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Аннотация

С использованием газового хроматографа с квадрупольным масс-спектрометрическим детектором в режи-
ме электронной ионизации (70 эВ) исследованы масс-спектрометрические характеристики N-алкил-4-нитро-
1,2,3-триазолов. Изучена устойчивость молекулярного иона в зависимости от местоположения, строения, типа 
и природы алкильного заместителя при эндоциклических атомах азота нитротриазолового гетероцикла. По-
казано, что вне зависимости от алкильного заместителя в структуре соединения наибольшей стабильностью 
и интенсивностью молекулярного иона характеризуются N2-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолы. Предложены 
пути фрагментации молекулярного иона рассмотренных соединений, идентифицированы характеристичные 
ионы. Установлено, что фрагментация молекулярного иона N-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов начинается с 
элиминирования экзоциклической NO

2
-группы с последующим отрывом соответствующего алкильного заме-

стителя и образованием катион-радикала 1,2,3-триазола. Фрагментация незамещенного катион-радикала 
1,2,3-триазола реализуется через характерный отрыв атома N или нейтральных молекул N

2
 и HCN. В свою 

очередь, распад ионов объемных алкильных заместителей (циклогексильный и бензильный радикалы) приво-
дит к группе характеристичных ионов высокой относительной интенсивности. В целом полученные результа-
ты показывают, что метод масс-спектрометрии может быть эффективно использован для надежной иденти-
фикации изомерной принадлежности (N1-, N2- и N3-изомеров) алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов, а также про-
дуктов их распада.
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ВВЕДЕНИЕ

1,2,3-Триазол – пятичленная гетероаромати-
ческая система, содержащая три эндоцикличе-
ских атома азота, широко используется в каче-
стве строительного блока [1] для молекулярного 
конструирования соединений с различным ком-
плексом характеристик и областью примене-
ния [2–5]. Достаточно высокая химическая ста-
бильность триазольного кольца позволяет осу-
ществлять различные химические модификации 
с включением в структуру молекулы широкого 
круга заместителей и функциональных груп-
пировок [6–9]. Наличие уникального набора 

свойств позволяет использовать триазольные 
производные в дизайне так называемых двой-
ных технологий. С одной стороны, благодаря 
положительной энтальпии образования и высо-
кому содержанию азота они являются привле-
кательными объектами для построения высо-
коэнергетических соединений [10–15]. С другой 
стороны, после обнаружения у многих произ-
водных триазола разнообразной биологической 
активности химия 1,2,3-триазолов получила но-
вый импульс в своем развитии в направлении 
разработки инновационных многофункциональ-
ных фармакологически активных гибридных си-
стем широкого спектра действия [16–20].
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Наряду с высокой биологической активно-
стью, одним из требований, предъявляемых к 
потенциальным кандидатам в лекарственные 
субстанции, является низкая токсичность как 
самого действующего вещества, так и продук-
тов его метаболизма. В связи с этим в настоя-
щее время достаточно остро встает вопрос об 
аналитических методах, обеспечивающих воз-
можность определения состава известных или 
вновь синтезированных веществ в лекарствен-
ных препаратах и продуктов их распада. В этом 
отношении привлекательным методом служит 
масс-спектрометрия, которая наиболее широко 
применяется для анализа строения различных 
классов биологически активных веществ, ле-
карственных средств, пестицидов, в том числе 
на основе гетероциклических соединений, и при 
исследованиях процессов их метаболизма [21]. 
Обозначенный метод позволяет непосредствен-
но определять молекулярную массу, элемент-
ный состав молекул и их характеристичных 
фрагментов, изучать направления и механизмы 
фрагментации молекулярных и основных ионов. 
В ряде случаев метод масс-спектрометрии по-
зволяет быстро и надежно решить вопрос 
идентификации изомерных производных как в 
индивидуальном виде, так и в смесях без пред-
варительного их разделения. Возможность уста-
новления структуры без предварительной подго-
товки исследуемых образцов, в виде их смесей, 
достигается сочетанием масс-спектрометричес
кого с одним из хроматографических методов, 
например газовой хроматографией (ГХ-МС). 
Именно благодаря этому приборы, совмещаю-
щие в себе два метода (газовый хроматограф с 
квадрупольным масс-спектрометрическим де-
тектором), на сегодняшний день являются од-
ними из основных инструментов при анализе 
многокомпонентных смесей, в том числе фарма-
кологически активных гибридных систем.

Анализ публикаций показал, что масс-спек
трометрические характеристики достаточно под-
робно изучены для класса азолов, включая их 
нитрозамещенные производные (нитропиразолы, 
нитроимидазолы, нитротиазолы, нитротетразолы, 
нитроиндазолы и др.) [8]. Ранее в наших работах 
проведены масс-спектроскопические исследо-
вания ближайших аналогов 4-нитро-1,2,3-три
азолов – производных 3-нитро-1,2,4-триазолов [22], 
где на основании полученных данных предло-
жены пути фрагментации молекулярных ионов 
N-метил-3-нитро-1,2,4-триазолов под действи-
ем электронного удара. При этом имеются лишь 
единичные примеры работ, посвященные изу-

чению масс-спектров производных 4-нитро-1,2,3-
триазола [8, 23]. Отдельные публикации содер-
жат данные о пиках молекулярных ионов [M]+ 
подобных соединений без указания направлений 
его распада, а также других характеристичных 
ионов [24]. Сведения, относящиеся к изучению 
масс-спектров N1-, N2-алкил-4-нитро-1,2,3-три
азолов и тем более малодоступных N3-заме
щенных нитропроизводных 1,2,3-триазола, в 
литературе отсутствуют.

С учетом вышеизложенного цель работы за-
ключается в исследовании масс-спектрометри
ческих характеристик N-замещенных нитро-
производных 1,2,3-триазола в режиме электрон-
ной ионизации с позиции оценки устойчивости 
молекулярного иона, направлений и механиз-
мов его фрагментации в зависимости от ме-
стоположения, строения, типа и природы ал-
кильного заместителя для идентификации изо-
меров N-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза исследуемых соединений

N-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолы (1а–с – 6а–с) 
(рис. 1) получали алкилированием 4-нитро-1,2,3-
триазола диалкилсульфатами и алкилгалоге-
нидами в основной среде или соответствующим 
спиртом в кислотной среде [25–27].

Общая методика синтеза N-алкил-4-нитро-
1,2,3-триазолов (1a–c – 4a–c, 6a–c). Суспензию 
2.85 г (25 ммоль) 4-нитро-1,2,3-триазола в 15 мл 
EtOH (или 7.5 мл H

2
O) и 1 г (25 ммоль) NaOH 

нагревали до 40 °С и перемешивали до гомогени-
зации массы. Затем добавляли соответствующий 
алкилирующий реагент: (CH

3
O)

2
SO

2
 (22.5 ммоль, 

2.84 г); (C
2
H

5
O)

2
SO

2
 (22.5 ммоль, 3.47 г); n-PrBr 

(50 ммоль, 6.15 г); i-PrBr (50 ммоль, 6.15 г); 
C

6
H

5
CH

2
Cl (22.5 ммоль, 2.85 г). Реакцию проводи-

ли до исчезновения натриевой соли 4-нитро-1,2,3-
триазола или соответствующего алкилирующего 
реагента (контроль методом 1Н ЯМР-спектро
скопии). По окончании реакции реакционную 
массу в EtOH охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и концентрировали на роторном испари-
теле. Остаток обрабатывали CH

2
Cl

2
 (3 × 25 мл). 

Реакционную массу в воде охлаждали и прово-
дили экстракции CH

2
Cl

2
 (3 × 25 мл). Объединен-

ные органические слои промывали последова-
тельно 3 % водным раствором Na

2
CO

3
 (7.5 мл), 

водой (7.5 мл) и сушили над безводным MgSO
4
, 

затем концентрировали на роторном испарите-
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ле. Получали соответствующую смесь продук-
тов алкилирования 1a–c – 4a–c, 6a–c.

N-метил-4-нитро-1,2,3-триазолы (1a–c). Вы-
ход 83.7 %. Спектр ЯМР 1Н (Me

2
CO-d

6
), d, м. д.: 

1a – 4.16 (3Н, с, N–СН
3
), 9.17 (1Н, с, С–Н); 1b – 

4.30 (3Н, с, N–СН
3
), 8.61 (1Н, с, С–Н); 1c – 4.32 

(3Н, с, N–СН
3
), 8.63 (1Н, с, С–Н).

N-этил-4-нитро-1,2,3-триазолы (2a–c). Вы-
ход 88.7 %. Спектр ЯМР 1Н (Me

2
CO-d

6
), d, м. д., 

J, Гц: 2a – 1.56 (3Н, т, J = 7.2, C–СН
3
), 4.54 (2Н, 

к, J = 7.2, NСН
2
), 9.15 (1Н, с, =СН); 2b – 1.55 

(3Н, т, J = 7.2, C–СН
3
), 4.57 (2Н, к, J = 7.2, NСН

2
), 

8.43 (1Н, с, С–Н); 2c – 1.53 (3Н, т, J = 7.2, C–СН
3
), 

4.77 (2Н, к, J = 7.2, NСН
2
), 8.50 (1Н, с, С–Н).

N-n-пропил-4-нитро-1,2,3-триазолы (3a–c). 
Выход 70.3 %. Спектр ЯМР 1Н (Me

2
CO-d

6
), d, м. д., 

J, Гц: 3a – 9.28 (1Н, с, =СН), 4.43 (2Н, тр, N–CH
2
), 

1.94 (2Н, секстет, NCH
2
СН

2
СН

3
), 0.87 (3Н, тр, 

NCH
2
СН

2
СН

3
); 3b – 8.63 (1Н, с, =СН), 4.51 (2Н, 

тр, N–CH
2
), 1.94 (2Н, секстет, NCH

2
СН

2
СН

3
), 

0.87 (3Н, тр, NCH
2
СН

2
СН

3
); 3c – 8.67 (1Н, с, 

=СН), 4.67 (2Н, тр, N–CH
2
), 1.94 (2Н, секстет, 

NCH
2
СН

2
СН

3
), 0.91 (3Н, тр, NCH

2
СН

2
СН

3
).

N-изопропил-4-нитро-1,2,3-триазол (4a–c). 
Выход 68.7 %. Спектр ЯМР 1Н (Me

2
CO-d

6
), d, м. д., 

J, Гц: 4a – 1.58 (6Н, д, J = 6.7, СН(СН
3
)
2
), 4.93 

(1Н, м, J = 6.7, СН(СН
3
)
2
), 9.29 (1Н, с, =СН); 4b – 

1.53 (6Н, д, J = 6.7, СН(СН
3
)
2
), 4.91 (1Н, м, J = 6.7, 

СН(СН
3
)
2
), 8.46 (1Н, с, =СН); 4c – 1.58 (6Н, д, 

J = 6.7, СН(СН
3
)
2
), 5.38 (1Н, м, J = 6.7, СН(СН

3
)
2
), 

8.53 (1Н, с, =СН).
N-бензил-4-нитро-1,2,3-триазол (6a–c). Вы-

ход 93.1 %. Спектр ЯМР 1Н (Me
2
CO-d

6
), d, м. д.: 

6a – 5.73 (с, 2Н, N–CH
2
), 7.35–7.40 (м, 5Н, CH

arom
), 

9.45 (с, 1Н, C–H); 6b – 5.81 (с, 2Н, N–CH
2
), 7.35–

7.40 (м, 5Н, CH
arom

), 8.74 (с, 1Н, C–H); 6c – 5.96 
(с, 2Н, N–CH

2
), 7.35–7.40 (м, 5Н, CH

arom
), 8.81 

(с, 1Н, C–H).
Синтез N-циклогексил-4-нитро-1,2,3-триазо

лов (5a–c). Раствор 2.85 г (25 ммоль) 4-нитро-
1,2,3-триазола и 2.75 г (27.5 ммоль) циклогекси-
лового спирта в 18 мл 96 % H

2
SO

4
 выдерживают 

при 20 °С в течение 3 ч. По окончании выдерж-
ки реакционную массу выливали в 100 г льда, 

продукт экстрагировали CH
2
Cl

2
 (3 × 25 мл). 

Органический экстракт промывали последова-
тельно 3 % водным раствором Na

2
CO

3
 (7.5 мл), 

водой (7.5 мл) и сушили над безводным MgSO
4
, 

затем концентрировали на роторном испарителе. 
Получили смесь 5a–c с выходом 54.8 %. Спектр 
ЯМР 1Н (Me

2
CO-d

6
), d, м. д.: 5a – 9.40 (1 Н, с, =СН); 

5b – 1.22–2.18 (м, 10 Н, –(СН
2
)
5
), 4.64 (м, 1 Н, 

N–СН), 8.61 (с, 1 Н, =СН); 5c – 1.22–2.18 (м, 10 Н, 
–(СН

2
)
5
), 5.01 (м, 1 Н, N–СН), 8.63 (с, 1 Н, =СН).

Метод исследования

Масс-спектры регистрировали с использова-
нием газового хроматографа/масс-спектрометра 
Agilent GC 7890A MSD 5975C inert XL EI/CI 
(Agilent Technologies, США) с квадрупольным 
масс-спектрометрическим детектором (ГХ-МС) 
в режиме электронной ионизации при энергии 
электронов 70 эВ. Сканирование проводили по 
полному ионному току в диапазоне 10–1000 а. е. м. 
Применяли кварцевую капиллярную колонку 
HP-5MS (полидиметилсилоксан, 5 мас. % фе-
нильных групп) длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, 
толщина нанесенной фазы – 0.25 мкм. Газ-носи
тель – гелий, деление потока 1 : 200, расход 
через колонку 1 мл/мин. Температура: колонки 
начальная – 70 °С (выдержка 2 мин), програм-
мирование со скоростью 10 °С/мин до 130 °С 
(выдержка 40 мин), конечная – 230 °С; испарите-
ля – 230 °С; источника – 230 °С; квадруполя – 
150 °С; переходной камеры – 280 °С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Планомерными исследованиями, проводимы-
ми в ИПХЭТ СО РАН (Бийск), в направлении 
развития теории реакционной способности три-
азольных гетероциклов, решения фундамен-
тальной проблемы региоселективной функцио-
нализации химических соединений, обладающих 
амбидентными свойствами, разработана эффек-
тивная методология направленного синтеза про-
изводных на основе 4-нитро-1,2,3-триазола, в 

Рис. 1. Региоизомерные N1-, N2- и N3-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолы 
1а–с – 6a–c.
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том числе малодоступных N3-замещенных про-
дуктов, обладающих комплексом экстремальных 
практически значимых свойств [25–27].

В силу того, что зачастую при ионизации мо-
лекулам передается достаточно большое коли-
чество энергии (в нашем случае это 70 эВ, в то 
время как энергии химических связей в орга-
нических соединениях находятся в пределах 
10 эВ и ниже), молекулярный ион [М]+ иссле-
дуемых соединений может претерпевать изме-
нения путем разрыва связей и протекания про-
цессов его фрагментации в различных направ-
лениях, обусловленных природой и исходным 
строением молекулы. Вместе с тем, именно про-
цессы фрагментации дают возможность про-
водить структурные масс-спектрометрические 
исследования.

В представленной работе в качестве объек-
тов исследования масс-спектрометрических 
характеристик выступали изомерные 1,2,3- 
триазоловые гетероциклы, имеющие в структу-
ре молекулы экзоциклические заместители – 
NO

2
-группу при атоме углерода С4 кольца и 

различный по строению, типу и природе алкиль-
ный радикал (метил- (1), этил- (2), n-пропил- (3), 
изопропил- (4), циклогексил- (5) и бензил- (6)), 
замещенный по соответствующему атому азота: 
N1 (a), N2 (b) и N3 (с) (см. рис. 1).

Проводя оценку устойчивости молекулярно-
го иона и характера его фрагментации для рас-
сматриваемых объектов N-алкил-4-нитро-1,2,3-
триазолов в условиях масс-спектрометрического 
исследования в режиме электронной ионизации, 
следует отметить существенную зависимость 
стабильности молекулярного иона и направле-
ний его фрагментации от местоположения и 
особенностей (строение, тип, природа) алкиль-
ного заместителя при эндоциклических атомах 
азота 1,2,3-триазола.

Обычно молекулярные ионы в масс-спектрах 
соответствующих замещенных 1,2,3-триазолов 
являются достаточно устойчивыми, а их пики – 
одними из наиболее интенсивных [28]. Вместе с 
тем, первичные этапы фрагментации молекуляр-
ного иона с образованием основных характери-
стичных ионов [М–O]+, [М–NO]+ и [М–NO

2
]+ – 

характерная особенность гетероароматических 
нитросоединений [8]. В нашем случае, независи-
мо от алкильного заместителя, наибольшей ста-
бильностью и относительной интенсивностью в 
исследованных условиях ионизации смеси от-
личаются N2-замещенные производные 4-нитро-
1,2,3-триазола 1–6b в сравнении с изомерными 
N1- (1–6a) и N3-производными 1–6с. Так, в 

масс-спектрах метилированных 4-нитро-1,2,3-
триазолов 1а–с относительная интенсивность 
пика молекулярного иона N2-изомера 1b (m/z 128) 
составляет 100 %, в то время как для N1-изо
мера 1а интенсивность не превышает 3 %, а пик 
молекулярного иона N3-замещенного производ
ного 1с вовсе отсутствует (табл. 1–3).

Это согласуется с результатами квантово-
химических расчетов относительной устойчи-
вости изомерных N-алкил-4(5)-нитротриазолов, 
по данным которых в газовой фазе N2-изоме
ры значительно более устойчивы, чем соответ-
ствующие N1-производные, а N3-изомеры – 
наименее устойчивы [29].

На рис. 2 представлены типичная хромато-
грамма и масс-спектры региоизомерных N-ал
кил-4-нитро-1,2,3-триазолов на примере этиль-
ных производных 2a–c. Картина фрагментации 
для N1- (1–6a) и N3-изомеров 1–6c сходная. 
В масс-спектрах характеристичными являются 
ионы, образованные в результате отрыва NO

2
 

и алкильных групп. Для N3-изомеров основные 
(для 1–3c) или интенсивные (для 4а, 5a) пики 
соответствуют иону [M–NO

2
]+. Их относитель-

ная интенсивность убывает с увеличением дли-
ны и объемности заместителя в ряду метил- 1c 
(100 %), этил- 2c (100 %), n-пропил- 3c (100 %), 
изопропил- 4c (24 %), циклогексил- 5c (26 %) и 
бензил- 6c (1.7 %) (см. табл. 3).

В отличие от N3-изомеров для N1-изомеров 
1–6a отмечена склонность к протонированию, 
что выражается в появлении в масс-спектрах 
интенсивных пиков ионов, связанных с поте-
рей NO

2
-группы, в их протонированной фор-

ме – [M–NO
2
+1]+. Для соединений 1a, 2a пики 

[M–NO
2
+1]+ доминируют в спектре, для 4a, 

6a – имеют высокую относительную интенсив-
ность (77 и 25 % соответственно), а для 3a, 5a – 
входят в число 10 наиболее интенсивных (см. 
табл. 1). Присутствие нитрогруппы обнаружи-
вается по достаточно интенсивному пику иона 
[NO]+ с m/z 30 и менее интенсивному пику иона 
[NO

2
]+ с m/z 46.

Соответствующие молекулярные ионы N2-
алкилпроизводных 1–6b значительно более 
устойчивы к элиминированию NO

2
-группы, чем 

N1- и N3-производные. Если для N1- и N3-про
изводных указанные ионы являются одними из 
основных, в масс-спектрах N2-производных 1–6b 
пики ионов [M–NO

2
]+ намного менее интен-

сивны (0.2–34 %). Одни из главных пиков в 
масс-спектрах N2-изомеров 2–4b связаны с 
потерей молекулярным ионом метильной груп-
пы [M–CH

3
]+.
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Процессы фрагментации молекулярного 
иона, связанные с отщеплением как алкиль-
ного заместителя ([M–Alk]+), так и нитрогруп-
пы ([M–NO

2
]+), являются общими для всех трех 

изомерных N-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов. 
Об этом свидетельствует появление в их спект
рах характерных пиков с соответствующими 
массами: [СН

3
]+ c m/z 15 (1a–c); [СН

2
СН

3
]+ с 

m/z 29 (2a–c); [СН
2
CH

2
СН

3
]+ или [CH(СН

3
)
2
]+ с 

m/z 43 (3a–c и 4a–c); [C
6
H

11
]+ с m/z 83 (5a–c); 

[СН
2
C

6
H

5
]+ с m/z 91 (6a–c).

С увеличением длины (молекулярной массы) 
алкильного заместителя в исследуемом гомоло-
гическом ряду (метил-, этил-, n-пропил-) наблю-
дается уменьшение относительной интенсив-
ности пика молекулярного иона N2-изомерных 
производных: от 100 % (при N2-метил- (1b) c 
m/z 128) до 95 % (при N2-этил- (2b) c m/z 142) и 
30 % (N2-n-пропил- (3b) с m/z 156). Масс-спектры 
соединений 3b и 4b довольно похожи, вместе с 
тем наличие разветвленного заместителя в по-
ложении N2 нитротриазольного гетероцикла 

ТАБЛИЦА 1 

Масс-спектрометрические характеристики N1-алкилзамещенных 4-нитро-1,2,3-триазолов 1–6a

Параметр Алкильный заместитель (R или Alk)

Ме Et n-Pr i-Pr cyclo-C
6
H

11
CH

2
C

6
H

5

Молекулярный  
ион [М]+, m/z (I, %)

128 (3.4) 142 (4.6) 156 (отс.) 156 (4.2) 196 (1.1) 204 (4.7)

Основной  
(интенсивный) ион,  
m/z (100 %)

83 [M–NO
2
+1] 97 [M–NO

2
+1] 67 [М–NO

2
–C

3
H

7
]+ 43 [CH(СН

3
)
2
]+ 55 [C

6
H

11
–С

2
Н

4
]+ 91 [С

7
H

7
]+

[M–NO
2
+1], 

m/z (I, %)
83 (100) 97 (100) 111 (7.6) 111 (77.4) 151 (13.2) 159 (25.0)

[М–NO
2
–Alk]+, 

m/z (I, %)
67 (9.2) 67 (5.1) 67 (100) 67 (1.6) 67 (51.1) 67 (0.2)

Общие  
характеристичные  
ионы, m/z (I, %):

Alk+ 15 (5.1) 29 (31.9) 43 (39.9) 43 (100) 83 (77.8) 91 (100)

[СHN–Alk]+ 42 (45.2) 56 (12.2) отс. 70 (3.5) 110 (3.6) 118 (1.2)

[СHN–Alk–СН
3
]+ отс. 41 (12.2) отс. 55 (34.5) отс. отс.

[СHN
2
–Alk–СН

3
]+ отс. 55 (4.1) отс. 69 (5.4) отс. отс.

СHN+ 27 (6.0) 27 (15.3) 27 (16.3) 27 (15.8) 27 (13.1) 27 (0.5)

С
2
HN+ 39 (4.8) 39 (6.6) 39 (19.5) 39 (17.2) 39 (33.2) 39 (5.7)

СN
2
+, С

2
Н

2
N+ 40 (5.0) 40 (8.2) 40 (19.3) 40 (5.7) 40 (6.6) 40 (0.8)

СHN
2
+ 41 (8.7) 41 (12.2) 41 (52.3) 41 (34.1) 41 (60.6) 41 (1.8)

СH
2
N

2
+, CNO+ 42 (45.2) 42 (1.8) отс. 42 (8.8) 42 (16.2) 42 (0.1)

N
2
+ 28 (9.3) 28 (23.3) 28 (15.5) 28 (12.6) 28 (8.4) 28 (2.2)

N+ 14 (1.2) 14 (0.3) 14 (4.7) 14 (0.1) 14 (0.5) отс.

NO+ 30 (8.1) 30 (7.6) отс. 30 (5.7) 30 (5.5) 30 (1.6)

NO
2
+ 46 (2.0) 46 (3.0) отс. 46 (3.0) 46 (2.2) отс.

С
2
HN

2
+ 53 (5.8) 53 (2.6) отс. 53 (2.6) 53 (21.3) 53 (0.4)

С
2
N

2
+ 52 (8.8) 52 (8.1) отс. 52 (7.8) 52 (6.6) 52 (3.0)

С
2
H

2
N

3
+ 68 (5.1) отс. 68 (36.6) 68 (9.6) 68 (20.8) 68 (0.2)

С
2
H

3
N

3
+ отс. 69 (31.7) отс. 69 (5.4) 69 (12.4) отс.

Другие наиболее 
интенсивные ионы 
(из первых 10)

отс. отс. 66 (12.6) 54 (8.8) 80 (19.3),
81 (45.8),
82 (47.1)

51 (5.8),
63 (5.8),
65 (19.3),
77 (6.5),
89 (7.8),
92 (7.3),
129 (15.9),
130 (14.0)

Примечание. Здесь и в табл. 2, 3: отс. – отсутствует.
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(N2-изопропил- (4b)), который способен легче от-
щепляться от молекулярного иона и легче ста-
билизироваться за счет делокализации одного 
электрона, снижает относительную интенсив-
ность пика молекулярного иона вдвое (m/z 156, 
15 %) в сравнении с линейным аналогом (N2-n-
пропил- (3b)).

Говоря о влиянии природы алкильного заме-
стителя, необходимо отметить, что, в отличие 
от N2-изомерных производных 5b, содержащих 
алициклический заместитель, для которых харак-
терна существенно более слабая интенсивность 

молекулярного иона (m/z 196, не более 2 %), 
ароматическая природа заместителя при атоме 
азота N2 гетероцикла 6b способствует большей 
устойчивости молекулярного иона (m/z 204), ин-
тенсивность которого составляет 37 %.

Введение в триазольный цикл циклогексиль-
ного или бензильного заместителей существенно 
отражается на профиле масс-спектров соедине-
ний 5a–c, 6a–c. Для изомерных N-алкилнитро
триазолов 5a–c, 6a–c наиболее интенсивными в 
масс-спектрах являются осколочные ионы соот-
ветствующего алкильного заместителя [Alk]+, 

ТАБЛИЦА 2 

Масс-спектрометрические характеристики N2-алкилзамещенных 4-нитро-1,2,3-триазолов 1–6b

Параметр Алкильный заместитель (R или Alk)

Ме Et n-Pr i-Pr cyclo-C
6
H

11
CH

2
C

6
H

5

Молекулярный ион [М]+, 
m/z (I, %)

128 (100) 142 (94.9) 156 (30.1) 156 (14.9) 196 (1.5) 204 (37.0)

Основной (интенсивный) 
ион, m/z (100 %)

128 [М]+ 127 [М–СН
3
]+ 127 [М–C

2
H

5
]+ 141 [М–СН

3
]+ 67 [С

2
HN

3
]+ 91 [C

7
H

7
]+

[M–NO
2
+1], 

m/z (I, %)
отс. 97 (6.4) 111 (9.5) 111 (0.1) 151 (6.9) 159 (0.4)

[М–NO
2
]+, 

m/z (I, %)
82 (1.2) 96 (0.8) 110 (34.4) 110 (0.2) 150 (5.0) 158 (1.6)

[М–NO
2
–Alk]+, 

m/z (I, %)
67 (14.4) 67 (5.8) 67 (7.3) 67 (3.4) 67 (100) 67 (отс.)

Общие характеристичные 
ионы, m/z (I, %):

Alk+ 15 (10.3) 29 (61.4) 43 (41.8) 43 (11.7) 83 (13.4) 91 (100)

[СHN–Alk]+ отс. отс. отс. 70 (0.2) 110 (0.4) 104 (13.0)

[СHN–Alk–СН
3
]+ отс. отс. отс. 55 (1.6) отс. отс.

[СHN
2
–Alk]+ 56 (0.6) 70 (5.9) 69 (3.3) 69 (0.6) отс. отс.

СHN+ 27 (9.2) 27 (28.0) 27 (51.8) 27 (4.6) 27 (11.3) 27 (0.5)

С
2
НN+ 39 (14.7) 39 (11.3) 39 (41.4) 39 (5.2) 39 (21.1) 39 (5.2)

СN
2
+, С

2
Н

2
N+ 40 (1.0) 40 (15.2) 40 (15.8) 40 (2.2) 40 (5.5) 40 (0.3)

СНN
2
+ 41 (0.9) 41 (7.6) 41 (80.7) 41 (11.1) 41 (44.7) 41 (1.2)

СH
2
N

2
+, CNO 42 (4.3) 42 (13.7) 42 (51.8) 42 (4.9) 42 (5.0) 42 (0.1)

N
2
+ 28 (24.3) 28 (28.4) 28 (43.2) 28 (2.6) 28 (7.5) 28 (0.7)

N+ 14 (0.9) 14 (0.5) 14 (0.6) отс. отс. отс.

NO+ 30 (27.0) 30 (26.5) 30 (36.9) 30 (2.4) 30 (5.0) 30 (1.7)

NO
2
+ 46 (11.0) 46 (14.6) 46 (25.4) 46 (1.5) 46 (4.4) 46 (1.6)

С
2
HN

2
+ 53 (10.5) 53 (23.5) 53 (47.3) 53 (1.1) 53 (14.6) 53 (0.7)

С
2
N

2
+ 52 (6.1) 52 (4.9) 52 (10.5) 52 (1.1) 52 (3.2) 52 (1.4)

С
2
H

2
N

3
+ 68 (0.7) 68 (6.3) 68 (7.3) 68 (3.2) 68 (9.7) отс.

С
2
H

3
N

3
+ отс. 69 (6.8) 69 (3.3) 69 (0.6) 69 (5.1) отс.

[N–Alk]+ 29 (2.5) 43 (2.5) 57 (4.6) 57 (0.2) 97 (2.6) 105 (1.5)

[N
2
–Alk]+ 43 (92.9) 57 (1.1) 71 (4.0) 71 (0.1) 111 (0.3) 119 (0.8)

Другие наиболее  
интенсивные ионы  
(из первых 10)

отс. 54 (19.3) 70 (45.0),
98 (62.8),
115 (58.8),
128 (45.1),
139 (89.7)

95 (3.6),
115 (3.8),
142 (5.7)

54 (28.9),
55 (48.2),
81 (35.4),
82 (74.4),
115 (31.9),
179 (41.2)

65 (16.1),
77 (8.5),
89 (5.5),
90 (5.5),
92 (7.4),
131 (6.0),
187 (9.0)
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образованные в результате отрыва от исходного 
молекулярного иона. Причем за счет аромати-
ческой природы для бензилсодержащих произ-
водных нитротриазола (6a–c) в масс-спектре 
ион [СН

2
C

6
H

5
]+ (m/z 91) является самым интен-

сивным (100 %), в отличие от алициклического 
иона [C

6
H

11
]+ (m/z 83) для соединений 5a–c, ин-

тенсивность которого изменяется в диапазоне 
35–78 %. Отщепленные ионы указанных объем-
ных радикалов далее претерпевают собственную 
фрагментацию в направлении разрыва двух 
С–С-связей. Так, в спектре 5a,b наблюдаются 
одними из интенсивных пики с m/z 55 и 41, об-
разованные в результате отрыва от циклогек-
сил-радикала фрагментов С

2
Н

4
 и С

3
Н

6
 соответ-

ственно. Элиминирование заместителя cyclo-
C

6
H

11
 протекает легко как в виде радикала, так 

и с миграцией атома водорода в виде алкана 

или алкена. В результате в спектрах 5a,b вы-
сокой интенсивностью обладают пики ионов с 
m/z 83, 82, 81, 80. Кроме того, алициклический 
заместитель определяет наличие в масс-спект
рах 5a,b достаточно интенсивных сигналов основ-
ной характеристической серии гомологических 
ионов, которая характерна для алициклических 
углеводородов и совпадает с алкеновой (С

n
H+

2n – 1
): 

ионы с m/z 67, 53, 39 (см. табл. 1–3) [30].
Для соединений 6a–c, содержащих аромати-

ческий заместитель, доминирующим процессом 
становится бензильный разрыв с образованием 
резонансно-стабилизированного иона. После от-
рыва бензил-катиона происходит образование 
полностью рандомизованного, самого характе-
ристического и интенсивного для алкилбензо-
лов тропилий-катиона (m/z 91, 100 %), который 
далее последовательно теряет две молекулы 

ТАБЛИЦА 3 

Масс-спектрометрические характеристики N3-алкилзамещенных 4-нитро-1,2,3-триазолов 1–6с

Параметр Алкильный заместитель (R или Alk)

Ме Et n-Pr i-Pr cyclo-C
6
H

11
CH

2
C

6
H

5

Молекулярный ион [М]+, 
m/z (I, %)

128 (отс.) 142 (отс.) 156 (отс.) 156 (отс.) 196 (отс.) 204 (0.2)

Основной (интенсивный) 
ион, m/z (100 %)

82 [М–NO
2
]+ 96 [М–NO

2
]+ 110 [М–NO

2
]+ 68 [C

2
H

2
N

3
]+ 68 [C

2
H

2
N

3
]+ 91 [C

7
H

7
]+

[М–NO
2
]+, 

m/z (I, %)
82 (100) 96 (100) 110 (100) 110 (24.0) 150 (26.2) 158 (1.7)

[М–NO
2
–Alk]+, 

m/z (I, %)
67 (0.7) 67 (9.5) 67 (8.2) 67 (4.2) 67 (9.4) 67 (0.4)

Общие характеристичные 
ионы, m/z (I, %):

Alk+ 15 (5.4) 29 (19.2) 43 (23.7) 43 (21.8) 83 (35.0) 91 (100)

HСN+ 27 (34.4) 27 (23.0) 27 (29.6) 27 (8.6) 27 (6.1) 27 (0.4)

С
2
НN+ 39 (5.3) 39 (23.8) 39 (27.4) 39 (13.4) 39 (13.6) 39 (4.5)

СN
2
+, С

2
Н

2
N+ 40 (2.8) 40 (32.1) 40 (16.0) 40 (10.1) 40 (3.5) 40 (0.3)

СHN
2
+ 41 (3.0) 41 (39.0) 41 (42.1) 41 (20.9) 41 (24.4) 41 (0.9)

СH
2
N

2
+, CNO+ 42 (3.5) 42 (31.8) 42 (9.2) 42 (8.4) 42 (2.0) 42 (0.1)

N
2
+ 28 (36.3) 28 (21.9) 28 (16.7) 28 (2.2) 28 (3.6) 28 (0.3)

N+ 14 (0.1) 14 (0.3) 14 (0.2) 14 (0.1) отс. отс.

NO+ 30 (11.4) 30 (7.9) 30 (7.5) 30 (2.8) 30 (1.3) 30 (0.6)

NO
2
+ 46 (3.0) 46 (2.3) 46 (1.8) 46 (0.8) 46 (0.4) 46 (0.1)

С
2
HN

2
+ 53 (16.3) 53 (8.0) 53 (17.7) 53 (1.1) 53 (7.8) 53 (0.5)

С
2
N

2
+ 52 (45.0) 52 (39.9) 52 (47.5) 52 (8.6) 52 (10.3) 52 (4.5)

CH
3
NC

2
H+ 54 (70.4) 54 (1.0) 54 (82.3) 54 (1.1) 54 (6.1) отс.

C
2
H

2
N

3
+ отс. 68 (31.3) 68 (72.5) 68 (100) 68 (100) отс.

Другие наиболее  
интенсивные ионы  
(из первых 10)

51 (8.2) отс. отс. 66 (8.0) 55 (48.9),
83 (35.0)

51 (4.4),
63 (13.2),
65 (13.2),
77 (5.4),
92 (7.3), 
129 (9.6),
130 (21.5)
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ацетилена, о чем свидетельствует наличие в 
спектрах достаточно интенсивных пиков ионов 
с m/z 65 и 39 (19.3 и 5.7 % соответственно). 
При фрагментации бензил-радикала в масс-
спектрах соединений 6a–c последовательно об-
разуются следующие ионы, m/z: 77 (при отры-
ве СН

2
), 65 (при отрыве СН), 52 (при отрыве 

С
2
Н

2
) и 39 (при отрыве С

2
Н

2
 от осколочного иона 

с m/z 65 или при отрыве СН от осколочного 
иона с m/z 52) (см. табл. 1–3).

Образующийся в результате процессов фраг-
ментации молекулярных ионов N-алкилнитро
триазолов 1а–с – 6a–c – элиминирования NO

2
 и 

алкильного заместителя, катион-радикал 1,2,3- 
триазола [C

2
HN

3
]+. регистрируется в спектрах 

всех исследованных соединений пиком с m/z 67, 
а также m/z 68, 69, что соответствует его про-
тонированным формам. Хотя не исключено об-
разование иона с m/z 69 и в результате элими-
нирования от молекулярного иона 2a NO

2
-группы 

и молекулы HCN. Дальнейшее направление его 
фрагментации связано с разрывом связей С–N и 
N–N триазола и выбросом одного или несколь-
ких доступных эндоциклических атомов азота 
N (m/z 14), N

2
 (m/z 28), отщеплением нейтраль-

ной молекулы CHN (m/z 27) или AlkCHN, 
AlkCHN

2
. Это подтверждается наличием в масс-

спектрах характеристичных осколочных ионов 
[M–NO

2
–Alk]+, [M–NO

2
–N

2
]+, [M–NO

2
–CHN]+, 

[M–NO
2
–CN

2
]+, а также [C

2
HN

3
–N

2
]+ и [C

2
HN

3
–

CHN]+ и родственных ионов с m/z ±1 соответ-
ственно. Ионы [C

2
HN]+ и [CN

2
]+, вероятно, цикли-

зуются в соответствующие азирин и диазирин, 
о чем свидетельствует ряд работ [28, 31, 32].

Таким образом, исходя из оценки масс-
спектров N-алкилнитротриазолов 1а–с – 6a–c, 
мы предполагаем, что процессы фрагментации 
молекулярных катион-радикалов соединений 
1а–с – 6a–c протекают согласно рис. 3, где про-
цессы фрагментации показаны на примере изо-

Рис. 2. Хроматограмма и масс-спектры ионизации электрораспылением региоизомерных N-этилнитротриазолов 2a–c.
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мерных N1-, N2- и N3-метилнитротриазолов 
1а–с, поскольку в данных соединениях влияние 
заместителя на профиль масс-спектра отсут-
ствует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы масс-спектрометрические харак-
теристики N-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов. Из-
учена устойчивость молекулярного иона в зави-
симости от местоположения, типа и природы 
алкильного заместителя при атомах азота нитро-
триазолового гетероцикла. Показано, что наи-
большей стабильностью и интенсивностью мо-
лекулярного иона характеризуются N2-ал
кил-4-нитро-1,2,3-триазолы. Предложены пути 
фрагментации молекулярного иона рассматрива-
емых соединений под действием электронного 
удара, идентифицированы характеристичные 
ионы. Установлено, что фрагментация молеку-
лярного иона N-алкил-4-нитро-1,2,3-триазолов 
начинается с элиминирования NO

2
-группы с 

последующим отрывом алкильного заместителя 
и образованием катион-радикала 1,2,3-триазола. 

Фрагментация катион-радикала 1,2,3-триазо-
ла реализуется через характерный отрыв ато-
ма N или нейтральных молекул N

2
 и HCN. Рас-

пад ионов объемных (циклогексил- и бензил-) 
алкильных заместителей приводит к группе 
характеристичных ионов. Показано, что масс-
спектрометрия может быть эффективно исполь-
зована для идентификации N-алкил-4-нитро-
1,2,3-триазолов, а также продуктов их распада.

Работа выполнена в рамках “базового” бюджет-
ного проекта ¹ 121061500029-7 при использовании 
приборной базы Бийского регионального центра кол-
лективного пользования СО РАН (ИПХЭТ СО РАН, 
Бийск).
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