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Наиболее распространенным комплементарным способом дериватизации, используемым в масс-спектрометрии с «мягкими» методами ионизации (МАЛДИ, ИЭР) при анализе малополярных соединений, является введение остатка с ковалентно-связанным фиксированным зарядом. Разновидностью такой модификации является метод, названный нами «дериватизацией с генерацией заряда», который включает взаимодействие нейтральных молекул аналита и реагента с образованием соответствующих «ониевых» солей, катионы которых десорбируются даже в отсутствии матрицы. Ранее для исследования сульфидов и меркаптанов методом масс-спектрометрии МАЛДИ и ИЭР нами предложено их алкилирование алкилгалогенидами с образованием сульфониевых солей [1]. В настоящей же работе для этой цели мы адаптировали электрофильную реакцию с алкилформиатами в присутствии трифторметансульфокислоты, описанную в работе [2] (Схема 1).
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Схема 1. Алкилирование сернистых соединений алкилформиатами.
Достоинство этой реакции состоит в том, что она позволяет сильно расширить ассортимент заместителей, которые могут быть введены в молекулы аналитов в процессе S-алкилирования сульфидов. Это важно в случаях, где возникает необходимость в выборе тяжелых реагентов для получения продуктов, детектируемых в свободной от матричных шумов области спектров. Для проведения реакции нами была получена серия формиатов с длинной алкильных цепей алифатических остататков от n-C6 до n-C20. В качестве объектов взяты изомерные алкилтиабицикланы (2- и 3-тиабицикло[4.4.0]деканы, 7- и 8-тиабицикло[4.3.0]нонаны), а так же дибензотиофен и его аналоги. 
Анализ полученных результатов показал, что используемая реакция обеспечивает количественное S-алкилирование. В масс-спектрах же МАЛДИ регистрируются только пики соответствующих сульфониевых катионов. В целом использование предварительного S-алкилирования посредством алкилформиатов является удобным альтернативным способом дериватизации при анализе низкомолекулярных органических сульфидов и тиолов методами масс-спектрометрии МАЛДИ, ИЭР и возможно других, основанных на принципах десорбции/ионизации. 
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