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雌固和雌二醇类似物的质谱研究

袁希召

本文报道九种雌嗣和雌二醇类似物的质谱，并解释了碎片离子的生成途径.讨论了取代

基对裂解方式的影响.这种裂解规律的研究有助于这类新化合物的质谱鉴定.

Djer:四si 等己对雌酣甲酷 (estrone me由抖的her) 和雌二醇-3-甲酷(倒也radiol--3-

me也hyl 的her) 的质谱裂解机理作了研究口-4J. Michnowicz 等C5J 讨论了雌酣甲酷的

OH4 01 谱. Wulfson 等C6J 比较了雌二醇-3-甲酷 B/O 环的顺一和反-异构体的质谱差别.

Loow 等m 用分子轨道理论解释了雌酶的质谱.本文解析了九种雌酣和雌二酶类似物的

质谱.它们的结构式如下.

。

HO 

R1 

ORS 

1 R-CH3CO, RI-H 

Z R~齿。HO， Rl_H 

3 R=OH, W-H 

• R-H, W-OH 

5 R=CHaO, W-R2_Rll-H 

• R胃0日， RI-CHs, R2=HC""妃， R3_H 

7 R-CHO, Rl_R3_H, R2回HC==C

8 Rc回CHaO， Rl_CHs, H2_HC==C, R3_H 

• R回回回CHaOO， Rl_四圄E

2-乙酷基雌嗣 (1)的低分辨质谱的分子峰为基峰. 由芳环和 D环上楼基支配的骨架

断裂产生的碎片离子如图 1.

表 1 为化合物 1"，4 的一些特征离子的精确质量值和元素组成，括弧内丰度为低分辨

质谱数据.可以看出，元素组成不仅证实九种雌嗣类似物中存在着相当于 Djerassi 等口，到

提出的碎片离于 a， b, c, d(和 d') ， e, f，而且也支持了作者对骨架断裂产生的碎片离子

h, g 的解释(包括第一无场区的亚稳信息). d, d' 为一组质量双线p 由高分辨测得的丰度

比 :1 是 1:1;2 是1.2:1; 8, 4 则可能由于强度太弱而不出现 d' 峰.

除上述骨架断裂产生的碎片离子外， 1 的低分辨质谱中尚出现乙酷基裂解产生的

阴-15]+，因11-43] +, [M -42] +. ，伽/z43 等碎片离子，而刑/z 43 竟是第二强峰.

表 2 为五种雌二薛类似物的部分高分辨质谱数据及由低分辨测得的丰度.比较表 1

1981 年 11 月 13 日收到.
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表 1 雌酣类似物 l"，t 骨架断裂产生的碎片离子及丰度

(The fragment iens and their abundances resulted from the skeletal fragmentation of 田trone analogues 1~4) 

化合物 (Compound) 1 2 s 4 

312.1731 298.1534 286.1570 286.1578 
M+' 。因0E∞坦)03 C1(91E0n0) os C1(E1E∞d) s CI(S1E00n1 os 

川节 188.0832 174.0678 162.0674 162.0695 
a Cli日1ρ2 CllH1ρ2 C:wH1oOI C1oH1002 

(19.6) (12.6) (17.4) (20.8) 

圳、节 214.0983 200.0825 188.0826 188.0838 
b C14H14~ C1aH1ρ2 ÜI2H1向 C1iHtA 

(19.6) (7.4) (12.5) (17.9) 

E二OT 227.1068 213.0923 201.0899 201.0870 
c C1I#150 2 C14H1ρ2 C1sH1a~ C13HuO, 

(25.4) (9.9) (16 .4) (23.1) 

284.1423 270.1207 258.1252 258.1272 

d 018H 2Q0 3 C17日1803 OleH18~ ÜIaE::æ03 

(1.7) (1.3) (3.0) (2.1) 

.. 以』节 284.1751 270.1591 

d' 。!1~2‘，~ CJBH:d)2 

(1.7) (1.1) 

二FT
256.1ω7 242.1294 230.1279 230.1333 

e C17H 2QO, CleH180 2 C揭E王:æO， C强H1ρ，

(6 .4) (4.5) (6.0) (7.3) 

255.1406 241.1234 229.1188 229.1204 

f 017H lg0 2 ÜIeHl7Ü2 015H 170 2 ÜIeH1P, 
(12.5) (13.4) (9.5) (12.9) 

-. 

H:çÓ 
202.1007 188.0805 176.083岳 176.0860 

g Cli日1402 Ct,H 130 2 OllHu02 C11Hlρ2 

(10.1) (9.6) (8.7) (12.2) 

• 

E不)
201.0903 187.0747 175.0753 175.0766 

h C臼R130， ~llO， CllHll02 ÜI1RllO, 
(8.1) (9.3) (8.8) (11.0) 

• 
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襄 2 雌二醇类似物 6"，9 骨架断裂产生的碎片离子及丰度

(The fragme哩 G ions and their abundances resulted from the skeletal fragmentation of estradiol analogues 5~9) 

a 

c 

d" 

f 

E 

b 

化合物 (ιlompou丑d) 5 6 s ' 7 

1i 
"j '，/、 it

WO' 飞、/、

R\jvj气 /'".1
i i( 

R10/ 飞/ ,,/ 
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R"-../，v人/'''-../.

人!
H10/ 

，\，寸t

R, ,1 I "'-;.j ,/" 
I ~ I 

R1cY,\j"'- / 

302.1897 
C19日2603
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324.1749 
C21H240 3 
(36.7) 

"'40.201, 4 
C22H目ρ3

100'> 

:00.0962 

、 '12H1402

.7) 

18~. 0848 

C13H 130 , 

215.1072 I 215.1079 I 213.0937 I ~己9.1255 I 227 、 1061

014丑1吕O2 I 飞't4H1502 I 014H130 2 I (，，'15日170， I C i){1 C,0 2 

(7.4) I (3.0) I (8.2' I (5.(1) I 之叶 J

27岳 .]571 I 298.1550 

017且2203 I i)19H泣。3

(2.7) I (0.8) 

243.1390 I 243.1378 I 241.12δ2 I 257.1559 I 250 1405 

ι16且阳0， I ! '16H 190 , I Ol~170， I 017H 210 2 I C17且 1902

(6.9) I (6ι1) I (1∞) I (5:1 .8) I 9.0) 

190.0980 I 188.0860 I 204.1146 I 2恰 1ω7

川12日1402 I 012日 1202 I C13日160， I ('1 "H140 2 
(15.6) I 历 .1) I (17.6) I 17.0 , 

189.0926 I 189.0908 I 187.0782 I 203.1060 I 2')L0921 

C12H13ρ出 I Cl,H 130 , I C12H 1l0 2 I C13H 150 , Iι13江1302
(11.2) I (10.5) Iμ.1) I (18.3) I 16.11 

216.1142 I 216.1156 I 214. 四∞ I 230.127\) I 228.1131 

C14H1ρ2 I C14H 160 , I C14H1ρ" I C15H 180 2 I l、lõH1602

(7.1) I (2.3) I (5.6) I (2.9) I :2 .0., 

190.0甘75

C12H140 , 
(8.8) 

258.1594 I 256.1461 I 272.1744 

C17H ,,02 I C17H四0， I C18H2402 

(20.2) I (17.1) I (13.9) 
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和表 2，可知雌酣类似物与雌二醇类似物的骨架断裂途径几乎相同.所不同者，后者有 i

离子而无 e 离子. 有趣的是有 17a-乙快基存在 (8， 7，酌，某些碎片离子的丰度就增加，

最显著的是 f离子，在化合物 7 中竟成基峰.表明 17a-乙快基有利于 D环开裂.由于转

移氢的来源目前还无证据，对于 f离子的结构式，文献报道(4， 6l 是有差别的.本文取

Djerassi 等提出的结构式.其次，化合物 8， 7, 8 都有较强的 j 离子峰.根据元素组成以

及 j是 f的母离于的亚稳信息，作者认为这是由于 17a-乙快基而引起的新的骨架断

裂(图 2).

以♂二JL:d
f 

/ 

图 2

9 由取代基裂解产生较多的碎片离子，根据高分辨质谱数据和亚稳检测，解析如

下(图 3).

其中刑Iz48 是基峰• mlz 296 失去乙酷基的甲基后生成 fm/:骂 281 离子，但不能完全

排斥失角甲基的可能.这有待进一步证明.

综上所述，九种雌酣和雌二醇类似物的分子峰较强，大多是基峰.表明 A环芳化有

利于分子离子结构的稳定. 其次3 证实了在九种化合物的质谱中存在相当于 Djerassi 等

提出的碎片离子 a， b, c, d (d" 和的， ιe 或 i，并对另外三种骨架断裂产生的碎片离于
h , g, j 提出了解释，其中 j 是 17a-乙快基悍， 7, 8) 引起的新的骨架断裂.

实验

质谱用 JM8-D300 GOjMSjOOM 仪测定.测定条件:电子轰击源的电离电 Æ:

70eV，离子源沮度: 18000. 分辨率z 低分辨为 1000，高分辨为 6000， d, d' 双线在分辨率

8∞0 时测定.直接进样.

四川大学刘华骥同志提供样品p 特此致谢.
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A MASS SPECTROMETRIC STUDY ON THE ANALOGU臼
OF ESTRONE AND ESTRADIOL 

YUAN XI-ZHAO 

(Ind叫咱lE，饰earch 1nstit!.rk 01 Lanzhau Chemical Com阳明

ABSTRAOT 

Them础s spω也ra of nine ana10gues of es忧one and 倒也radio1 have been ana1yzed, 

in which three more principa1 fragmen钮，也ion ions, g, h , j 0古her than 也hose which 

correspond 切 the ions suggested by Djera部i et aZ. have been in始rpre旬d. One of 古hem，

j is a 丑ew fragmen t ion r四u1也ed from 也e ske1e饲.1 fragmen"ba尬。且扭曲e presence of 

17α:-e也yny1 group (6, '1, 8). 


