
化学学报 AGrA 0HIMICA ßINICÁ 

1986, 44, 1067 ~ 1071 

L833J 
M
l
l‘
的

M
A
刊

ω

的
'
j
M

M
告
'
的

的
』
飞
ω

MRYM 

…
研
…

♂
$
3
%
 

含氟异曙睡类化合物的质谱研究

傅桂香养 郑建华 沈延吕
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

异略略类化合物的质谱已有报道E如岳飞该类化合物在电子轰击下易发生环内 N一0键断

裂3 同时发生由异嗯瞠转变为氮杂环丙挠或嗯瞌的重排.本文报道 19 个含氟异略略的 EI 质

谱2 研究了它们在电子轰击下的碎裂机理，观察到甲基、苯氧基和氟原子的重排.

19 个含氟异嗯瞠化合物的结构式如下z

Rl=N02, R2=H, Rf~CFs; 
R=H, Rf=CFs; 
R=日， Rf=C2F 5; 
R=日， Rt =n-C3F1; 
R=Cl, Rt=CFs; 
R=Cl, Rf=02F5; 
R=Cl, Rt-n-CSF1; 
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Rl瞌01 ， R2=H, Rt=CFs; 13 
Rl=Cl, R2=宜， Rf=C2F õ; 14 
Rl=Cl, R2=H, R1=附-03F1; IS 
Rl=H, R2白01， R/-OFs; 16 
Rl_H, R2=C1, Rf-02F 5; 17 
丑l=H， R2=Cl, Rt=n-C3F 7; 18 

19 

〈亏了口CH

Rl_H, R2_H, Rf=CE'3; 
Rl_宜， R2=H, Rf=C2F õ; 

Rl=江， R2 =H, Rt=n--{二~3P7;

Rl=CHs, R2=H, Rf-O]'s; 
Rl=CH3, R2_H, Rf=02F6; 
Rl=OHs, R2=日， Rf=n-C3F 7; 
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1 ，..... 19 均为三取代异瞟瞠.在 1-"，13 中， 5一位为甲醋基，←位为含氟炕基.3-位为苯基或

取代苯基;而 14，..... 19 的5-位为含氟烧基，4-位为二苯氧基腾酷基，3-位为苯基或取代苯基.化

合物的质谱数据分别列于表 1 和表 2. 从表 1 可以看到，这类化合物都有特征的分子离子3在

高质量区观察到 [M一町飞 [M -OOHsJ 飞 [M - 0020HSJ +和 [M -RtJ+ 等离子. 当 R2=

cl 时，出现 [M -01J+ 离子，且为基峰离子;而当 R1 =01 时3 则不出现 [M -01J+ 离子.这可

能是由于氯原子位于邻位时与异略瞠环之间有一定的空间位阻，使氯原子很容易丢失而生成

稳定的基峰离子 [M -01J+. 另外1 1"，9 的 [M-Rf]+ 和 Mt 离子的丰度都很强2 而当苯环

邻位引入氯原子(10"， 12)后p 相应离子的丰度就明显下降.当 Rl 为 H 或甲基时，生成的苯基

或甲苯基离子为基峰或强峰;R1 或 R2 为氯时，该离子的丰度显著降低.在 1"，12 的 EI 谱上，

没有观察到由异曙瞠转变为氮杂环丙烧的重排及其进一步断裂所形成的碎片离子，而观察到

由甲基和氟原子重排所生成的 [M - Rt - 002J +, [RIR2(J6HsONOOHsJ +和 [M-OOHs -
C,.F >>nJ +离于.以 6 为例J 通过亚稳离子测试说明 1"，13 的碎裂途径可能如图解 1所示.当含

氟基团邻近有援基或腾酷基存在时，氟原子很容易友生重排，转移到娱基碳原子上或腾酷基的
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化合物 1"， 13 的特但布于及其构对丰度

化合物 Mt [M一月+ A B G D E F G 日 I J [ο020H3]+ [M -R2]+ 

271 252 240 212 202 190 158 143 134 103 77 69 5!l 
1 (33.6) (0.5) (9.9) (23.4) (60.1) (14.8) (3.7) (32.8) (10.υ) (8.6) (100) (22.9) (30. ::1) 

321 302 290 262 202 190 158 143 134 103 77 119 59 
2 (38.8) (3.0) (13 .4) (9.0) (59.6) (2.6) (7.1) (34.0) (12.9) (7.0) (100) (7.3) (40 .4) 

371 352 340 312 202 190 158 143 134 103 77 169 59 s (35.4) (3.9) (13.2) (9.6) (59 .4) (2.1) (8.4) (39.6) (15.1) (7 .4) (100) (1.5) (43.5) 

4 
285 266 254 226 216 204 172 157 148 91 69 59 

(80.8) (2.3) (21.1) (4.0) (100) (18.4) (4.0) (49.1) (12 .4) (93.5) (29.8) (36.1) 

5 
335 316 304 276 216 204 172 ]57 148 91 119 59 

(26.7) (1. 3) (8.2) (4.8) (60.3) (2.8) (3.2) (54.8) ~14. 9) (100) (8.5) (41.0) 

385 354 326 216 204 172 157 148 91 169 59 6 (42 .4) (7.1) (10.9) (39.8) (1.9) (0.9) (31.8) (11.2) (99.7) (2.7) (100) 

305 286 274 246 236 224 192 177 168 137 ]11 69 59 7 (86.5) (2.8) (20.7) (1. 3) (91.2) (22.9) (8.7) (66.6) (14.5) (6.1) (53.2) (52.2) (100) 

8 
355 336 324 296 236 224 192 177 168 137 111 119 59 

(17 .4) (0.8) (6.1) (0.5) (31.3) (1.3) (3.0) (29.2) (5.5) (5.1) (35.5丁 (7.2) (1∞) 

' 
405棒 386 374眷 346 236铮 224铮 192 177 168 137 111 169 59 

(38.3) (2.5) (8.6) (0.7) (76.7) (2.1) (11.1) (67.7) (17.8) (6.8) (46.1) (4.0) (1∞) 

10 
305 274 246 236 224 192 177 168 137 111 69 59 270 

(9 .4) (6.2) (32.8) (2.6) (7.4) (1.0) (16.7) (3.1) (6.0) (32.5) (18.7) (30 .4) (100) 

11 
355 336 324 296 236 224 192 177 168 137 111 119 59 320 

(2.0) (3.6) (10.9) (2.6) (4.1) (4.3) (2.7) (34.9) (4.9) (3 .4) (15.1 丁 (5.1) (37.2) (100) 

12 
405 386 374 346 236 224 192 177 168 137 111 169 59 370 

(6.1) (1. 9) (8.2) (28.8) (3.4) (0.7) (3.1) (29.2) (6 .4) (8.3) (42.5) (2 .4) (35.9) (100) 

13 
316 285 257 247 235 118a 90b 630 148 102d 75。

(0.5) (0.1) (0.1) (0.6) (0.1) (6.0) (22.7) (8.2) (44.3) (100) (42.8) 
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椅高分辨质谱数据 405.00074， C14H70lF7N03; 373.98159 ， 013日ρlF7N~; 236.01188 , OnH1CIX03; 223.99187, C1oH40lFNO:a; 176.99822, CgH4C1NO. 

11: [148-NOJ+;b: [1l8-CO]+;c: 190-HCN]+j 也 [148-N02J+; e: [102-HCN]+ 
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图解 1 化合物 6 的可能断裂途径

磷原子上. 文献 [6J 报道的含氟快酣类化合物的质谱中也有类似现象. 随着含氟烧基碳链的

增长3 氟重排离子的丰度明显下降(见表 1). 其原因有待进一步探讨.
13(W=N02, R2 =H)的分子离子峰很弱，正电荷可能位于硝基氮原子上3 因此p 容易生成

特征的对硝基苯甲脂离子，再进一步失去 N02 生成苯甲腊离子(基峰);也可由对硝基苯甲睛
离子丢失 NO，继而失 CO 及 HCN，生成一系列特征碎片离子.直接由分子离子失去其他取代

基的碎片离子峰都很弱(见表 1).
14"， 19 的特征离于及其相对丰度见表 2. 分子离子很特征，其他碎片离子有 [M-FJ飞

[M -RrJ 飞 [1l1 一 OC6H15J 飞 [M -Rr-C6HõOHJ+， C6Ht 及重排离子 [M - OC6Hõ - C,.F 2nJ +, 

[M -Rr -P(O)OCaH5J 宁和 [(CaH山OJt 等. 在这些化合物的 EI 谱上3 同样观察到氟原子

的重排2 特别是当 Rr=CF8 时，生成的腾眈氟离子(即碎片离子[M一 OC6H5 - C..F 2nJ 勺的丰度
分别为 34.1% (14) 和 61.2% (17). 当全氟烧基碳链增长时，该离子的丰度急速下降3 如 Rr=
饥-C8F7 时2 其丰度仅为 0.5"，0.6%.这种现象同 1"，12 相似. 另外，还观察到由苯氧基重排

而生成的 [M -Rr -P(0)OC6HõJ 十离子.

从 19 个含氟异略瞠的质谱分析3 可以总结出如下几点规律: (1) 含氟异嗯瞠类化合物比
较稳定p 有特征的分子离子峰; (2) 该类化合物容易发生氟原子、甲基和苯氧基的重排; (3) 苯
环上取代基的不同3 对一些离子的丰度，甚至对断裂机理有影响; (4) 异略略环上取代基位置
的不同p 对其断裂机理影响不大.
实验条件质谱仪为 Finnigan 4021. aO/MS/DS 型.离子源温度 25000，电子流能量

70eV，直接进样探头温度 200~30000. 亚稳离子数据在 Finnigan-MAT R230 型仪上测试p 测

第一无场区碰撞活化:c碰撞气体为主气〉子离于扫描谱. 高分辨质谱数据在 Finnigan-MAT 
212 型仪上测试.
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裴 2 化合物 14 "， 19 的特征离子及其相对丰度

化合物 Mt [M -FJ+ [M -RrJ+ [M -OC61王5J+

14 445 426 376 352 
(63.6) (1.5) (21.8) (8.5) 

15 495 476 376 402 
(1∞) (1. 9) (23.6) (12.6) 

16 fi45 526 376 452 
(2:l .4) (0.9) (12.3) (4.9) 

17 479 460 410 386 
(95.4) (2.1) (41.4) (14.0) 

18 529 510 410 436 
(10.1) (0.6) (11.3) (6.2) 

19 579 560 410 486 
(11.7) (1. 2) (12.8) (6 .4) 

化合物 \ [M -Rf -CßH 50H]+ [λI -Rf-P (0) OC6H5] + [M-P(O) (OC6H 5h-0]+ 

14 282 236 196 
(17.9) (8.7) (30.6) 

15 282 236 246 
(10.0) (6.6) (24.5) 

16 282 236 296 
(9 .4) (4.8) (6.7) 

17 :ll6 270 230 
(23.7) (10.8) (53.5) 

18 316 270 280 
(7.7) (3.7) (16.1) 

19 316 270 330 
(7.8) (3.3) (14.9) 
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[M -OC6H 5-CnF 2ÐJ+ 

302 
(34.1) 

303 
(1.6) 

303 
(0.5) 

3;16 
(61.2) 

3乃6

(1. 4) 

336 
(0.6) 

[(CôH 5) 20] T I [C6H 5] + 

170 77 
(30.7) (100) 

170 77 
(20.1) (95.1) 

170 77 
(12.3) (100) 

170 77 
(46.7) (1ω) 

170 77 
(13.3) (100) 

170 77 
(12.3) (100) 
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Mass Spectra of Fluoroalkyl Isoxazoles 

Fu Gui-Xiang* Zhen Jian-Hua Shen Yan-Chang 
(Shanghai ImtitutB 0/ 0俨gαnic 0胎，再创吻， Maàemω Sinica， Sh棚ghai)

Abstract 

The :EI mass spectra of nin的een fl.uoroalky 1 isoxazoles have been analyzed and 白。

fragmen毛的ion patter丑s have been studied. The fragmenta饥on mechaniSms are discussed 

a丑d emphasis is made on the 也wo frag皿entatio且 pathways which are recognized as 

rearrangement. In principle each may result in 也e formation of two typical ions, [M -

OCHa - C"F 2fiJ 十， [M -OCoHõ-C"F2fiJ+ and [M -Rt -C02J+, [M -Rt-P (0) OC6H:;J+ 

whichωn be interpre主ed by rearrange皿ent of fluorine a古om.me也hy1 group and phenoxy 

group. 
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