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Аннотация. Впервые изучены особенности фрагментации [(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]-
гепт-2-ил]анилинов под действием электронного удара в условиях масс-спектрального анализа и показано, 
что характеристическими сигналами для достоверной идентификации исследованных бициклических диа-
минов, помимо молекулярного иона, являются ионы с m/z = 199, 158 и 106. 
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Ранее нами были разработаны способы син-

теза [(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло-
[2.2.1]гепт-2-ил]анилинов, позволяющие полу-
чать гомологический ряд бициклических диа-
минов и проводить синтез в мягких условиях  
с хорошим выходом и высокой степенью чис-
тоты целевых соединений [1–5].  

Наиболее распространенным методом под-
тверждения строения органических соединений 
в настоящее время является метод ЯМР-спект-
роскопии. Однако в случае полученных нами 
[(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]-
гепт-2-ил]анилинов в ЯМР-спектрах наблюда-
ется множество  сигналов, точное отнесение ко- 
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торых к конкретным атомным группам не все-
гда возможно. Это связано с большим числом 
неэквивалентных протонов в бициклическом 
фрагменте исследованных соединений, а также 
с тем, что полученные нами бициклические 
диамины представляют собой смеси четырех 
стереоизомеров.  

На наш взгляд, наиболее информативным 
для подтверждения структуры полученных би-
циклических диаминов является метод хрома-
томасс-спектроскопии.  

В связи с этим нами были изучены особен-
ности фрагментации [(3-амино-) и (3-аминоал-
кил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилинов под дей-
ствием электронного удара в условиях масс-
спектрального анализа.  

 

Экспериментальная часть 
 

Экспериментальные исследования прово-
дили с использованием оборудования центра 
коллективного пользования «Физико-химиче-
ские методы исследования» ВолгГТУ. 

[(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]-
гепт-2-ил]анилины получали и очищали в соот-
ветствии с методиками [1–5]. 

3-[3-(амино)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]ани-
лин (1a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 203 (24 %) 
[М+1]+; 202 (100 %) [М]+; 185 (42 %) [М–17]+; 
173 (37 %); 158 (10 %); 157 (21 %); 144 (26 %); 
106 (28 %); 56 (31 %). 

4-[3-(амино)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]ани-
лин (1b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 203 (9 %) 
[М+1]+; 202 (54 %) [М]+; 185 (76 %) [М–17]+; 
173 (9 %); 158 (7 %); 157 (18 %); 144 (13 %); 106 
(100 %); 56 (14 %). 

3-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (2a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 217 
(44 %) [М+1]+; 216 (13 %) [М]+; 199 (100 %) 
[М–17]+; 158 (68 %); 106 (21 %). 

4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (2b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 217 
(100 %) [М+1]+; 216 (29 %) [М]+; 199 (61 %) 
[М–17]+; 158 (31 %); 106 (13 %). 

3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (3a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 232 
(8 %) [М+2]+; 231 (51 %) [М+1]+; 230 (20 %) 
[М]+; 217 (100 %); 199 (5 %) [М–31]+; 186 (24 %); 
158 (10 %); 106 (26 %); 44 (8 %). 

4-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-ил]-
анилин (3b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 232 
(4 %) [М+2]+; 231 (25 %) [М+1]+; 230 (15 %) 
[М]+; 217 (76 %) 199 (21 %) [М–31]+; 186 (6 %); 
158 (21 %); 106 (100 %); 44 (13 %). 

3-[3-(3-аминопропил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-
ил]анилин (4a). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 245 
(100 %) [М+1]+, 244 (59 %) [М]+; 243 (30 %) 
[М–1]+; 227 (32 %) [М–17]+; 213 (23 %) [М–31]+; 
199 (10 %); 198 (17 %); 184 (13 %); 158 (10 %); 
106 (26 %); 70 (31 %). 

4-[3-(3-аминопропил)бицикло[2.2.1]-гепт-2-
ил]анилин (4b). Масс-спектр: m/z (Iотн, %.): 245 
(100 %) [М+1]+, 244 (65 %) [М]+; 243 (67 %) 
[М–1]+; 227 (33 %) [М–17]+; 213 (25 %) [М–31]+; 
199 (15 %); 198 (25 %); 184 (27 %); 170 (15 %); 
158 (12 %); 106 (32 %); 70 (34 %). 

Масс-спектры регистрировали на прибо- 
ре Varian «Saturn 2100» при ионизирующем  
напряжении 70 эВ и токе эмиссии катода  
240 мкА. 

 

Обсуждение результатов 
 

Строение исследованных бициклических 
диаминов можно представить следующей об-
щей формулой 
 

(CH2)nNH2

NH2

 
1-4 

где: 
1 a: n = 0; 3-NH2; b: n = 0; 4-NH2;  
2 a: n = 1; 3-NH2; b: n = 1; 4-NH2;  
3 a: n = 2; 3-NH2; b: n = 2; 4-NH2;  
4 a: n = 3; 3-NH2; b: n = 3; 4-NH2. 

 
На хроматограммах всех исследованных 

бициклических диаминов, в зависимости от ус-
ловий хроматографирования, присутствует от 
двух до четырех основных пиков с общим со-
держанием целевого вещества 98–99,5 %. При-
чем масс-спектры фракций на каждой хромато-
грамме близки друг к другу.  

Это свидетельствует о том, что пики на 
хроматограмме соответствуют различным сте-
реоизомерам полученных бициклических диа-
минов. Примеры хроматограмм для 4-[3-(ами-
нометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (2b) 
и 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]-
анилина (3a) приведены на рис. 1 и 2.  

Примеры масс-спектров некоторых полу-
ченных диаминов представлены на рис. 3−5.  
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Рис. 1. Хроматограмма 4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (2b) 
 
 
 

В масс-спектрах всех аминов присутствуют 
сигналы, отвечающие молекулярному иону и 
(или) иону [M+1], [M−1]. Причем характерной 
особенностью диаминов, содержащих алкиль-
ные фрагменты между бициклическим карка-
сом и алифатической аминогруппой, является 
высокая интенсивность пика [M+1], заметно 
превышающая вклад изотопов элементов в мо-
лекулярную массу.  

Это говорит о высокой стабильности об-
разующихся ионов. Появление ионов [M+1]  

и [M−1] довольно характерно для соединений, 
содержащих гетероатомы. Образование ионов 
[M+1] объясняется двойными соударениями 
молекулярных ион-радикалов, в результате че-
го происходит переход протона от нейтральной 
молекулы к молекулярному иону. Ион [M−1] 
образуется за счет отрыва протона от α-угле-
родного атома аминогруппы и является доста-
точно устойчивым из-за резонансной стабили-
зации фрагментарного иона электроотрица-
тельным атомом азота [6]. 
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Рис. 2. Хроматограмма 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (3a) 

 
Дальнейшая фрагментация приводит к по-

явлению характерных для всех полученных 
диаминов сигналов с m/z = 158 и 106, а для би-
циклических диаминов, содержащих алкильные 

фрагменты между бициклическим фрагментом 
и алифатической аминогруппой, также сигнала 
с m/z = 199, для которых можно предположить 
следующие структуры: 

 

NH2

СН2
+.

 

CH2

CH2

NH2

+

 или 

NH2

CH+

 NH2

СН2+

 

m/z = 199 m/z = 158 m/z = 106 
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Несмотря на схожесть масс-спектров полу-
ченных бициклических диаминов, для каждого 
члена гомологического ряда имеются свои спе-
цифические особенности.  

Так для диаминов 1-2 основным направле-
нием распада молекулярного иона является от-
щепление молекулы аммиака, с появлением 
очень интенсивного сигнала [М–17] (рис. 3). 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Масс-спектры различных изомеров 4-[3-(аминометил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (2b) 
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Введение этиленовых мостиков между ами-
ногруппой и бициклическим фрагментом при-
водит к появлению сигналов [М–31], образую-
щихся после отрыва, а также пиков иона с 

m/z = 44 ( 2 2 2CH CH NH ) (рис. 4). Такое расщеп-
ление является характерным для алифатиче-
ских аминов с неразветвленной цепью [7].  

 

 
 

Рис. 4. Масс-спектр 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (3a)  
для изомера с содержанием 4,22 % 

 
Особенностью полученных бициклических 

диаминов также является существенное влияние 
на масс-спектры условий проведения анализа.  

В частности, для изомера 3-[3-(2-амино-
этил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина с содер-
жанием 4,22 % (рис. 4) самым интенсивным яв-
ляется пик иона с m/z = 44 ( 2 2 2CH CH NH ). В то 

же время, для фракции с содержанием 48,50 % 
этого же вещества (рис. 5) интенсивность этого 
сигнала составляет всего 8 %, а самым интен-
сивным является пик иона с m/z = 217, образо-
вание которого, вероятно, можно объяснить 
выбросом эндометиленового мостика бицикли-
ческого фрагмента. 

 

 
 

Рис. 5. Масс-спектр 3-[3-(2-аминоэтил)бицикло[2.2.1]гепт-2-ил]анилина (3a)  
для изомера с содержанием 48,5 % 

 
То есть повышение концентрации пробы  

в ионизационной камере приводит к изменению 
схемы распада анализируемого вещества. Кос-
венным подтверждением верности нашего 

предположения является изменение соотноше-
ния интенсивности сигналов [M+1] и [M+]  
с 1,28 до 2,55 соответственно. Известно, что 
увеличение количества или времени нахожде-
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ния вводимой пробы в ионизационной камере 
увеличивает возможность двойных соударений. 
Обычно в результате двойных соударений мо-
лекулярных ион-радикалов, содержащих гете-
роатом, происходит возрастание пика [M+1] за 
счет перехода атома водорода от нейтральной 
молекулы к молекулярному иону [1].  

В случае диаминов 4a и 4b в масс-спектрах 
одновременно присутствуют сигналы, связан-
ные с отщеплением алифатической аминогруп-
пы – [М–17], 3 2CH NH  – [М–31] и 3 2 2CH CH NH  – 
[М–45]. 

 

Выводы 
 

Таким образом, проведенные исследования 
позволяют сделать вывод, что наличие в масс-
спектре, помимо молекулярного иона, ионов  
с m/z = 199, 158 и 106 позволяет достоверно 
идентифицировать вицинально замещенные 
[(3-амино-) и (3-аминоалкил)бицикло[2.2.1]гепт-
2-ил]анилины. 
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Abstract. The features fragmentation of [(3-amino-) and (3-aminoalkyl)bicyclo[2.2.1]hept-2-yl]anilines under 
electron action under mass spectral analysis conditions were studied for the first time. It was shown that, in addition 
to the molecular ion, characteristic signals for the reliable identification of the studied bicyclic diamines include ions 
with m/z = 199, 158, and 106. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ГИДРИРОВАНИЯ 
1,3,5 –ТРИНИТРОБЕНЗОЛА НА 1%Pt/La2O3 
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Аннотация. В работе изучена кинетика реакции каталитического гидрирования водородом 1,3,5 –
тринитробензола (ТНБ), в реакторе периодического действия типа «утка» потенциометрическим методом 
при давлении водорода 1 атм и температуре 22 ± 0,5 °С. В качестве катализатора был использован оксид 
лантана La2O3  с нанесенной платиной, а катализатором сравнения – 1%Pt/Al2O3. Установлено, что при гид-
рировании ТНБ на катализаторе 1%Pt/La2O3 начальная скорость реакции увеличивается в 2,4 раза относи-
тельно катализатора сравнения, при этом степень превращения ТНБ составила 80. При введении в реакци-
онную массу эквимолярного количества соляной кислоты на три аминогруппы начальная скорость реакции 
увеличилась в 3 раза, а степень превращения ТНБ составила 98,1. Обнаружен факт увеличения времени гид-
рирования каждой нитрогруппы по мере образования аминогрупп. 

Ключевые слова: гетерогенный катализ, гидрирование, оксиды редкоземельных элементов, платина, 
1,3,5-тринитробензол, 1,3,5-триаминобензол 
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