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JJMHEAHBIX TPUIIUPPOJIBHBIX COEJUHEHUN
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Eecmueneesa P, II,

Hucmumym 6Guoopearunecsod sumuu us. M. M. Memaruna
Axademuu nayx CCCP, Mocxsa

Mocroscruil uncmumym mouxoll TusMuueckol mexrnoaosuu us, M, B, Jlosmonocosa

Hayvens: o0coGeHHOCTR MAacC-CHEKTPOMETPHIeCKOr0 MOBeNEHHA pHAma
{-MeTmiI-14-He3aMENIeHHRX TPANMPPeRoB. MacC-COeKTpel 9TUX COeNHHEHHR
B CHJIBHOH CTENeHH 3aBHCAT OT TeMmepaTypil. Ilpm Temneparypax mo 100°
MOAY9IAI0TCA UTPAKTHYECKH WHAMBANYAILHE® MacC-CHeKTDPHl TPHUAPPEHOB,
UPH NOBLINEHHM TEMIIEPaTyphl Ha HHEX HAJATAeTCH Macc-COeKTp HopQEpHEa,
KOTODHIE 06pasyerca B peayapTarTe TEPMUYOCKOH IMRIMBAUUH TPHOHAPPEEOB.

B ornuume or NEHEAHEIX [H- W TETPANMPPONLHLIX ¢TPYHKTYP, MOBOHCHES
KOTODHIX IIPH 3JIEKTPOHHOM YAape AOCTATOYHO xopomo uaydero [1], rpammp-
POJbHbBIE COSNIHEHMS, ABIAIIAOCA BHKHHMY TPOMEKYTOTHHME TPOXYKTaMH
B curTese mopduprmos (2], Macc-CIeXTPOMETPAICCKE He HCCIeN0BaNuch. Ha-
cTOANAA PafoTa MOCBAMEeHA U3YIEHTIG 0COGEHHOCTON MACC-CIEKTPOMET PEISCKO-
To uwoBemeuua papga 1-merun-14-mesamemenmeix tpummppeHos (I) — (IV).
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B macc-cmexrpax, moxyuenuasx npu Temmeparype 100° (rabx. 1), nabawoma-
10TCA MaNOWHTEHCHBHHS NUKE MONEKYIADHEX BoH0B MY ¢ mle 451 (1), 465
(IT), 479 (I11) = 551 (IV). Kpome Toro, B cuexTpax BCEX COSTWHEBHH MPHCYT-
cryior muxa momos (M + H)Y u (M + 2H)*, a raxme momos (M + 14)*,
0o0pazoBan@e KOTOPHX CBABAHO ¢ ME/KMONSKYIADPHBIM METHINPOBAHAEM TDPH-
NHPPEHOB B YCIOBAAX Macc-cuexTpomerpmposanms [3]. Ocmopmsie gparment-
HEIE HOHE B MACC-CIERTPAX 3THX Coenuuenui ofpasynrca ambo B pesyrbrare
BIMMEHAPOBAEMs GOKOBEX Hemed or M*, nmubo B pesyrbrare paspmina CBABEH
MEXAYy UADPPONBHBIME KOMbIAMH. OIAMEHHDPOBAHUE OCTaTKa METHIOBOTO
pEpa OPOOMOHOBOX KHCIOTH HPRBOZHT K modHaMm (M — Me)*, (M — OMe)*,
(M — COOCH,4)*, (M — CH,COOCH,* u (M — CH,CH,COOCH,)". Ha-
OIIOAIOTCA TAKMKE WOHBI, OTBEYAIONINE AIAMAHEDOBAHHAIO THEX 3K6 IPYNIAPO-
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Mace-cniexkrper Tpummppenos. (1) — (IV) npu 100°

Tadoauma 1

MHTEHCUBHOCTE, % OT MAKCHMAIbLHOM

UHTEHCHBHOCTD, % OT MAaKCHUMANLHON

mle mfe

D (1D (III) Iv) (€3] (I1) (I11) (Ivy
93 | 11,5 5,3 12,3 27,2 300 | — 3,4 15,7 —
94 1100,0| 39,8 25,7 75,4 312 | 1,2 — — 4,7
95 | 31,3] 17,3 12,2 23,5 313 | 3,3 — 19,5 5,6
107 | 35,2] 12,2 - 24,7 32,3 Ne | — — 75,4 3,2
108 | 69,5 |100,0 100,0 100,0 || 315 | — — 18,3 —
109 | 29,7| 48,7 35,4 28,6 328 | _— — 9,8 —
120 | 25,2| 8,3 15,4 32,4 | 332 | - — 18,7 8,3
121 | 15,7| 6,5 10,3 29,7 333 | — — — 3,7
122 | 51,3] 15,4 49,7 47,3 || 345 | 9.3 5,4 3,6 —
123 | 12,5| 4,8 25,3 28,8 346 | 35,4 | 12,6 13,5 8,3
135 4,21 4.5 3,5 15,4 347 | 9,5 4,5 4,2 2,5
136 9,8 5,3 10,5 62,3 348 | 8.3 — — —
137 3,5| 3,6 9,2 31,5 | 357 | 254 — 6,3 3,3
148 54 2,3 — — 358 | 17.6 — 3,2 5,4
149 2,5| 6,5 — 24,6 || 359 | 8.3 8, 3,1 2,5
150 7,6 3,4 — 17,8 360 | 15,7 | 12,5 7,8 4,3
166 7,5 3,2 9,5 9,3 | 361 | 7.8 2, 2,5 3,8
167 | 45,3| 11,6 25,6 31,2 || 364 | 3,2 — — —
168..| 6,8 1,3 7,8 1,5 372 | 3,2 — 9,6 35,6
180 | 16,5| 15,7 25,2 33,5 | 373 | 1,5 — 8,5 12,5
181 75,6 9,5 85,4 46,4 374 | — — 6,4 5,4
194 | 15,3] 12,7 19,3 36,8 | 317 | — 2,5 — —
195 | 13,9] 8,6 15,7 31,27 | 378 | 4.7 5,4 — —
197 | 17,6| 7.3 — R 381 | — — — 9,5
198 7,3 7,5 — — 382 | — — — 3,2
199 | 10,4| — — — 385 | — — 9,3
207 — — — 9,8 386 | — — — 11,7
208 — — — 13,5 387 | — — — 8,5
209 — — 18,9 - — 391 [ — 5,8 — —
240 — — 15,7 - 392 | 3,3 7,9 8,5 —
211 | 15,7| 8,6 79,6 — 393 | 1,5 3.1 3,5 —
242 | 14,5 5,4 35,4 — 399 | — - — 6,7
213 — 8,2 19,8 — 400 | — — — 8,3
214 2,5 19,5 — — 405 | - 3,2 — —
245 — — 32,3 — 406 | — 2,5 9,5 —
223 | — — 1,4 | 407 | — = 5.4 | —
224 — | = — 3,2 || 412 | — — — 3,5
225 9,3 — — 7,3 | 420 | 4,5 — 15,3
226 3,5 — | — - 21 | 2.4 — 19,7 —
239 5.4 3,3 2,5 9,4 | 422 | 1.8 9,3 — —
240 2,50 1,2 12,4 3,5 434 | — 2,4 — -
241 _ — 29,5 — 435 | 1,3 1,5 7,3 —
242 — — 8,3 — 436 | 5,7 — 4,5 —
251 — — 8,3 9,7 || 447 | — — 8,1
256 — — 15,4 — 448 | — — 9,3 —
259 6,3] 15,4 12,3 — 449 | — — 5,4 —
260 | 12,5 5,8 — 12,3 450 | 1,9 2,7 — 2,7
261 3,71 — — 2,5 451 | 8,5 1,6 — 3,4
271 | 15,4 6,3 — — (M)
272 9,3 2,5 — — 452 1 3.9 — — 1,5
273 | 12,5 5,3 19,6 9,4 | 453 | 1.5 — — —
274 6,7 — 15,4 6,3 | 464 | — 2,3 8,7 4,3
283 — - 15,3 — 465 | 2.5 |32,4(M) 5,2 3,2
284, - — 12,4 — 466 | 1,2 | 15,7 — 2,5
285 | 15,2 3,4 38,5 8,2 || 467 | — 5.6 — —
286 | 22,5 6,7 12,3 — 478 | - — 5,3 3,6
287 6,3 4,2 12,8 11,5 || 479 | — 3,5 12,8(M% | 4,3
288 — 6,5 38,9 4,3 || 480 | — 2,1 5,5 1,5
289 — — 12,5 — 481 | — 1,5 3,8 —
297 - | — — 12,4 — 491 | — — — 1,7
298 3,5 3,4 15,3 6,2 492 | — - — 4,8
299 9,4| 6,3 87,5 11,2 493 — 9,4 2,3
300 3,3 5,8 35,4 8,5 494 | — — 5,3 —




Tadamma 1 (oxonuanmej

HMHTEHCUBHOCTD, % OT MAKCHMAJIbHOM . HHTeHCUMBHOCTD, % OT MaKCEMANLHOH
mie mfe

I (1) (IIT (IV) €8} (II) (IID) avy
495 = L 1,2 — 550 | — — — 135
504 S — 1,5 551 | — | — — 7,8(M*)
005 — — — 2,4 552 — — — 2,4
520 — — — 3,3 553 — — — 1,3
524 LA - 2.7 565 | — | — — 2,5
536 — — — 3,4 566 — —_ - 1,2
537 e o — 2.2 567 | - | — — 0,5

Bok us (M + H)* un (M -+ 2H)". Bo3sMoskHBIE pa3pLiBEL CBA3EH MEKLY
IAPPOMBHBIME KOJIBIAMH 0603HATICHBT IITPIXOBFIMMT JmHnHMMHoyRBaMH A, B,
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OparMesranyg tama A UPHBOIWT K JUOXPPOIbHOMY uony ¢ mie 360, wo-
TOPHIH paciiajiaercs majee MyTeM PaspPsiBa CBASH MEMRIY NUPPONBHEIMEU KOJIb-

Tabnuma 2

YacTuynble Macc-cnekTpnr Tpupnppenos (1) — (IV) u xonponopdnpuna
1 (V) opn 260°

W HTEHCUBHOCTD, % OT MAKCHUMAaAbLHOH

mje
(II). (IIT) (IV) (V)
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naMu ¢ obpasosanuem mouon ¢ mie 180, 181 u 194, 195. ITurk muouppoabLHOro
moHa ¢ mje 346 ofycnosnen paspersom Tuna B B womne (M + 2H)*. B pesynb-
Tare PaspriBoB A m B oGpasyioresa raxyke nonnt (94 + 14 + R)' w (94 + R)*.
Oparmenranus tuma B compoBokpaercs wosiienmed mouoB (M — 179)" ¢
mle 272 (I), 286 (1I), 300 (I11) = 372 (IV) u nuppoasuoro uoxa ¢ m/e 181. Pas-
puB ' mpusonur k¥ mony muppona ¢ mfe 167 1 gUmEPPOSBHEIM MOHOM ¢ m/e
286 (1), 300 (11), 314 (I11) u 381 (IV). Yxazanuas Gparmenranus, Kax UpaBh-
0, COUPOBOKAAOTCA MUIPAL{Ued aTOMOB BOXOPOKA K JIUMHHHDPYEMbIM He33pA-
JROHEEIM (parmenTaM. [famprefimimii pacrajy Bcex paccMaTpUBAEMBIX HOHOB
CBABAH ¢ noTepell GOKOBEIX 3aMECTHTENEH.

IIpm noppmiennEn TeMuepaTyphl XapaXTep Macc-CHEKTPOMOTPUISCKROR dpar-
smerTanmum (I) — (IV) pesko uamensercsa. B Macc-CnexTpax MOABIAAOTCS HWE-
TEHCHBHBI® NUKH HOHOB ¢ MACCOBBHIME YUCIAM¥, OOJIBIIMME MAaCCOBHX THCEN
COOTBOTCTBYIOMMX MONEKYJIAPHBIN HOHOB. Haubonpme#r MHTEHCUBHOCTBIO B
BTEX 00XACTAX COEKTPOB BCeX TPEOHPPEHOB obamapaer mmk mona ¢ mle 710.
ITo xapaxrepy pacmaga mom ¢ m/e 740 oTBeUaeT MOJNIEKYIAPHOMY MOHY KONIPO-
nopdupumea. CpasHenne TONyYeHHEX OpE TeMueparype 260° gacTuaHbx Macce-
cnexTpor Tpunapperos (1) — (IV) u Honponop(bnpuﬂa (IT), (V) (cMm. Taba. 2)
noKa3axo, aro B 06MacTH GONBIIAX 3HAYCHAA m/e B CHIEKTPAX BCEX COCUHEHWM
OPUCYTCTBYIOT UKHY mouos ¢ m/e 710, 695, 679, 651, 637 n 623, uHTEeHCHBHOCTH
KOTODHX HNPUMEPHO OXMHAKOBL. OTOT PAKT Jerko 00BSICHATE, SCIH IPEIIOKO-
FKETh, 9TO B YCXOBMAX MACC-CHEKTPOMETDHPOBAHMSA [IBE MOJEKYJIH TPHEIMAD-
PeHa TOfBePraloTcs TepMAIecKol MUKAN3aHK ¢ 06 pasoBaHUMeM COOTBETCTBYI-
mero mopdupuHa:

R H,C GHy R R,

mm

R, H;C CHy W3 i
Hosa nonmepmneﬂnﬂ HTOTO MPEAIONOREHUA MEl NOJBEPIIM TEPMUIECKOR
o6paborke upm 250° B Bakyyme coepmmerme (III). B mpomykrax TepMmonmsa
BTOTO TPHOEPPEHA Hapaxy ¢ xompouopdupmaom (mamusie TCX, axexTponBmi
CHEKTP W MACC-CIEeKTP) 0OHAPYKOHA CMeCh THPPOIOB, KOTOPEE MAeHTAHIH-
posanm MerofoM koMmOummposamms ['WHX m macc-coexrpomerpmm. Haiipems

nupponsr (VIa) — (VIr) = (VIIa), (VIIG):

HyC—0,C—HyC—H,yC H, H,;C CH,
RQ N 3 2 N

! R R l R
R R'
(Via) - (vir) (Vila), (VII6)
(Via) R'=R'=R’= H (Viia) R'=R?= H, R’= CH,
(Vi6) R'=R*z H, R*= CH, (viI6) R' = H, R*= R®= CH,

(Vis) R'= H, R’ = R= CH,
(Vir) R'=R’= R*=CH,

OGpasosamme mupposa (VIr) ofycmoBieno TepMHIECKAM MOTHIEDOBAHEEM
aToMa asoTa..

Ilonyaenerie pesyapTaThl MOKA3KHBAIOT, YTO IOBEJCHHE O-HE3aMEIISHEHIX
TPADHEPPEHOBLIX CHCTEM B YCIOBHIX MACC-CHEKTPOMETPHEDOBAHAA B 0YCHDb CHIb-
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HOH CTemeHW 3aBHCHT 0T TeMmueparypbl, [Ipm marpesammm of6pasma mo 100°
HOAYYAIOTCA MPAKTHYCCKE WHIMBUAYATLHEE MACC-CHEKTDPH TPUOMPPEHOB, a
TPH DOBHINEHAN TEMIEPATypPH HA HEX HANaraercs Macc-CHeKTp mopdupHHEa,
obpaszoBanue KoTOporo obbacHAeTCA TepMEUecKod uurirusanueir (I) — (IV).

Weccneposamusa npoBopwam Ha xpoMmaro-macc-cuextpomerpe LHKB 9000
(IllBexys) mpu HEPTUU MOHUBHPYIOMUX diextpouoe 70 3B u TeMmeparypax
uoRHm3aumoBHO Kamepr u cucremsl mamycka 50—300°. Cmecs mupponos pas-
DeNANY Ha CTeRIAHHOK womomxe 3 X 150 mm, copmepmameit 3% SE-30 ma
xpomocopbe W B pesume TPOTpaMMEPOBAHHA Temmepatypst 3°/muH ot 70 Ko

250°,
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MASS-SPECTROMETRIC PROPERTIES
OF LINEAR TRIPYRROLE COMPOUNDS

ROSYNOV B. V., BOGDANOVA I. A,, LUNYAK Yu. S.,
MIRONOV A. F., EVSTIGNEEVA R. P.

M. M. Shemyakin Institule'of Bioorganic Chemistry,
Academy of Sciences of the USSR, M. V. Lomonosov Institule
of Fine Chemical Technology, Moscow

Muass-spectrometry studies were made of tripyrrenes which are important intermedia-
tes in the synthesis of porphyrins, Their spectral properties were shown to be strongly
tern e ature-dependent. At 50-150°, the individual mass-spectra of tripyrrenes are obtai-
ved. Hlowever, if the temperature is raised, there is a superposition of the mass-spectrum
of povphyrin which is formed on thermal cyclization of tripyrrenes. Above 250°, the mass-
“pesctrim is almost entirely due to the presence of porphyrin.

* CraTesa o3 moprdens pepasnni «jliypman oblneil XEMHH»; jlaTa TWOCTYTICHHA —~
8. VI1.1974 r. v



