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Впервые изучены свойства ряда полизамещенных 4,4'-дипиррометанов, а именно 1,1'-бис{1-[2-(ви-
нилокси)этил]-2-амино-5-сульфанил-1H-пиррол-4-ил}этанов, синтезированных в одну препара-
тивную стадию из пропаргиламинов, 2-(винилокси)этилизотиоцианата и алкилирующих агентов, в 
условиях электронной ионизации (70 эВ). Исследуемые соединения образуют устойчивый молеку-
лярный ион (за исключением 5,5'-ди[(аллил-, пропаргил- и цианометил)сульфанил]дипирромета-
нов), первичная фрагментация которого протекает по 3 направлениям с образованием 4 ключевых 
катионов. Два направления связаны с разрывом связей C−S в сульфанильном заместителе и пир-
рольным циклом. В первом случае образуются ионы [M − R1]+ , во втором – ионы [M − SR1]+). Тре-
тье направление обусловлено расщеплением связи C−C между пиррольным циклом и метилено-
вым мостиком, связывающим пиррольные циклы. При этом образуются 2 катиона, в масс-спектрах 
которых интенсивность пиков колеблется от 3 до 100% в зависимости от строения заместителей. 
Наивысшую интенсивность (до 100%) имеют пики катион-радикалов [(M − R1) − SR1]+•. Образую-
щиеся осколочные ионы стабилизируются в результате циклизации с участием винилоксиэтильно-
го заместителя.
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ВВЕДЕНИЕ

Дипиррометаны занимают центральное место 
в ряду важнейших производных пиррола и нахо-
дят широкое применение в качестве основных 
строительных блоков в синтезе различных функ-
циональных порфиринов и их макроциклических 
аналогов (корролов, хлоринов, каликс[4]пирро-
лов и др.) [2−6], а также красителей BODIPY [7], 
которые в настоящее время привлекают все боль-
шее внимание благодаря своим ценным свойствам 
(применяются в качестве хемосенсоров, фотосен-

сибилизаторов в фотодинамической терапии, флу-
оресцентных биометок, маркеров, лазерных сред, 
материалов для сверхбыстрого переноса заряда, 
интеркаляторов ДНК, а так же светоизлучающих 
диодов, нелинейной оптики датчиков, материалов 
с переносом заряда, солнечных элементов и др.)  
[7−11]. Кроме того, дипиррометаны и макроциклы 
на их основе используются в качестве фотосенси-
билизаторов в фотодинамической терапии гипер-
пролиферативных заболеваний, например, рака и 
псориаза [12−15], мономеров для проводящих го-
мополимеров и сополимеров, в том числе с опто-
электрохромными свойствами [16, 17], оптических 
датчиков, катализаторов [18, 19] и т.д.

____________________

*Сообщение XХVI см. [1].
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Исключительная важность дипиррометанов 
способствует интенсивной разработке многочис-
ленных стратегий их синтеза. Однако в основном 
все методы включают кислотно-катализируемую 
реакцию конденсации альдегида/кетона с пирро-
лом или его производными, наиболее серьезным 
недостатком которой является необходимость ис-
пользования большого избытка пиррола (вплоть до 
100-кратного) [20].

Нами найден принципиально новый метод бы-
строй однореакторной самосборки полифункци-
онализированных 4,4'-дипиррометанов, а именно 
1,1'-бис{1-[2-(винилокси)этил]-2-амино-5-суль-
фанил-1H-пиррол-4-ил}этанов 1−9 из пропар-
гиламинов, 2-(винилокси)этилизотиоцианата и 
алкилирующих агентов в суперосновной среде  
(схема 1) [21]. В настоящей работе в продолжение 
исследований масс-спектров новых классов функ-
ционализированных пирролов [22−27] впервые 
изучен распад 4,4'-дипиррометанов 1−9 в условиях 
электронной ионизации (70 эВ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Особенностью исследуемых соединений 1−9 
является наличие в их структуре большого числа 
гетероатомов (от 8 до 12) и функциональных за-
местителей: 1-[2-(винилокси)этильных], 2-амино- 
и 5-[(алкил-, аллил-, пропаргил-, цианометил-, 
1,3-диоксоланилметил- и алкилацетил)сульфа-
нильных], которые могут оказывать существенное 
влияние как на направление распада молекулярно-
го и осколочных ионов, так и на их стабильность. 

Из представленных в табл. 1 данных видно, что 
фрагментация как молекулярного, так и осколоч-
ных ионов находится в прогнозируемой сильной 
зависимости от строения заместителей, преимуще-
ственно сульфанильных. Поэтому интенсивность 
пиков ионов колеблется в очень широком интерва-

ле – от 0 (когда пик соответствующего иона отсут-
ствует) до 100%.

При ионизации электронами 5,5'-ди(алкил-
сульфанил)- и 5,5'-ди[(1,3-диоксоланилметил)
сульфанил]замещенные дипиррометаны (1−4 и 8 
соответственно) образуют устойчивый молекуляр-
ный ион (Iотн 49−100%). В то же время в масс-спек-
трах 5,5'-ди[(аллил-, пропаргил- и цианометил)
сульфанил]дипиррометанов 5−7 пик молекуляр-
ного иона отсутствует. Интенсивность пика мо-
лекулярного иона дипиррометана 9, содержащего  
метил(сульфанил)ацетатные заместители, состав-
ляет 11% (табл. 1).

Распад молекулярного иона соединений 1−9 
при электронной ионизации является общим и ха-
рактеризуется образованием 4 ключевых катионов. 
Первые 2 из них связаны с разрывом связи С−S и 
с образованием иона [M – R1]+ (ион А, Iотн 12−51%) 
и минорного иона [M − SR1]+ (ион В, Iотн 4−11%) 
(кроме соединений 3−6 и 9). Другие 2 катиона об-
разуются при разрыве связи С−С между пирроль-
ным циклом и метиленовым мостиком, соединя-
ющим пиррольные циклы (ионы С и D, схема 2,  
табл. 1).

Дальнейший распад иона А связан с отрывом 
второй группы SR1, а иона В – с выбросом радика-
ла R1, что приводит к общему иону Е (Iотн 30−100%) 
с последующим элиминированием последним ме-
тильного радикала [ион F (Iотн 9−100%), схема 3]. 
При этом образуются ионы (кроме соединения 7), 
пики которых в масс-спектрах обладают макси-
мальной или высокой интенсивностью (схема 3, 
табл. 1).

Поскольку образование иона В для соединений 
3−6 и 9 нехарактерно, то присутствие в их спек-
трах высокоинтенсивных пиков иона Е, очевидно, 
обусловлено вкладом иона [A − SR1]+• (схема 3,  
табл. 1).

Схема 1

R2N
2.

1. BuLi

ТГФ−гексан

O N=C=S
NN

Me

OO

R1S SR1

NR2R2N3. t-BuOK t-BuOH
4. R1X (X = Br, I)

1–9

O
O

R = Et, R1 = CH2 (8), R = Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)

R = Et, R1 = Me (1), R = Pr, R1 = Me (2), R = Et, R1 = Et (3), R = Et, R1 = Bu (4), 

R = Et, R1 = CH 2CHCH2 (5), R = Et, R 1 = NCCH 2 (6), R  = Pr,   R 1=HC≡CCH2 (7), 
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Схема 2

R = Et, R1 = (8), R = Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)
O
O

CH2

D

R2N

O

S
N R'

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

1–9, M

– (R1).

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O
AA

.

N N

Me

NR2
R2N

R1S

O

O

B

N
O

SR1

NR2

Me

C

R1

R = Et, R1 = Me (1), R = Pr, R1 = Me (2), R = Et, R1 = Et (3), R = Et, R1 = Bu (4), 
R=Et, R1 = CH 2CHCH2 (5), R=Et, R1 = NCC H2 (6), R=Pr,  R1 = HC≡CCH2 (7),

–(SR1)

Схема 3

R = Et, R1 = (8), R = Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)
O
O

CH2

BB

NN

Me

R2N NR2

SR1

O

O

− (R1)

−(R1)

.

.

N N

Me

O

SR1

NR2R2N

R1S

O

1–9, M
A

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

E

N N

Me

O

S

NR. 2R2N

O

F

NN

R2N NR2

S

O

O

Для 1, 2, 7, 8

.

.

R = Et, R1 = Me (1), R = Pr, R1 = Me (2), R = Et, R1 = Et (3), R = Et, R1 = Bu (4), 
R = Et, R 1 = CH 2CHCH2 (5), R = Et, R1 = NCCH 2 (6), R  = Pr, R1 = HC≡CCH2 (7),

– (SR1)

– (SR1)

– (Me)
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Ранее [22] нами установлено, что при электрон-
ной ионизации 5-сульфанил-1-[2-(винилокси)
этил]пиррол-2-аминов образующиеся катион-ра-
дикалы и катионы стабилизируются в результате 
циклизации винилоксиэтильного заместителя по 
атому серы или азота. Поскольку дипиррометаны 
1−9 состоят из 2 молекул 5-сульфанил-1-[2-(ви-
нилокси)этил]пиррол-2-амина, связанных между 
собой метиленовым мостиком, то можно ожидать 
протекания аналогичного процесса и для исследу-
емых соединений 1−9. То есть, образующиеся из 
них ионы могут стабилизироваться за счет фор-
мирования различных полициклических структур, 
отличающихся местом локализации заряда: на ато-
ме серы (А1), атомах азота пиррольного цикла (А2, 
А3), аминного заместителя (А4, А5) и атоме кислоро-
да винилоксиэтильного заместителя (А6). На схеме 
4 представлены примеры наиболее вероятных про-
дуктов циклизации иона А.

Внутримолекулярная циклизация ионов А, ве-
роятно, обусловила высокую устойчивость поли-

циклических структур к дальнейшей деградации. 
Следует отметить еще один общий для всех иссле-
дуемых соединений 1–9 ион, образующийся из 
иона А при разрыве связи С−С между пиррольным 
циклом и метиленовым мостиком (с переносом 
протона), с m/z 267 (Iотн 17−62%, R = Et) или m/z 
295 (Iотн 12−29%, R = n-Pr) (ион G, схема 5, табл. 1).  
Этот ион может также стабилизироваться в резуль-
тате реакции циклизации с участием винилоксиэ-
тильной группы, аналогично иону А (схема 5), чем 
объясняется высокая интенсивность его пика в 
спектрах.

Другие 2 иона С и D, образующиеся из молеку-
лярного иона, вероятно, стабилизируются анало-
гично иону А (схемы 6 и 7).

Хотя и ионы С (схема 6), и ионы D (схема 7) спо-
собны циклизоваться с участием винилоксиэтиль-
ной группы, вклад образующихся бициклических 
структур из ионов D в полный ионный ток, по-ви-
димому, больше, чем аналогичный вклад бицикли-

Таблица 1. Молекулярные и основные характеристические ионы в масс-спектрах дипиррометанов 1−9 (ионизация элек-
тронами, 70 эВ)

Ион
Масс-спектр, m/z (Iотн, %)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

M+• 534 (100) 590 (92) 562 (57) 618 (68) 586
(–)

584
(–)

638
(–) 678 (49) 650 (11)

[M − R1]+, A 519 (12) 575 (19) 533 (22) 561 (23) 545 (51) 544 (50) 599 (25) 591 (21) 577 (39)

[M – SR1]+, B 487 (8) 543 (11) 501  
(–)

529
(–)

513
(–)

512
(–) 567 (7) 559 (4) 545  

(–)

C 281 (7) 309
(9)

295
(10)

323
(8)

307
(31)

306
(5)

333
(68)

353
(3) 339 (17)

D 253 (12) 281 (16) 267 (57) 295 (14) 279 (21) 278 (3) 305 (100) 325 (6) 311 (6)

[B – SR1]+• 440 (12) 496 (15) 440
(–) 440 (5) 440

(–)
440
(–)

496
(–) 440 (7) 440

(–)

[B – HSR1]+ 439 (9) 495 (10) 439
(–) 439 (8) 439

(–)
439
(–)

495
(–) 439 (6) 439 (9)

[A – SR1]+• и/или  
[B – R1]+•, E 472 (89) 528 (100) 472 (100) 472 (100) 472 (69) 472 (71) 528 (30) 472 (100) 472 (100)

[E – Me]+, F 457 (100) 513 (78) 457 (87) 457 (82) 457 (27) 457 (34) 513 (9) 457 (73) 457 (83)

[А – (D + H)]+, G 267 (26) 295 (29) 267 (57)* 267 (37) 267 (17) 267 (16) 295 (12) 267 (45) 267 (62)

*По массе совпадает с ионом D.
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ческих структур из ионов С, что подтверждается 
более высокой интенсивностью пиков ионов D  
по сравнению с интенсивностью пиков ионов С 
(табл. 1). Серия осколочных ионов, образующих-
ся при деградации 9-членного гетероцикла иона 
D с локализацией заряда на атоме серы, являет-
ся общей для всех исследуемых соединений 1–9  
(схема 8, табл. 2).

Следует отметить особый характер перераспре-
деления интенсивностей пиков ионов при сохране-
нии общей картины фрагментации молекулярного 
иона 5,5'-ди[(пропаргил)сульфанил]дипирромета-
на 7. В отличие от масс-спектров соединений 1−6, 
8 и 9, в масс-спектре соединения 7 максимальной 
интенсивностью (Iотн 100%) обладает пик иона 
D, а интенсивность пика иона С составляет 68%  
(табл. 1). Тогда как для остальных соединений ин-

Схема 4

R= Et, R1 = Me (1), R = Pr, R 1 = Me (2), R= Et, R1 = Et (3), R= Et, R1 = Bu (4), 
R= Et, R1 = CH2CHCH2 (5), R = Et, R1 = NCCH2 (6), R = Pr, R1 = HC≡CCH2 (7),

R= Et, R1 = (8), R= Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)
O
O CH2

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

NR2

X

N O

N

R2

R

SX

N O

N

R2

R

SX

N

N O

SX

R
R

X =

N
O

S

NR2

X

N
O

S

A 2A 1 A3
A4 A5

N O

N

R2

R

SX

A6

1–9, A

R = Et, R2 = Me; R = n-Pr, R2
 = Et

N

Me

R2N

R1S

O

Схема 5

A

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

∼Η
.

N

Me

O

S

NR2

R = Et: m/z= 267
R = n-Pr: m/z= 295

G
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Схема 6

N
O

SR1

NR2 O

N
N SR1

Me

R

R2

O

S
NR2N

Me

O

S
NR2N

Me

O

S
NR2HN

Me

C2

R' R' R'

R3 = H, Me, n-Pr, CH=CH2, C≡N, C≡CH, CH(OCH2)2, C(O)OMe;

C3

C4
C5C6

C1

N
O

NHR2

S

R3

и т.д.

R2 = Me, Et

R = Et, R1 = Me (1), R = Pr, R1 = Me (2), R = Et, R1 = Et (3), R = Et, R1 = Bu (4), 
R = Et, R 1 = CH 2CHCH2 (5), R = Et, R 1 = NCCH 2 (6), R  = Pr, R 1 = HC≡CCH2 (7), 

R = Et, R1 = (8), R = Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)
O
O

CH2

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

1–9, M

N
O

SR1

NR2

Me

C

R1

Схема 7

R2 = Me, Et

R = Et, R1 = Me (1), R = Pr, R1 = Me (2), R = Et, R1 = Et (3), R = Et, R1 = Bu (4), 

R= Et, R1 = CH2CHCH2 (5), R = Et, R1 = NCCH2 (6), R = Pr, R1 = HC≡CCH2 (7), 

R = Et, R1 = (8), R = Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)
O
O

CH2

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

1–9, M

R1

D

D 3

N SR1N

O

R
R

SR1N

O

N

R2N

O

S
N R3

R2

R

SR1N

O

N

R3 = H, Me, n-Pr, CH=CH2, C≡N, C≡CH, CH(OCH2)2, C(O)OMe

R2

R

D 3 D2 D1



1097МАСС-СПЕКТРЫ НОВЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ

ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ № 11 2024том 60

тенсивность пиков этих ионов составляет 3−57 
и 3−31% соответственно (табл. 1). И напротив, 
интенсивность пиков ионов E и F для соедине-
ний 1−6, 8 и 9 составляет 69−100 и 27−100% соот-

ветственно, а для соединения 7 – только 30 и 9%  
(табл. 1). Неожиданно высокую стабильность иона 
D для соединения 7 можно объяснить участием в 
реакции циклизации не только винилоксиэтиль-
ной, но и пропаргильной группы сульфанильно-
го заместителя с образованием трициклического 
иона D'. Косвенным подтверждением данного 
предположения служит наличие в масс-спектре со-
единения 7 достаточно интенсивных пиков ионов 
[D – C4Н6О]+ с m/z 235, [D – C3Н6О]+ с m/z 247  
и [D – C2Н2О]+ с m/z 263, отсутствующих в спектрах 
других соединений (схема 9). Ион с m/z 263 совпа-
дает по массе с ионом [D – C3Н6]

+.
Более низкая интенсивность пиков ионов С 

[кроме соединений 5 (m/z 307, Iотн 31%) и 7 (m/z 
333, Iотн 68%)] по сравнению с интенсивностью 
пиков ионов D, а также отсутствие в спектрах пи-
ков ионов значимой интенсивности, связанных с 
деградацией ионов C и D, вероятно, объясняется 
не только меньшим вкладом образующихся из них 
бициклических структур в полный ионный ток, но 
и легкостью перехода иона С в ион D (схема 10).

Схема 8

O

S
NR2N

m/z150, 178

m/z164, 192

m/z179, 207

~H

m/z193, 221

~H

m/z 208, 236

1–9, D

R'

R = Et, n-Pr; R' = H, Me, n-Pr, CN, CH=CH2, C≡CH, 

CH(OCH2)2, C(O)OMe

−(SCR').

.
.

Схема 9

7 : D, m/z305 (100)

N

N
PrPr

S

O

D'

N

N OPr
Pr

S

m/z 247 (19)

~H

m/z 192 (17)

m/z 235 (19)

m/z263 (23)

m/z 193 (10)

−(CNPr2)
m/z263 (23)

– С3H6

Схема 10

R3 = H, Me, n-Pr, CH=CH2, C≡N, C≡CH, CH(OCH2)2, C(O)OMe

R= Et, R1 = Me (1), R = Pr, R1 = Me (2), R= Et, R1 = Et (3), R= Et, R1 = Bu (4), 

R= Et, R1 = O
O CH2

N N

Me

O

S

NR2R2N

R1S

O

1–9, M

R1

D

R2N

O

S
N R3N

O

SR1

NR2

Me

C

−C2H4

R= Et, R1 = CH2CHCH2 (5), R= Et, R1 = NCCH2 (6), R= Pr, R1 = HC≡CCH2 (7),

(8), R= Et, R1 = MeOC(O)CH2 (9)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения 1−9 синтезированы по разрабо-
танной нами методике [21]. Масс-спектры поло-
жительных ионов электронной ионизации (70 эВ) 
исследуемых соединений 1−9 зарегистрированы 
на приборе Shimadzu GCMS-QP5050A (Япония) с 
системой прямого ввода образца DI-50 (масс-ана-
лизатор квадрупольный, диапазон детектируемых 
масс 34−850 Дa). Температуру ионного источника 
и ввода образца подбирали так, чтобы обеспечить 
получение качественного масс-спектра, исключив 
при этом термическую деструкцию вещества.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При ионизации электронами 5,5'-ди(алкил-
сульфанил)- и 5,5'-ди[(1,3-диоксоланилметил)
сульфанил]замещенные дипиррометаны (1−4 и 8 
соответственно) образуют устойчивый молекуляр-
ный ион (Iотн 49−100%). В то же время в масс-спек-
трах 5,5'-ди[(аллил-, пропаргил- и цианометил-)
сульфанил]дипиррометанов 5−7 пик молекуляр-
ного иона отсутствует. Интенсивность пика мо-
лекулярного иона дипиррометана 9, содержащего 
метил(сульфанил)ацетатные заместители, состав-
ляет 11%. Распад молекулярного иона соединений 
1−9 является общим и характеризуется образова-
нием 4 ключевых катионов. Первые 2 из них свя-
заны с разрывом связи С−S и образованием иона 
[M – R1]+ (ион А, Iотн 12−51%) и минорного иона [M 
− SR1]+ (ион В, Iотн 4−11%) (кроме соединений 3−6 
и 9). Другие 2 катиона образуются при разрыве свя-
зи С−С между пиррольным циклом и метилено-
вым мостиком, соединяющим пиррольные циклы 

(ионы С и D), интенсивность пиков которых силь-
но зависит от строения заместителей (Iотн 3−100%). 
Наиболее интенсивными (до 100%) являются пики 
катион-радикалов [(M − R1) − SR1]+• (ионы E). 
Установлено, что в осколочных ионах протекает 
процесс циклизации с участием винилоксиэтиль-
ного заместителя. Кроме этого, для соединений 5 
(R1 = CH2CH=CH2) и 7 (R1 = CH2C≡CH) возможна 
циклизация и по атому С4 пиррольного цикла с ло-
кализацией заряда на атоме серы.
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Таблица 2. Серия осколочных ионов, генерируемых из иона D при деградации 9-членного гетероцикла, исследуемых 
соединений 1−9

Ион

Масс-спектр, m/z (Iотн, %)

соединений

1 2 3 4 5 6 7 8 9

[D − R'C=S]+• 208 (7) 236 (4) 208 (5) 208 (10) 208 (3) 208 (5) 236 (7) 208 (6) 208 (8)

[D − R'C(=S)Me]+ 193 (14) 221 (6) 193 (16) 193 (20) 193 (11) 193 (24) 221 (8) 193 (19) 193 (41)

[D − R'C(=S)Et]+ 179 (12) 207 (6) 179 (12) 179 (15) 179 (11) 179 (19) 207 (18) 179 (17) 179 (36)

[D − R'C(=S)(CH2)2O]+• 164 (17) 192 (3) 164 (15) 164 (20) 164 (11) 164 (24) 192 (16) 164 (15) 164 (33)

[D − R'C(=S)(CH2)2O CH2]
+• 150 (14) 178 (3) 150 (9) 150 (13) 150 (4) 150 (7) 178 (6) 150 (15) 150 (30)
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Behavior of a wide range of previously unknown polysubstituted 4,4'-dipyrromethanes, namely 1,1'-bis{1-
[2-(vinyloxy)ethyl]-2-amino-5-sulfanyl-1H-pyrrole-4-yl}ethanes, synthesized in one preparative stage 
from propargylamines, 2-(vinyloxy)ethyl isothiocyanate, and alkylating agents, under the action of electron 
ionization (70 eV) was studied for the first time. The studied compounds form a stable molecular ion {with 
the exception of 5.5'-di[(allyl-, propargyl-, and cyanomethyl)sulfanyl]dipyrromethanes}, the primary 
fragmentation of which proceeds in three directions with the formation of four key cations. Two of them (ions 
[M − R1]+ and [M − SR1]+) are associated with the breaking of C−S bonds in the sulfanyl substituent and 
between the latter and the pyrrole cycle. The third direction is due to the cleavage of the C−C bond between 
the pyrrole cycle and the methylene bridge linking the pyrrole cycles. In this case, two cations are formed, 
the peak intensity of which in the mass spectra ranges from 3 to 100% (depending on the structure of the 
substituents). The peaks of cation radicals [(M − R1) − SR1]+• have the highest intensity (up to 100%). The 
resulting fragmentation ions are stabilized as a result of cyclization with the participation of a vinyloxyethyl 
substituent.

Keywords: 4,4'-dipyrromethanes, electron ionization, mass-spectra, molecular ions, fragmentation


