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ОСОБЕННОСТИ  ДИССОЦИАТИВНОЙ  ИОНИЗАЦИИ
9-АРИЛ(ГЕТАРИЛ)-3,3,6,6-ТЕТРАМЕТИЛДЕКАГИДРОАКРИДИН-
1,8-ДИОНОВ  ПОД  ДЕЙСТВИЕМ  ЭЛЕКТРОННОГО  УДАРА

Исследованы масс-спектры 9-арил(гетарил)-3,3,6,6-тетраметилдекагидроакридин-1,8-
дионов и выявлены основные направления их диссоциативной ионизации под действием
электронного удара. Показано, что пути распада декагидроакридин-1,8-дионов зависят от
природы заместителя в положении 10 и связаны преимущественно с образованием
пиридиниевых структур и последующим ретродиеновым расщеплением молекулы.

Ключевые слова: 3,3,6,6-тетраметил-9-R-декагидроакридин-1,8-дионы, диссоциатив-
ная ионизация, масс-спектры, ретродиеновое расщепление.

Несмотря на широкое использование в современной органической хи-
мии масс-спектрометрии для получения информации о строении веществ,
для структурных исследованиий такого класса органических соединений,
как декагидроакридин-1,8-дионы, этот метод применялся довольно огра-
ниченно [1, 2]. Продолжая работы по изучению закономерностей синтеза
и свойств последних [3–7], мы предприняли исследование масс-спек-
трального поведения большой серии 9-арил(гетарил)-3,3,6,6-тетраметил-
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-декагидроакридин-1,8-дионов (1а–n). Широкое варьи-
рование объектов исследования позволяло выявить основные законо-
мерности диссоциативной ионизации соединений 1 под действием элек-
тронного удара в зависимости от их строения. Структурные отнесения
были сделаны с привлечением литературных данных о масс-спектроско-
пическом исследовании 1,8-диоксо-сим-октагидроксантенов [8], 6,6-диме-
тил-4-оксо-4,5,6,7-тетрагидроиндолов [9], 7,7-диметил-5-оксо-1,4,5,6,7,8-
гексагидрохинолинов [10], 3,5-диацил-1,4-дигидропиридинов [11]. Строе-
ние замещенных декагидроакридин-1,8-дионов 1а–n было установлено на
основании данных ИК и ЯМР 1H спектроскопии [3–5].
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1 а,b R1 = H, c–g R1 = Me, h–j R1 = Ph, k–n R1 = PhCH2; a, f, i, m R = 5-O2N-2-C4H2O
(5-нитро-2-фурил), b, g, j, n  R = 2-C4H3S (2-тиенил), c, k R = Ph, d, h, l  R = 4-MeOC6H4,

e R = 2-C4H3O (2-фурил)



1194

N
Me

Me

O R O

Me

Me
N

O R

Me

Me

R1

1a–j
M+

–R
.

+
.

+

R1

A2

–Me2C=CH   C O+

NMe

Me

O R O

Me

Me

R1

+

A1

–C4H8

N

O

Me

Me
O

R1

+

A3

–CO–C4H8

N

O O

R1

+

A4

–2 C4H8

N

O

Me
Me

+

R1A5

–C4H8–CO

+

R1

N

O

A6

N +
A9

+

R1

N

A7

–CO

Me2C=CH–C O+

A8

Me2C=CH
+

A10

–RH

–A8

–CO
R1

В спектрах NH-декагидроакридин-1,8-дионов 1а,b, а также гидроакри-
динов 1c–j, содержащих при атоме азота метильный или фенильный
заместитель, пики молекулярных ионов М+ достаточно интенсивны, а для
9-тиенил-10-фенилдекагидроакридиндиона 1j указанный пик является
максимальным (таблица). Напротив, N-бензилдекагидроакридин-1,8-дио-
ны 1k–n характеризуются низкими значениями интенсивности пика М+.
Наличие пара-метоксифенильного радикала в положении 9 (соединения
1d,h,l) снижает относительную интенсивность пика молекулярного иона.
Присутствие радикала МеО в указанных соединениях обусловливает так-
же образование иона [M+ – CH2O]+, характерного для диссоциативной
ионизации анизолов [12]. Устойчивость ионов М+ (WM) меняется в зави-
симости от природы замещающих групп в положениях 9 и 10, при этом
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наибольшие значения WM наблюдаются для акридиндионов 1b,g,j, содер-
жащих в положении 9 тиенильную группу, а наименьшие – для N-бензил-
замещенных 1,8-диоксодекагидроакридинов 1k–n. Соединения 1a,f,i ха-
рактеризуются невысокими значениями WM, что свойственно для нитро-
ароматических соединений [13]. В их спектрах присутствуют пики ионов
[A–NO]+, свидетельствующие об элиминировании молекулы NO фрагмен-
тами, образующимися при распаде молекулярного иона.
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В случае 1,8-диоксодекагидроакридинов 1а–j последующий распад
ионов М+ может протекать двумя различными путями. Доминирующим
направлением диссоциативной ионизации является отщепление радикала
R из положения 9 молекулярных ионов, приводящее к образованию
устойчивых пиридиниевых катионов А1, что согласуется с фрагментацией
4-R-1,4-дигидропиридинов [10–11, 14]. Указанный процесс сопровожда-
ется появлением в спектрах интенсивных, а для соединений 1а–i макси-
мальных пиков ионов. Другой путь связан с потерей иона С5Н7О+ (m/z 83),
однако пики возникающих при этом ионов А2 малоинтенсивны.
Дальнейшая фрагментация ионов А1 протекает по направлениям ретро-

диенового распада с последовательным элиминированием двух молекул
С4Н8 и образованием катионов А3 и А4. Массовые числа фрагментов А1–А4

указывают на сохранение заместителя у атома азота.
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Характеристики синтезированных соединений

Соеди-
нение

Брутто-
формула

Найдено N, %
Вычислено N, %

Т. пл.,
оС

Растворитель для
перекристаллизации

Выход,
%

4 C13H10N4O2 21.90
22.04

249 Ацетонитрил 60

5 C16H13N5O2 22.80
22.79

>300 Уксусная кислота 65

6* C15H10SN4O2 18.25
18.05

>300 ДМФА 55

7 C14H10N4O2 20.98
21.04

>300 Хлорбензол 52

8 C21H17N5O2 19.03
18.96

>300 ДМФА 50

9 C13H8N4O3 21.01
20.89

>300 ДМФА 50

10 C20H15N5O3 18.81
18.75

>300 Нитрометан 51

11 C20H12F3N5O3 16.41
16.39

>300 ДМФА 53

12 C22H19N5O3 17.49
17.45

281 ДМФА 51

______
* Найдено, %: S 10.40. Вычислено, %: S 10.33.

В масс-спектрах декагидроакридин-1,8-дионов 1а–j наблюдаются пики
ионов А5, А6 и А7, реализующихся вследствие отрыва молекулы СО от ка-
тионов А3, А4 и А6. Фрагмент А5 может также образовываться непосред-
ственно из А2, А6 – из А5 по ретро-реакции Дильса–Альдера с отщеп-
лением молекулы алкена, а А7 – из А5 с элиминированием иона С5Н7О+

(А8). Следует также отметить присутствие пиков иона А9, имеющего, по-
видимому, циклопропенилиевую структуру, и катионов А8, А10, характер-
ных для производных 5,5-диметил-2-циклогексенона [8, 10, 15].
В отличие от 9-R-10-R1-декагидроакридин-1,8-дионов 1a–j (R1 = H, Me,

Ph), на примере 10-бензилдекагидроакридин-1,8-дионов 1k–n можно про-
следить влияние строения замещающей группы при атоме азота на на-
правление распада указанных соединений под действием электронного
удара. Особенность диссоциативной ионизации 1,8-диоксодекагидро-
акридинов 1k–n связана с появлением в их спектрах высокоинтенсивных
фрагментов А11, возникающих вследствие разрыва связи С–N и потери
ионами М+ радикала PhCH2• . Реализация подобного направления подтвер-
ждается присутствием сигнала иона С7Н7

+ (имеющего, по-видимому,
тропилиевую структуру), характерного для масс-спектров электронного
удара алкилбензолов [16]. Пики А1 для акридиндионов 1k–n малоинтен-
сивны, а пики катионов А2–А7 отсутствуют. В области высоких и средних
массовых чисел наиболее характеристичными являются пики осколков
А12–А15, возникающих по схеме распада, сходной с фрагментацией неза-
мещенных по атому азота 1,8-диоксодекагидроакридинов 1а,b. В спектрах
соединений 1k–n наблюдаются пики катионов А8 и А10, интенсивность
которых значительно выше, чем у NH-, N-метил- и N-фенилзамещенных
аналогов 1а–j.
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Следует отметить, что во всех случаях природа заместителя в положе-
нии 9 не влияет на пути превращения декагидроакридин-1,8-дионов 1а–n
под действием электронного удара.
Таким образом, нами исследованы масс-спектры 9-арил(гетарил)-

3,3,6,6-тетраметилдекагидроакридин-1,8-дионов и выявлены основные на-
правления их диссоциативной ионизации под действием электронного
удара. Показано, что фактором, определяющим пути распада изученных
декагидроакридин-1,8-дионов, является строение замещающей группы в
положении 10. Фрагментация указанных соединений связана преиму-
щественно с образованием пиридиниевых структур и последующим ретро-
диеновым расщеплением молекулы. Полученные данные могут быть ис-
пользованы для установления структуры декагидроакридин-1,8-дионов и
родственных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ

Хромато-масс-спектры получены на газовом хроматографе Hewlett–Packard НР-5972A с
масс-селективным детектором НР-5890, на капиллярной колонке с 5% метилфенилси-
ликона (30 м × 0.25 мм). Температура колонки 250 оС, газ-носитель азот; энергия ионизи-
рующих электронов – 70 эВ.

Декагидроакридин-1,8-дионы 1a–n синтезированы по известным методикам [3–5].
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