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АНАЛИЗ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОГО РАСПАДА 
МОЛЕКУЛЫ ПУРПУРИНА  

 
Аннотация. Представлен анализ масс-спектрометрического распада 1,2,4-три-

гидрокси-9,10-антрахинона (пурпурина) при электронной ионизации. Охарактери-
зованы и показаны особенности фрагментации молекулярного иона (МИ). Установ-
лено, что первичные акты распада молекулы обусловлены элиминированием атома 
водорода, молекулы СО и имеющегося в структуре заместителя.  

Ключевые слова: масс-спектр, молекулярный ион, фрагментация, ионизация 
электронами, элиминирование, производные 9,10-антрахинона. 

 
Производные 9,10-антрахинона являются одними из важнейших клас-

сов органических соединений, нашедших применение в различных облас-
тях, в том числе и в медицине за счет разнообразной фармакологической 
активности. Достаточно большое число соединений антрахинонового ряда 
содержится в растениях, животных, а также микроорганизмах и пред-
ставлены соединениями, содержащими в качестве заместителей гидрокси-, 
метокси-, гидроксиметильные группы, углеводные заместители [1] и др. 
Пурпурин (1) представляет собой важное биологически активное произ-
водное 9,10-антрахинона, обнаруженное, наряду с другими гидроксиантра-
хинонами, в различных растениях семейств Rubiaceae. Он идентифицирован 
в Rubia tinctorum [2,3], R. cordifolia [4-7], R. peregrina [8, 9] и других рас-
тениях.   

В продолжение работ по исследованию масс-спектрометрической 
фрагментации производных антрахинона [10-15], нами рассматривается 
масс-спектр 1,2,4-тригидрокси-9,10-антрахинона (пурпурина) (1). 
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1  
 

В таблице 1 представлен масс-спектр 1,2,4-тригидрокси-9,10-антра-
хинона (пурпурина) (1) и наиболее характерные пики осколочных ионов. 
Стабильность МИ к электронной ионизации (Wми), а также интенсивности 
основных фрагментных ионов (F1-F7) от полного ионного тока представлены 
в таблице 2.  
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Таблица 1 – Масс-спектр 1,2,4-тригидрокси-9,10-антрахинона (пурпурина)  
 

№ Название соединения 
Масс-спектр:  

M+, m/z (Iотс в %)*  

1 
 

1,2,4-Тригидрокси-9,10-антрахинон 
(пурпурин) 

257 (13), М+• 256 (100), 255 (1), 229 (4), 228 
(39), 199 (1), 186 (2), 182 (2), 171 (1), 158 (1), 
154 (1), 143 (1), 131 (3), 130 (9), 129 (2), 128 
(5), 127 (2), 126 (14), 115 (12), 114 (2), 105 
(8), 103 (3), 102 (14), 101 (5),100 (3), 77 (11), 
76 (7), 75 (7), 74 (3), 69 (6), 66 (1), 63 (4), 53 
(3), 51 (4), 50 (3). 

 
Таблица 2 – Стабильность молекулярного иона (Wми) и  

характеристических ионов (F1-F9) (Wф) в области m/z 228-102  
от полного ионного тока 1,2,4-тригидрокси-9,10-антрахинона (пурпурина)  

 

№ 
 

Wми, 
% 

m/z (Wф) 
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F6 F7 

1 37,8 12,6 0,3 0,6 0,3 0,3 0,3 2,9 3,9 4,5 
 

Для масс-спектрометрического распада 9,10-антрахинона [16] харак-
терно наличие четырех интенсивных пиков, которые соответствуют МИ 
(M+• 208), а также фрагментным ионам [М-CO]+• (m/z 180) и [M-CO-CO]+• 

(m/z 152), образование которых происходит после последовательного 
элиминирования двух молекул оксида углерода, и пику иона 1,2-дегидро-
бензола с m/z 76. Самый интенсивный пик по своему массовому числу соот-
ветствует иону флуоренона - F1 [М-CO]+ с m/z 180, который образуется за 
счет потери одной молекулы оксида углерода и сопровождается замыканием 
кольца. Далее из иона флуоренона F1 происходит элиминирование второй 
молекулы СО, с образованием иона о-бифенилена F2 [M-CO-CO]+ (m/z 152). 
Другие интенсивные пики в масс-спектре антрахинона отвечают фрагмен-
там, образующимся на счет элиминирования групп атомов С2НО2 (фрагмент 
с m/z 151) и С2Н2О2 (фрагмент c m/z 150). В области низких массовых чисел 
имеется четвертый интенсивный пик иона F3 с m/z 76, принадлежащий иону 
1,2-дегидробензола, который образуется при разрыве цикла о-бифенилена 
(m/z 152). Следует отметить, что в полном масс-спектре антрахинона име-
ются также небольшие пики ионов [M-Н]+ (m/z 207), [M-Н-СО]+ (m/z 179) и 
[M-Н-СО-СО]+ (m/z 151). Фрагментация МИ 9,10-антрахинона выглядит 
следующим образом [16]: 
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В масс-спектре 1,2,4-тригидрокси-9,10-антрахинона (пурпурина) (2) 
доминирует стабильный молекулярный ион (МИ) M+• 256 (I = 100 %), 
образующийся за счет выброса n-электронов кислорода, стабильность к 
электронной ионизации (ЭИ) которого составляет Wми = 37,8%.  

Наличие в структуре 9,10-антрахинона заместителей приводит к изме-
нению масс-спектральной фрагментации и наряду с последовательным 
отрывом СО групп в спектрах наблюдаются дополнительные каналы распа-
да МИ с появлением других характеристичных ионов. Основная реакция 
масс-спектрометрической фрагментации МИ 1,2,4-тригидроксиантрахинона 
(1) связана с расщеплением хиноновой части молекулы и первоначальным 
элиминированием молекулы оксида углерода, как и в случае незамещенного 
9,10-антрахинона, в результате чего образуется второй по интенсивности 
ион, который соответствует катион-радикалу тригидроксифлуоренона F1  

[М-CО]+• с m/z 228, являющийся вторым по интенсивности. Его образова-
ние протекает по схеме: 
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Далее, в отличие от моно- и дизамещенных [10-13] аналогов 9,10-ан-
трахинона, ион F1 [М-CО]+• с m/z 228 выбрасывает группу атомов С2Н2О с 
образованием малоинтенсивного катион-радикала F3 [М-CО-С2Н2О]+• с m/z 
186, который далее превращается в ион F5 [М-CО-С2Н2О-СО]+• с m/z 158,               
F7 [М-CО-С2Н2О-2СО]+• с m/z 130 и F9 [М-CО-С2Н2О-3СО]+• с m/z 102, за 
счет последовательного элиминирования трех молекул оксида углерода 
(таблица 1).  

В результате более глубокого распада МИ 1,2,4-тригидрокси-9,10-
антрахинона (пурпурина) (1) в области средних и низких массовых чисел в 
масс-спектре наблюдаются более интенсивные пики ионов. Так, в области 
m/z 140-200 массовых чисел имеются незначительные пики с m/z 143, 158, 171, 
186 и 199 (таблица 1), отвечающие нестабильным ионам, возникающим в ре-
зультате дальнейших реакцией распада МИ и фрагментного иона F1 [М-CО]+•.  

В среднемолекулярных областях масс-спектра в области m/z 140-         
200 присутствуют значительные пики ионов [C8H6]

 +• cо значением m/z 102 
(I=14 %), [C7H5O] + c m/z 105 (I=8 %), [C9H7]

 + c m/z 115 (I=12 %), [C10H6]
 +• c 

m/z 126 (I=14 %) и ион [C9H6O] + c m/z 130: 
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   m/z 102                                m/z 105                              m/z 115                               m/z 126  
 

В низкомолекулярной области масс-спектра имеют заметные пики 
ионов [C6H3]

 + (m/z 77), [C6H4]
 +• (m/z 76), [C6H3]

 + (m/z 75), [C5H3]
 + (m/z 63), 

[C4H3]
 + (m/z 51), [C4H2]

 + • (m/z 50) характерные также для масс-спектра 9,10-
антрахинона [10] и некоторых производных бензола [17].  
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Фрагментация молекулярного иона 1,2,4-тригидрокси-9,10-антрахинона (1) 
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Другое направление распада основного фрагментного катион-радикала 
F1 [М-CО]+• с m/z 228 происходит за счет последовательного элиминирова-
ния групп атомов СОН F2 [М-CО-СОН]+ со значением m/z 199 и трех мо-
лекул СО с образованием ионов F4 [М-CО-СОН-СО]+, F6 [М-CО-СОН-2СО]+ 
и F8 [М-CО-СОН-3СО]+. 

Работа выполнена по проекту «Поиск новых лекарственных веществ 
на основе доступных синтетических аналогов природных производных 
антрахинона» (ИРН: AP05131788) (договор № 83 с КН МОН РК от 
02.03.2018 г. ( приложение 1.7)) .  
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Резюме 
 

 Т. В. Харламова, С. Ж. Жұмағалиев 
 

ПУРПУРИН МОЛЕКУЛАСЫНЫҢ  
МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯЛЫҚ ЫДЫРАУ САРАПТАМАСЫ 

 
Пурпурин (1,2,4-үшгидрокси-9,10-aнтрахинон) 9,10-aнтрахиноның биология-

ның белсенді туындыларының қатарына жатады. Ол Ribiacaea тобына жататын 
əртүрлі өсімдіктедің құрамына басқа гидроксиантрахинондырмен қатар табылған. 
Мақалада 1,2,4-үшгидрокси-9,10-aнтрахинонның электронмен ионизациялау əдісі-
мен масс-спектрометриялың ыдырау сараптамасы келтіріген жəне оның молекула-
ның ионның фрагментация ерішіліктері көрсетілген. 

Түйiн cөздер: масс-спектр, молекулалық ион, фрагментациялау, ионизациялау 
электрондармен, элиминирлеу, 9,10-антрахинон туындылары. 

 
 

Summary 
 

Т. V. Kharlamova, S. Zh. Zhumagaliyev 
 

ANALYSIS OF THE MASS SPECTROMETRIC DECAY 
MOLECULES OF PURPURINЕ 

 
Purpurine (1.2.4-trihydroxy-9,10-anthraquinone) is a biologically active derivative 

of 9,10-anthraquinone, found, along with other hydroxyanthraquinones, in various plants 
of the Rubiaceae families. The article presents an analysis of the mass spectrometric decay 
of 1,2,4-trihydroxy-9,10-anthraquinone (purpurin) with electron ionization and shows the 
features of the fragmentation of its molecular ion (MI). 

Key words: mass spectrum, molecular ion, fragmentation, electron ionization, 
elimination, derivatives of 9,10-anthraquinone. 

 
 
 
 

  




