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土檀皮酸类化合物的质谱研究

黄知恒幡刘拍年 应百平 虞启涛 韩 3比
(中国科学院上海药物研究所)

本艾系统地研究了土徨皮甲酸、乙酸和丙酸及其衍生物的质谱.通过质谱-结构关系的分析、离

分辨质谱及亚稳数据的测定，阐明了它们在电子轰击下的裂解反应机制，

士撞皮甲酸(Pseudolaric acid A, lA)，土撞皮乙酸 (Pseudolarìo aoìd B, 2A) I 及土棒皮

丙酸(Pseudolario acid C， 2B);是从中药土撞皮(Pseudol时ix kaempj￥叫 Gorden)中分到的有

效抗真菌成分∞.近年又发现 2A 在实验动物上有明显的抗早孕作用t2J 虽然最近已证实了

它们的化学结构胁51，但对这类具有新型骨架的二带酸的质谱研究迄今未见报道.

本文研究了 lA， 2A， 2B 及其衍生物 3A........9A， lB, 3B"，8B(6l 的质谱数据.通过系统

地比较质谱一结构关系、高分辨质i普及亚稳测定，弄清了它们的基本裂解途径.
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Rl R2 Rl R~ 

lA OH~ E lB OHa E 

2A 0020H3 E 2B 0020H3 E王

3A 002H E 3B 002H E 

4A 00203日r-1l H 4B 00203H7-饵 E

5A OOZO.Hg-lI H 5B 00204日9-11 H 

6A (马)0~OH3 OH3 6B 0020H3 OH3 
1A 002日 i-OsH7 7B OOzH • 03TI1 
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结果与讨论

士憧皮酸类化合物带有内醋环及数个特碳原子和极性取代基，在电子轰击下，它们极易失

去小的中性碎片，分子离子峰极弱p 在多数例子中均不可见.在高质量区，可以观察到脱 H20，

WOH, HOAo 或 CO:l碎片峰. M-H:lO 或 M-WOH碎片常为最高质量峰.比较 2人

M r = 432, 2 B M r = 390 及相应衍生物的谱〈图均可以看出，这两个结构类似的物质有着全然不
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饲的质谱谱形， 0(4) 上氧原子的取代状况不同，使它们的裂解方式有很大的差异.我们将

各化合物分为公OAc 系列。A，....， 9A) 和

ιOH 系列 (IB"，8B) 进行讨论，各化合

物的特征离子数据且表 1 和表 2，

ιOAc 系列化合物 (lA"'9A) 这些

化合物在 m/z131(b2) ， 147 或 177+14仰

(b1) , 214 ( a6) , 224(时， 242(a4) 及 260

(a2)处有强至中等强度的特征峰，分别代表

。环或 B 环开裂生成的离子碎片.

0(11)为特碳原子，又兼被共辄双键和

内酶环上氧原子所活化，使 0(3)-0(11)键

极脆弱， 0 环开裂后，导致 al，....， a7 等{~J数质

量的重排离子(图式 1)，开环后的中间离子 图 1 2A(上〉及 2B(下〉的低分辨质谱

脱 HOAo 以及 B 环的进一步开裂，分别得 al 与 a2. 当 0(11) 侧链为共辄烯酸时 (R2 皆为 H，

lA"'õA) , m/z 260 (a2)是基峰;侧链援基由化后(6A"，9A) ， a2 峰有相应的质量位移， al 脱

R20H 后得 a3 离子;电脱 R20H 后再脱 H20 或 00，得刑/'1， 242 (a4) , 224(aõ)及 214 (a6) 等商
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化合物 lA， 3A "，9A 的特征离子[饥/'1，(% )J 

lA 3A 4A SA 6A 7A 8A 

Mt 388 (0) 418 (0) 460 (0) 474(0) 446(0) 460(0) 584(0) 628ω 

aj 328(12) 358 (6) 400(2) 41岳 (2) 386(6) 400(1∞) 524(1) , 568 (3) 

526(1) 570 (2) 

a. , 260 (100) 260(1∞) 260(100) 260(100) 274(100) 302(57) 韭56(3) 406(4) 

458 (3) 458 (4) 

a3 310 (36; 3哇。 (5) 382(2) 396(1) 354(4) 340(37) 310(08 3:54 (83) 

a~ 242(21) 242(25) 242 (23) 242(21) 242(21) 242(42) 2岳2(35) 242(1∞〉

a二 224(25) 224(33) 224(26) 224(22) 224(33) 224(38) 224(41) 224 (68) 

<l6 211(14) 214(11) 214(14) 214(7) 214(6) 21岳 (15) 214(10) 2J4 (15) 

a7 370(4) 400(8) 442(2) 456 (]) 414(2) 370(10) 414(17) 

b 1 147 (31) 177 (42) (ω(9) 233(7) 191(17) 177 (49) 147 (64) 191 (21) 

bo 131 (29) 131 (3韭) 13J (21) J31 (21) ]31 (29) ] 31 (42) 131 (51) 131 (35) 

d1 125 (22) 153 (30) 307 (1) 307 (9) 

d2 111(26) 111 (27) 111 (9) 111 (14) 111 (5) 111 (19) 111(6) 111 (3) 

表 1

化合物 lB， 3B"'8B 的特征离子 [m/z( 知 )J

lB 3B 4B SB 6B 7B 在B

.M t 346(0) 376 (0) 418 (0) 432 (0) 404 (0) 418 亿) 432 (1) 

C1 302(5) 332 (4) 388 (1) 374(2) 388(1) 

~ 178 (27) 178 (52) 178(1∞〉 178(85) 192(36) 220 (34) 220(37) 

Cs 160 (38) 160(56) 160 (30) 160 (42) 160(36) ]60 (40) 160(38) 

C4 133(100) 133(100) 133 (92) 133(100) ] 33 (48) 133(94) 133 (100) 

C5 177 (6) 177 (14) 177 (13) 177 (9) 177 (100) 177 (70) 

06 178 (66) 178(6~) 

d1 125(27) 153(60) 153(40) 

d2 [ 111 (25) 111 (10) ]11 (22) 111 (28) 111 (10) 111 (71) 111 (51) 

.887. 

表 2



表 S 代表性化合物的 G 组及 b 组离子的高分辨质谱数据警

lA 2A 6A 8A 9λ 

328.1677 372.1586 386.1719 

3l (0.3) (1. 3) ( -1. 0) 

020H 240 4 。但H2406 022H 2üOe 

260.1043 260.1033 274.1218 456.0615 456.0597 
( -0.5) ( -1.5) (1. 4) (4.3) (2.5) 

01óH 160 4 01ι日1604 01~1804 023H~105 79Br 023H21 0 5 79Br 
32 

458.0570 458.0538 

(1.8) (•1. 4) 

023日2l0581Br C二3H2105S1Br

310.1574 354.1韭77 35ι1477 310.1571 354.1458 

a; (0.5) (1. 0) (1. 0) (0.2) (-0. 甘)

020H Z20 j 021H 220 ó 021H组05 020H 220 3 C21H2205 

242.0936 242.0960 242.0941 242.0948 242.0962 

且4 (-0.6) (1. 7) (-0.1) (0.6) (1.9) 

015日1403 015H140 3 015H1403 01óH140 3 01ÓH140 3 

224.0836 224.0845 224.0880 224.0841 22韭 .0834

35 (-0.]) (0.8) (4.2) (0. 岳) ( -0.3) 

C15Hη.02 015日1~0:1 OgB1Z0 2 C1óH 1Z0 2 。lõH咛 ，0，

214.0975 214.0995 214.1021 21韭 .1000 214.090司

3ß ( -1. 8) (0.1) (2.7) (0.6) (-2.9) 

。14H140， 014H 140 2 014宜1402 C14H140 2 01丢HH02

370.1740 414.1700 414.1666 3ïO .lìï3 414.](;41 

37 ( -4.0) (2.2) ( -1. 2) (-0.7) (-3.7) 

022H 2ü0 5 023H26~ 。23B26~ C坦H2605 023}h;~ 

147 1206 191.1087 191.1087 147 ll55 191.1065 

b1 (3.2) (1.6) , (1. 6) ( -1.8) (一 0.6)

011B 15 012日1502 012H 150 2 011H1li 。12H，，02

131.0864 131.0851 131.0856 131.0854 131.0864 

1, (0.3) (-1.0) (• 0.4) (-0.7) (0.4) 

010H ll 。10日11 。lOBll 010日11 010白11

精括号内值为偏差(皿皿吟，下同.

子.为了证实上述的裂解方式，以对澳苯甲酷甲醋(8A， 9A)作为天然同位素标记衍生物，由句

的质量位移及漠的特征同位素峰族刑/z456 "，458， 可清楚地看出，向离子保留了共辄侧链的部

份结构;B 环上不同取代的化合物(如 lA 和 2A)，其向离子的质量相同. 这说明 all 确由 B

环开裂而成.代表性化合物的高分辨质谱〈表 3) 和亚稳数据完全支持图式 1 所示的反应途径.

另一特碳原子。(10) 在 19-叛基影响下，诱发 0(10)-0(19) 断键，使 C 环开裂.由此引

起继发反应而产生奇数质量的特征峰 L 和比，其中与(m/z131)是 ιOAc 系列化合物共有的

离于.高分辨数据(表 3)及澳标记物(8A， 9A)的碎片均表明3 比和 ba 是内醋环破坏并消除

0(11) 侧链的产物(图式 2). 反应过程中， B 环及所附取代基不变.因此，由 b正的质量可以判别

B 环上取代基的大小:响/z147 指示丑l=OHa (lA， 8A); 177 指示 W=002H(3A， 7 A); 191 

指示 RI=002CI.1ö(2A， 6A, 9A); 219 指示 Rl=0020SH7咐 (4A); 233 指示 R1 = 00204Ha 11 

.81:'臼.
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4-0H 系列化合物 (lB"，SB) ιOH 系列化合物与 ιOAc 系列化合物的质谱有明显差

异， [M-002]; 及其进一步裂解的碎片在谱的高质量区占优势，在 m/z200"'300 区域，几乎

无明显特征峰.在低质量区出现的则是代表共辄烯酸(醋〉侧链的有关离子峰.这些化合物虽

可按图式 2 方式产生问和问离子，但因被邻近峰掩蔽，特征性不甚显著.

0(4)特碳原子直接与 OH连接，后者诱发 α·开裂的倾向远超过 OAc，所以， A 环的。但)-

0(4) 键与 4一OAc 系列中相应的位置一样容易断裂，而且 C 环随之破坏，失去 001l或 H~O，

H20十002(图式 3) ， [M-002];_(Cl) 经氢重排导致强峰。2 (m/z 177+R勺，后者继续脱 WOH

.889. 
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裴 4 代表性化合物的 c 组及 d 组离子的高分辨质谱数据
' 

。3 C3 C-4 C5 d主

178.0986 160.089岳 133.1010 177.0905 111.04 吕1

2B (-0.8) (0.6) (一 0.7) (-1. 0) (•1. 4) 

CIIH140~ Cl1H120 。10H13 CllH1302 (马H702

lï8.1002 160.0881 133.1006 177.0908 111.0455 
3B (0.8) (-0.7) (-1.1) (-0.7) (0.9) 

Cl1H1402 Cl1H120 。10H13 。l1H1302 C6H70 2 

或 002R气生成低质量区的两个主要碎片 m/z 160 (oa) 和 133(04) ，图式 3 及图式 4 中有关高

分辨数据见表 4，

值得注意的是，当侧链上的 R2=i-OaHr(7B， 8B) 时， 02 能直接消除 OsH;- 并同时发生

较弱的脱 OSH6，生成稳定共辄离子 m/'1. 177(05) 及 178(06)，并伴有亚稳跃迁.关于共辄烯酸

酷的直接脱烧基反应尚未见报道.当然，为了阐明这一特殊的消除反应，尚需作进一步研究.

如图式4 所示，无论是 4-0H 或4-0Ao 系列的二暗酸类化合物，都可通过环化消除反应

而生成稳定的共辄环状离子电(m/z 110+R2)及 d2 (刑/'1. 111) • 

上述质谱特征将有助于未知物的结构阐明.由 a， b, 0 , d 组碎片的质量，有可能直接获

得 0(11) 侧链大小及 B 环取代状况等结构信息.

卒向Fh1 ----…· 

Mt 

-圃- /? ♀
 『ν/z 110十R~

(dJ) 
m/z 111 

(dρ 

国王E 盛

实验

用 MAT711 型质谱计连接 S. S. 166 数据系统测定.加速电压 8kVj 电子能量 70eVj 发

射电流 O.8mA; 离子掘温度 250
0

0; 分辨率 1000 (低分辨)， 10000(高分辨);样品蒸发温度

200"-'23500，视样品性质而定.亚稳数据用去聚焦技术获得J.选择适当的于离子，作加速电压

扫描，母离子质量的测定精度优于 O.5u.，

样品由应百平等即提供.
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STUDIES ON THE MASS SPECTRA OF PSEUDOLARIC 
ACIDSAND TH囚R DERIV ATIVES 

HUANG ZHr-HENG* Lru BAr-NrAN YING BAI-PrNG 

Yu Qr-TAO HAN Jru 
(Shanghai 11I8titute 01 Materia Medica, .Aωdem由]8饥阳〉

ABSTRAOT 

A systematio study of the mass 即eotra of pseudo1ario aoid A (lA) , pseudolario acjd 

B(2A) , pseudo1ario aoid 0(2B) and their deriva也ives (3A"'9A, lB, 3B"-'SB) has been 

undertaken in order to exp10re 古he fragmentation meohanisms of theseω皿pounds wi也

novd carbon-ske1eton. 

All these compounds revea1ed very weak mo1ecular ion peaks (or none at a11 in 

mo;;ü oa制)ωa resu1t of the great 1ability to 10ss neutra1 fragments undor eleotron 

impact. Two distino古ive1y differen也 degradation pa也terns were found depending on the 

substituent present at the bridge-head position 0(4). 

The mass speotral reactions of the 4-0Ac series were initiated by the fission of 0 (3) • 

0(11) bond, 1eading 古o the ion series at 例/z 260(a2) , 242(aβ， 224(a5), 214(a6) (Scheme1) 

and mjz 147 or 177十凶(b1) , 131 (b2) (Scheme 2) , respootively. The preferentia1 oleavage of 

ring B (11ft→刑/z 214 and subsequent ions) was proved by incorpora古ing p-Br06H4COCH!) 

moiety to the oarboxyl ter皿inal of the side ohain as an indica毛ive isotopio 1abe1. Comple­

te1y differo时 behaviors were 0 bserved in 他e 4-0H 目eriω(β:-hydroxy1ac也ones) ， where 

the initial reaotion wωtriggered predominant1y by 0 (3) • 0(4) bond oleavage followed 

by 10ss of H!)O, 002, R20H or HOO!) R2 古o gíve the ions 01'"句 (Soheme 3). Eithor 4-0H 

or • OAo subs也ltuted di古erpene aoids gave m/z 110+R2(d1) and 111 (d2) through oyoliza­

tion elimin时íon (Soheme 4) . 

'rhe meoha丑isms of fragmentation so far postulated were sub的&且也ia tod by high 

rosolution data and me协stable 皿eaSure皿ent.
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