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第五、六族元素的有机化合物在有机合成中应用的研究

XXXXI.一些新的含氟麟叶立制订生物的质谱研究

停桂香蜷 徐永珍 沈延昌
〈中国科学院上海有机化学研究所p 上海〉

前文[lJ己报道了一些含氟麟叶立德衍生物的电子轰击 (EI) 和化学电离正、负离子 (POI、

NCI)质谱，着重对化学电离的正、负离子的断裂机理进行了研究. 在 CI 正离子谱中 [M十

H]+ 为基峰2 而 cr 负离子谱中出现稳定的 [M -C6H5]- 离子.

关于一般腾叶立德的 EI 质谱已有报道b633 在正离子谱中出现各种骨架重排离子. 重排

机理文献中也有详细讨论. 本文继续报道一些新的含氟腾叶立德的 EI 质谱p 它们的断裂机

理和一般腾叶立德相似3 本文仅就不同取代基对一些特征离子丰度的影响以及化学键能与质

谱断裂之间的关系进行讨论.另外2对氟原子和氧原子以及苯氧基的重排机理进行研究，并通

过亚稳离子测定加以证实.

22 个化合物的结构式如下z

+ 
(0，乒-f5)sP-C-R

。一υ-Rf
1~9 

1 J无=瓦，卫f=CFs; 4 R=CN, R r=CFs; 7 R~CN， Rt=饵， (CF3) CsF, n 

2 R=H , Rf=饲 C3F7; 5 R=CN, Rf~C2F5; 8 R=C6F5，卫f=C~Pν;

3 R=H, Rf=n-C7F :u;; 6 R=CN，卫产何一CSF7; 9]元=C6F5， Rf~ (CF2) 301 

。

... 11 

(C6B 5)SP-C-0-R 

0---0二Rt

10~19 

10 H=H, R,=OF3; 13 R-SOH3, R,-OF3; 16 卫-R，=02F5;

11 H=I王:1 B r =C2F r,; 14 R-=SCHs，丑t "，，==， 02F5; 17 R""'""Rt=n-OsF7; 
卫2 且二圣王l， R.1'=局 Ca1:!---'7; 15 H=SO:E王s.. H..r=:n-CsF...; 18 R=(TF's, R.r-=C"2 I'~5; 

19 且~-N<O.H)ω且C:E王)N.. R.r =n- c'昌_[j.... 7 
。

+ 11 
(C6H 5) aP-C-P (OC6 H 5)2 

- 11 

O-C-Rr 
20~22 

20 Rr=CFs; 21 Rf~C2F5; 22 Rr=n--C:卢，

]985 年 6 月 22 日收到.前-1民.9.!. Tetrahedro'll Le忧， 1985，弱，悦仔.

• 1072. 



裴 1 化合物 1"，9 崎主要碎片离子及其相对丰度

化合物 Mt [M-町+ [M-F-COJ+ [M-R1J+ (C6H白F A B 。 C6EBP + 

一
372 325 303 262 183 165 152 108 

1 
(13 .4) (1功 (1∞) (1. 0) (22.9) (13.1) (7.1) (5.8) 

41'2 453 425 303 262 183 165 152 108 
2 

(7.0) (17.1) (2.9) (1.6) (1∞) (1.6) (22.5) (16.3) (7.0) 

一
672 653 625 203 262 183 165 152 108 

s 
(3.7) (1.8) (0 .4) (100) (1.6) (12.7) (7.7) (3.7) 〈是 .1)

397 328 262 183 165 152 108 
4 

(1.4) (15.0) (3.5) (3 .4) (2.7) (11.3) (100) 

447 428 400 328 262 183 165 152 108 
5 

(4.7) (0.5) (11∞) (1.8) (14.5) (3.8) (2.8) (2.6) (0.6) 

一
497 478 450 328 262 183 165 152 108 

e 
(4.5) (1.8) (1.2) (100) (2.4) (15.0) (3.6) (2.4) (2 .4) 

一
613 594 566 328 262 183 165 152 108 

7 
(l'L 7) (6.7) (0 .4) (100) (2.2) (10.1) (3.3) (1. 2) (2.6) 

588 569 541 469 262 183 165 152 108 
8 

(113.0) (2.0) (0.6) (100) (2.8) (9.4) (1.0) (1.1) (3.3) 
二一

654 635 607 469 262 183 165 152 108 
'却 (9.2) (1 .4) (0.6) (100) (4.7) (12.5) (1. 2) (1.4) (3.9) 

骨 mlz 619(6.5%) , [M- ClJ+. 

A:ο:0;B: 巳二。;~ [0二。[
1",9, 10 "， 19 和 20"，22 的质谱数据列于表 1， 2 和 3. 1"，9 的 Elt普均出现 M"!'， 在高质

量区大多数化合物出现低丰度的 [M-F]"I-和 [M-F-CO]+ 离子. 由分子离子失去全氟烧

基生成的碎片离子 [M-RtJ+为基峰3 在这些化合物的 EI 谱中还出现三苯基腾及一系列骨

架重排离子p 但没有观察到 [M-R] 十离子. 这可能是由于该类化合物的全氟皖基连在殷基

上3容易断裂3 而 R 连在碳上不易断裂2 因此未见有 [M -R]+ 离子.

10"，19 为含双叛基的腾叶立德衍生物，它们的 EI 谱上均出现 Mt 或 [M+l]飞 [M­

RJ+、 [M -.R!]+~ [M -R-CO]+ 和 [M -Rr-CO]+. 从表 2 可以看出 ， [M -R]+ 和 [M­

Rr]+ 的丰度与取代基同殷基碳原子之间形成化学键的键能有关.键能低的容易断裂3 形成的

[M -R]+ 或 [M -Rr]+ 的丰度较高;相反p 键能高的形成的离子丰度相对较低.在前文田中

亦看到同样的情况， C-O 键能相对高些， [M -R]+ 亦小.有时键能成为最重要的因素p 支配
辛辛去〉亏已在主1.!TI: it~ r::p 白包院厅主;:t主主来主. 女n 10~12. E王矢口 O-]ê王辛建言巨 tι0-0 毫建哥哥， 15l.ll名 ， [.2lf 王'<.，] ~白甘

*-~EY:"~ CAI _L~毛】+芦苇 13 --...，， 16 由号。 自笔噩白每-m:.芒FO一一-0 "噩-" r:.2JJ -- ì主，] +- hY-: ι<-: C.2>.f - :E之斗+白{J~幸主主主
召主 16 示口:1.."7 AtJ二且也-互之r... J9r k'_.{ C__l'J.E 王司口'一年口 1:.2U'" 主主巳，::1 ~ 自宅J =r L!!:本fi~司- 卫8 白毛J :E毛不口圣王f 女号主'-J --f'写「多瓦

""""主~...锐提复在 t主自勺字字主哥国T歪理 p 仨目.JIC忆~ C..LJ:E - I司~~:J --+- f:;t C2fÆ 王司口俨白v三杠居~~否 19 白哇，王毛主句n>长 .... 1兰主基 J c-~ 

t巳 o CJ 佳量自131m，在立 CJJ.f - R.:J.....主与王主'"章 r盯主置专守主tl '!ê见 C_llf-~.r]哈 芦每王P. 主廷 2 白色，多&v.主首E主运 TJi.fi: 辛苦

的路lí' É裂和fι学键台岳之间有辛苦密切眨仨关系.
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化合物 10"， 19 的主要碎片离子及其相对丰度

化 […: + +. + + 牛

合 Mt :ji- RfJ + [.J1 • 0(0) -RJ+ [M -0(0) --RrJ+ (CüH5)3POH D (06H 5)SP (06H5)2PO A B R--O (O)-O;:;;:O R，-干。=。一0""，0
物

一一400 401 :吨 331 371 303 279 277 262 201 183 165 53 121 

10 
(3.1) (3 ,6) (IU) (14.8) (89 .4) (70.6) (32.2) (100) (65.6) (24.8) (48.7) (16 .4) (23.2) (4.2) 

一 450 吕l ~9 331 421 303 279 277 262 201 183 165 53 171 

11 
〈一) (川11 (臼 .3) (63.8) (77.4) (100) (71.0) (69.6) (27.4) (45.6) (16.8) (53.2) (5 .4) 

一一
←-一一-一

500 501 4四 331 471 303 279 277 262 201 183 165 53 221 

12 
(一) (自， 2) 。的 (且 .5) (19.7) (100) (90.1) (66.7) (9是 .4) (25.0) (53.1) (22.9) (18.9) (1. 2) 

一一
国咽'四--…………圄-

446 441 ôl! ô77 371 349 279 277 262 201 183 165 99 121 

13 
(一) (3月 (1则 (1. 2) (2.6) (8.7) (0.9) (2.7) (5.1) (6.2) (12.3) (5.1) (1. 3) (1.8) 

一一_-一--496 4目 ~9 377 421 349 279 277 262 201 183 165 99 171 

14 
(一) (3 日 (1咱) 。 .8) (1. 6) (0.2) (6.6) (50.2) (6.1) (11.7) (14.2) (2.5) (1.3) (8.3) 

• 一一
546 自1 l四 377 471 349 279 277 262 201 183 165 99 221 

15 
(一) (8,1) 阳) (2.0) (-) (64.1) (1∞) (8.0) (22.0) (18.5) (1.3) (2.5) (22.4) 

一 568 则 m 449 421 421 279 277 262 201 183 165 171 171 

16 
(0.5) (l~ ,6) (19.6) (0.7) (0.7) (7.9) (100) (1. 2) (11. 7) (9.9) (0.2) (18.5) (18.5) 

一 668 669 4国 499 471 471 279 277 262 201 183 165 221 221 

17 
(0.2) (-) 阳， 3) (凶 .3) (0.5) (0.5) (10.6) (100) (1. 6) (17.6) (15.3) (0.3) (40.9) (40.9) 

一一518 519 也1 四9 421 371 279 277 262 201 183 165 121 1ïl 

18 
(4.9) (,jZ,O;, (100) (1.0) (0.9) (2.0) (9.9) (22.9) (15.6) (50.7) (16.8) (7.0) (7.0) 

一 566 甜7 471 369 279 277 262 201 183 165 119 221 

19 
(-) iU) I i:tV) (- ) (1. 4) (-) (19.3) (84.4) (5.9) (19.1) (22.6) (3.3) (3.5) (20.7) 

表 2-
d
。
叶
晶
·
·

A.B 结tρ
也H， OH



表 S 化合物 20""绵的特征碎片离子及其相对丰皮

特征碎片离子 20 21 22 

[M+IJ+ 605(34.1) 655(5.2) 705(34.5) 

Mt 604(21.3) 654(2.8) 70是 (13.5)

[M 一。'"F2n+1J + 535(54.7) 535(49.2) 535(98.8) 

[M-αJ6H5J+ 511(18.9) 561(2.3) 611(27.3) 
. 

[M -OO6Ha-CnF'2"J 461(10.0) 461(0.5) 461(2.5) 

[M一∞!6H5-P (0)2∞6日5J+ 355(40.8) 405(10.1) 455(21.4) 

「-m∞6日5r
c|ll -CJ2叫 326(11 .4) 376(12斗 是26(42.2)

[C==G--P(O) (OC6H a) 2]+ 257 (7 .3) 257(9.1) 257 (12 .8) 

(qHE>s+POE 279(47功 279(13.9) 279(79.6) 

D 277(45.9) 277(52.8) 277(1∞) 

(ο6Ha) 3啡P4 262(12.1) 262(4.3) 262(8.5) 

[C6HaO-C:=C-C"F2n+l] t 186(5.9) 236(15.2) 286(16.3) 

(06E6)2P+ O 201(15.0) 201(17 .4) 201(17.8) 

A 183(21.0) 183(22.8) 183(18.6) 

C 152(12.7) 152(9.6) 152(10.1) 

(16EEsOI-H F(0) 140(9.0) 1韭0(14.8) 140(13.7) 

[C6H 50H]t 94(28.1) 94(45.6) 94(33.3) 

[C6H a]+ 77(100) 77(100) 77 (59 .2) 

.A， C， D 结构同表 1 和表 2.

由氧原子重排失去三苯基氧化腾3 进一步失去 Rt 或 R(甲硫基、眯瞌基或全氟烧基〉形成

特征的快基或快酷基离子，类似于文献 [lJ 中化合物的 EI 质谱的断裂规律.从表 2 看出，当

R为 E 或全氟烧基时，主要形成快基离子，而 R为甲硫基或眯瞠基时，则失去卫生成快酷基

离子.这仍和它们的键能有关. 这一断裂机理我们已在前文∞讨论，并由亚稳跃迁得以证

实.

20"，，22 的主要碎片离子及其相对丰度见表 3. 我们以 22 为例p 研究其断裂机理， 22分子

离子的断裂主要有三条途径: (1) 脱全氟烧基形成 m/z 535, [M -OsF7J+ 离子; (2) 由氧重排

后失去三笨墓氧化腾，生成悦jtt426， [M一 (C6H，，) nPO] +离子，后者继续断裂，生成 m/Z 257, 
E且f 一 (COHD)uPO .__. Ca.F7J -I-矛口=/，. 286, [.M" - (0.，曰:")2PO 二 Pζ0)OO.,13:"J +芦苟亏飞 (3) 由主卦亏三
F萄T-立足亏岳王在每到L主去当王后又何~/z 6 1...1...", [..M" - 000:1:王 ::;J+ 7;离~.r ，后寻主雪吾寻三足=岳咛3 世主召卒.Ft- O"F", [司日才2主主仨重喜U!支

气F主主封L 王萨局戈何~/，. 461 百运弓之. i亥再哥牙之 t且PT fÉ兰卦号三芦哥亏三 I司日才三是兰ξOOø:E王e 矛口 O"F.， ñ'百王室主卖主仨扁豆. 主主

外， [Af - 006H5J千经氧原子重排，再失去 p (0) 2006H:; 便形戚响Iz 455 离子. 该离子同样可

由分子离子直接断裂产生.所有这些断裂途径均由亚稳离子的测定所证实• m/z286 离子是
由苯氧基重排产生的，苯氧基从腾原子转移到碳原子上，生成 [06H500;:;:OOsF 7) t 离子.三苯
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基腾及其进一步断裂和重排产生的碎片离子在 20"，篇中同样存在.

实验条件质谱仪为 Finnigan 4021 GO/MS/DS 型，离子源温度 25000，电子流能量

70eV，直接近样探头温度 100"，25000. 亚稳离子在日立 M-80 型仪器上测定.联动扫描方式

B/E. 

样品由我所郑建华、邱伟民、忻元康和岑文表同志提供.亚稳数据由华东化工学院苏克曼

同志测定，在此一并致谢.
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Studies on the Application of Elemento-organic Compounds of the 

Fifth and Sixth Groups in Organic Synthesis 

XXXXI. Ma田 8pectrome忧ic 8tudy of 80皿e New .Fluorina七ed

Phosphonium Ylides 

Fu Gui-Xia丑g给 Xu Yong-Zhen Shen Yan一Ohang
(Sha叼hai 1 '1Istitute of 0叼anic Cha响ist叨， .Acader肌a Sinica, Shanghai) 

Abs古rac也

The EI maSS spectra of 也wen也y 也wo new fluorina古ed phosphonium y lides ha ve beell 

analyγzed. The effect of functional group on relatlve intensi也ies of produ的 ions [M -- ItJ • 

and [M-RtJ+, and 也he relationship b的ween 也e ohemical bond energy and 也he relatlve 

intensi也ies of a-fÌssion fragments were inve的iga也ed. For compounds 10 "，，22 七he

characteri的ic alkyne, alkynyl jons or carboalkynyl ions were observed. The 皿igraUon

of oxygen，但uorine and phenoxy group bav白 been observed in compounds 20~22_ 
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