-пиррол-2-аминов 1b, l на-
блюдается еще одно – минорное направление рас-
пада молекулярного иона, связанное с отрывом 
этильного радикала из аминного заместителя и 
образованием иона D, который для пиррола 1b те-
ряет молекулу пропионитрила (ион E), а для пирро-
ла 1l – радикал SMe (ион F, cхема 6). Присутствие 
иона E с m/z 142 (Iотн 5%) в масс-спектре N,N-
диэтил-1-этил-5-(этилсульфанил)-1H-пиррол-2-
амина 1g свидетельствует о том, что образова-

ние иона с m/z 197 (Iотн 100%) связано с отрывом 
этильного радикала не только от атома серы (ион 
А, схема 2, табл. 1), но и, возможно, от аминного 
атома азота (ион D, cхема 6).

Следует отметить, что, кроме рассмотренных 
выше каналов распада М+•, для молекулярного 
иона пирролов 1f, l (R1 > Me) дополнительно появ-
ляются два новых направления распада, связанных 
как с отрывом радикала R1 от пиррольного атома 
азота (ион G), так и с деструкцией пиррольного 
цикла – с элиминированием молекулы соответ-
ственно этан-1-имина и 2-метоксиэтан-1-имина 

Схема 4

[C4H2NS]+
–R2R3NH

–(HS)

NN

R1

S
R2

R3

+ NN

H

S
R2

R3

+

N CN

–C2H4

Для 1n, q
m/z 134 (7, 9)

m/z 96 (13, 14)

A
1f, g, l, n, q

C
1f, m/z 183 (22)
1g, m/z 169 (24)
1l, m/z 169 (21)
1n, m/z 167 (27)
1q, m/z 167 (38)

m/z 96
(9, 9, 9, 13, 14)

Схема 5

NN S
X

–MeCN
R1n

–CnH2n

m/z 139 (13, 12)

m/z 139 (19)
m/z 153 (7)

m/z 112 
(5, 5, 13, 6)

–HCN

m/z 127 (4)

m/z 126 (7)
–C4H8NO

–C5H9N

–C3H6O

Для 1e

Для 1d

Для 1c, d

Для 1e, f

                                A
1c, m/z 181 (100); n = 1, X = CH2, R1 = Me
1d, m/z 195 (100); n = 2, X = CH2, R1 = Me
1e, m/z 197 (100); n = 2, X = O, R1 = Me
1f, m/z 211 (100); n = 2, X = O, R1 = Et
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или их структурных изомеров – азирана и 2-меток-
сиазирана и образованием нечетноэлектронного 
иона H (схема 7). По массе ионы Н совпадают с 
ионами С, образующимися при выбросе молекулы 
этилена ионом А (схема 4). Возможно, этим объ-
ясняется кажущаяся предпочтительность канала 
распада М+•, ведущего к ионам H (более высокая 
интенсивность пиков ионов H по сравнению с ио-
нами G).

Эти два канала фрагментации молекулярного 
иона практически подавляют все другие каналы 
распада М+• пирролов 1h–k (с вторичными алкил- 
и циклоалкил-заместителями у пиррольного атома 
азота) (схема 8). Причем, в отличие от пирролов 
1f, l, отрыв радикала R1 от пиррольного атома азота 
доминирует. Интенсивность пика образующегося 

иона G с m/z 155 максимальная (Iотн 100%). Отрыв 
молекулы NR1 (предположительно, в виде соот-
ветствующего имина или азирана) приводит к ка-
тион-радикалу N,N-диметил-4-(метилсульфанил)- 
циклобута-1,3-диенамина или его структурно-
го изомера – N,N-диметил-2Н-тиопиран-3-амина 
(ионы Н и Н', m/z 141), интенсивность пика кото-
рого лежит в интервале 28–55%.

Аналогичный процесс распада, связанный с 
разрывом связи Nпирр–Сзам, отмечен нами для 1-[2- 
(винилокси)этил]-5-(метилсульфанил)-1H-пир-
рол-2-аминов [37], 1-[алкил, 2-(винилокси)этил]-
5-[(проп-2-ин-1-ил)сульфанил]-1Н-пиррол-2- 
аминов [39] и 2,7-дигидротиопирано[2,3-b]пир-
рол-6-аминов [40]. Для последних двух случаев 
это направление также доминирует.

Схема 6

m/z 114 (14)
m/z 142 (5)

NN SR4
Et

R1
–(Et) NN SR4

R1

m/z 169 (14)
m/z 197 (100)
m/z 213 (9)

–EtCN

NEtN

O

m/z 166 (7)

–(C4H4N)
m/z 100 (8)

Et

Et
N
R1

SR4

1b, g, l, M+∙ D E

Для 1b, g

F

Для 1l

+∙

∙

∙

–(MeS)∙

+∙

Схема 7

–NR1

H

–(R1)

1f, m/z 197 (10)
1l, m/z 183 (13)

G

1f, m/z 183 (22)
1l, m/z 169 (21)

NN SMe
R2

R1R3
NN SMe

R3

R2

N SMe
R3

R2

1f, l, M+∙

+∙ +∙

∙
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Еще один, минорный канал первичной фраг-
ментации молекулярного иона пирролов 1h–k 
включает выброс молекулы алкена из заместителя 
R1, давая нечетноэлектронный ион с m/z 156, кото-
рый, в свою очередь, может отщеплять метильный 
радикал из заместителя SMe с образованием иона 
с m/z 141 (схема 8). Очевидно, что к наблюдаемым 
в масс-спектрах анализируемых пирролов ионам 
могут привести различные каналы фрагментации 
как молекулярного, так и осколочных ионов.

Специфическая особенность фрагментации 
молекулярного иона 5-(аллилсульфанил)-1H-пир-
рол-2-аминов 1m–o – образование достаточно 
стабильного иона [М − Н]+, возможно, имеющего 
структуру 6-амино-3H,4H,7H-тиопирано[2,3-b]- 
пирролия, и отсутствующего при распаде всех 
других исследуемых соединений. Кроме того, в 
масс-спектрах 5-(бензилсульфанил)-замещенных 
пирролов 1p, q (R4 = Bn) регистрируется интен-
сивный пик бензилкатиона (ион с m/z 91) (схема 9).

Схема 8

1h–k, M+∙

+∙

–(R1)NMe2N SMe

R1
–NR1

m/z 141 
(55, 47, 45, 28)

–(HCS)

m/z 96 
(12, 7, 5, 3)

G
m/z 155 (100)

или
–(HCS)

m/z 110 
(19, 10, 10, 6)

NMe2N SMe

Me2N SMe

S

Me2N

–Me2NH

–CnH2n

NMe2N SMe

H

m/z 156 
(11, 12, 14, 12)

m/z 141 
(55, 47, 45, 28)

–(Me)

NMe2N S

H
C

–Me2NH

m/z 96 
(12, 7, 5, 3)

–Me2NH–MeN=C=S

m/z 82 
(8, 5, 5, 3)

HC C CH N C S

+∙+∙

+∙

H

H'

Схема 9

1m–q, M+∙

+∙

NN

R1R3

R2

NN SR4

R1
–(H)

m/z 195 (30)
m/z 235 (32)
m/z 223 (10)

m/z 91 (32, 35) R3

R2
[PhCH2]+

S
Для 1p, q Для 1m–o
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Как уже отмечалось, только пиррол 1о при элек-
тронной ионизации образует молекулярный ион 
низкой интенсивности (m/z 224, Iотн 5%). Кроме 
этого, характер его деградации существенно отли-
чается от выше рассмотренных каналов. Типичное 
направление распада, обусловленное разрывом 
связи S–Cзам и приводящее к образованию иона 
А, практически подавляется (m/z 183, Iотн 5%, 
табл. 1). Первичный распад М+• характеризует-
ся образованием ионов [M – H]+ (схема 9) и [M – 
i-Pr]+ (ион I, схема 10), который может стабили-
зироваться циклизацией как по атому азота пир-
рольного цикла (ион I'), так и по атому С3 (ион I''). 
Дальнейший распад этих ионов протекает с дегра-
дацией пиррольного цикла с образованием интен-
сивных ионов с m/z 126 (Iотн 46%) и 84 (Iотн 100%).

Аминопирролы легко протонируются в газовой 
фазе. При химической ионизации метаном проте-
кают реакции протонирования (ионы [M + H]+), 
перезарядки (ионы M+•) и электрофильного присо-
единения (ионы [M + Et]+). Наряду с этим в спек-
трах присутствуют пики фрагментных ионов [(M + 
H) – Me]+, [(M + H) – SMe]+, а для пиррола 1g – 
[(M + H) – Et]+ и [(M + H) – SEt]+ (табл. 2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры положительных ионов электрон-
ной ионизации (70 эВ) исследуемых соединений 
зарегистрированы на приборе Shimadzu GCMS-
QP5050A с системой прямого ввода образца 
DI-50 (масс-анализатор квадрупольный, диапа-
зон детектируемых масс 34–650 Дa). Температуру 

Схема 10

1o, M+∙,
224 (5)

+∙

–(HS)

–(i-Pr)
N SMe2N

I', m/z 181 (13)

~ H

N SMe2N

m/z 148 (12)

NMe2N S

i-Pr

I''

H

m/z 84 (100)m/z 126 (46)

Таблица 2. Основные характеристические ионы в масс-спектрах пирролов 1a, b, d–h, j–l (химическая ионизация, 
газ-реагент – метан)

Ионы
m/z (Iотн, %)

1a 1b 1d 1e 1f 1g 1hа 1j 1kb 1lс

М+• 170 (100) 198 (100) 210 (100) 212 (73) 226 (67) 226 (100) 198 (100) 238 (92) 252 (99) 242 (99)

[M + Н]+ 171 (88) 199 (80) 211 (99) 213 (100) 227 (100) 227 (97) 199 (87) 239 (100) 253 (100) 243 (100)

[M + Et]+ 199 (3) 227 (5) 239 (10) 241 (10) 255 (10) 255 (10) 227 (5) 267 (10) 281 (15) 271 (10)

[(M + H) – Me]+ 156 (80) 184 (55) 196 (94) 198 (33) 212 (28) 198d (59) 184 (63) 224 (41) 238 (62) 228 (3)

[(M + H) – SMe]+ 124 (44) 152 (25) 164 (43) 166 (23) 180 (16) 166e (17) 152 (31) 192 (12) 206 (12) 196 (30)
а Ион [(M + H) – R2R3NCCH]+, m/z 130 (Iотн 8%)
b Ионы [M – R1]+, m/z 155 (Iотн 10%), [(M + H) – C7H12]+, m/z 157 (Iотн 12%)
с Ионы [M – Ме]+, m/z 227 (Iотн 12%), [M – C2H4]+•, m/z 214 (Iотн 14%)
d Ион [(M + H) – Et]+
e Ион [(M + H) – SEt]+
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ионного источника и ввода образца подбирали 
так, чтобы обеспечить получение качественного 
масс-спектра, исключив при этом термическую 
деструкцию вещества. Масс-спектры химической 
ионизации положительных ионов зарегистриро-
ваны на приборе Agilent 5975С, газ-реагент – ме-
тан. Ввод образцов осуществляли через хрома-
тограф Agilent 6890N. Разделение осуществляли 
на хроматографической колонке HP-5MS (30 м× 
0.25 мм×0.25 мкм) при постоянной скорости по-
тока, газ-носитель – гелий, режим программирова-
ния: от 60 до 180°С со скоростью 5 град/мин.

ВЫВОДЫ

При электронной ионизации доминирующее 
направление фрагментации молекулярного иона 
5-cульфанил-1Н-пиррол-2-аминов, содержащих 
метильный или этильный заместитель у пирроль-
ного атома азота, связано с разрывом связи S–Cзам 
и элиминированием заместителя R4 в виде ради-
кала. Минорный канал распада N,N-диэтил-1H-
пиррол-2-аминов обусловлен отрывом этильного 
радикала от аминного заместителя. Стерически 
объемные заместители у пиррольного атома азо-
та (изопропильный, циклопентильный, циклогек-
сильный и циклогептильный) полностью подавля-
ют эти направления распада молекулярного иона. 
Основной канал фрагментации М+• этих пирролов 
обусловлен разрывом связи N–C и элиминировани-
ем радикала R1 и молекулы NR1 (в виде имина или 
азирана). Природа заместителя в сульфанильной 
группе не влияет на характер первичного распада 
молекулярного иона исследованных пирролов, но 
способствует образованию специфических ионов. 
Так, из (аллилсульфанил)-замещенных пирролов 
образуется ион [M – H]+. Химическая ионизация 
исследуемых пирролов сопровождается элимини-
рованием радикалов Ме (Et) и SMe (SEt) из ионов 
[M + H]+.
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The fragmentation of 1-alkyl(cycloalkyl, alkoxyalkyl)-5-[(alkyl, allyl, benzyl) sulfanyl]-1H-pyrrole-2-amines 
under conditions of electron (70 eV) and chemical (methane as reactant gas) ionization was studied for the first 
time. Under the electron impact, all the compounds under study form a molecular ion (M+•) (Irel 5–90%), the 
main direction of the primary fragmentation of which is associated with the cleavage of the C–S bond in the 
sulfanyl SR4 substituent and the elimination of the R4 radical (with the exception of 1-isopropyl and 1-cycloal-
kyl-substituted 1H-pyrrole-2-amines). Under decay of 1-isopropyl(cycloalkyl)-N,N-dimethyl-5-[(methyl, allyl)- 
sulfanyl]-1H-pyrrole-2-amines, cleavage of the С–N bond dominates, accompanied by both the abstraction of 
the substituent (R1) from the pyrrole atom nitrogen in the form of a radical, and the destruction of the pyrrole 
ring with the elimination of the imine (or azirane) molecule and the formation of the odd-electron ion [M – 
NR1]+•. Chemical ionization is accompanied by the elimination of Ме (Et) and SMe (SEt) radicals from [M + 
H]+ ions, and the processes of protonation, charge exchange, and electrophilic addition are also be observed.

Keywords: 1-alkyl(cycloalkyl, alkoxyalkyl)-5-[(alkyl, allyl, benzyl)sulfanyl]-1H-pyrrole-2-amines, electron 
and chemical ionization, mass spectra, molecular ions, fragmentation


