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摘要!本研究主要探讨气相条件下"乙酸!
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保护基
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芴甲氧羰基!
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$脱除过程中的作用%采用自制的纳喷装置将反应溶液依次雾化进入质谱

仪"在线监测
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种羧酸分别与不同氨基酸底物反应的关键离子"探讨羧酸与底物结构对复合物形成及质

谱解离模式的影响%结果表明"对于同一氨基酸结合不同羧酸的复合物"只有相对含量较高的
6EE

复

合物发生了解离%这可能是因为
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号位的甲氧基促进了
6EE

与
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基团
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号碳上
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的复合"

降低了该
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解离过渡态能垒"从而有利于
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与
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保护的氨基酸!
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u解离的碎片是以
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脱除产物为主"其他氨基酸的

6EE

复合物则以丢失中性
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碎片为主%可见"羧酸结构和氨基酸底物结构对复合物分子的形成

和复合物分子中
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的解离有着重要影响"该研究结果有助于理解气相中
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解离的分子离子反

应过程%
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氨基保护基的脱除策略广泛应用于多步有

机合成过程)
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"如功能材料的化学改性&糖化学

合成&肽键构建等)
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芴甲氧羰基!
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$作为常见的

氨基保护基之一)
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"其脱除过程是多步有机合

成过程的重要一环%传统
V;%9

脱除相关的研

究主要围绕有机二级胺"如哌啶&哌嗪&吗啉&环

己亚胺&

N?

甲基吡咯烷酮等)
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%当反应体系

中存在适当的碱时"

V;%9

能够顺利脱离"示于

图
=

%这是由于
V;%9

的吸电子芴环体系使该

基团
F

号碳上的孤氢呈酸性"当极性电子供体

!弱碱或者中强碱"质子受体$靠近时"孤氢容易

受影响被剥离)
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"剥离之后形成的碳负离子中

间体经
)

消除"释放二氧化碳和二苯并富烯
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"得到氨基脱保护的

产物"示于图
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由
V;%9

基团解离机理可知)
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"由于
F

号

碳上的氢具有特殊的酸性"极易受极性电子供

体的影响%前期关于水微液滴中
V;%9

保护的

脯氨酸!
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个二聚水分

子形成复合物中间体)
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"该

复合物
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基团
F

号碳上的氢受二聚水分子

的影响"其解离活化能降低"远低于)
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的反应及气相中极性电子供体辅助脱除
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u离子中"二聚水分子中作为

电子供体!质子受体$的
#

个氧原子可能通过氢

键发挥重要作用"其中
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个
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通过
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氢

键桥锚定)
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u上的羧基"促进分子离子复

合物的形成#另
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个
B

作为质子受体靠近
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基团芴基上
F

号位的孤氢"削弱
F

号位
1

1

M

键"促使
M

离去"从而引发
V;%9

基团的解

离"示于图
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%根据水二聚体结构的特性"

推测同样含有
#

个
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原子的羧酸类化合物

在气相中也能够像二聚水分子那样辅助

V;%9

保护的氨基酸上
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基团的解离"示

于图
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为了验证上述推测"本工作将研究气相条
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应的过程%采用自制的纳喷装置将
*

种羧酸分

别与不同氨基酸底物混合的溶液依次雾化后进

入质谱仪"在线监测气相中
*

种羧酸分别与
D

种不同氨基酸相互作用的关键分子离子"并探

讨羧酸与氨基酸底物的结构对复合物的形成及

质谱解离模式的影响%
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用拉针仪将高硼硅玻璃毛细管拉制而成%

@AB

!

主要材料与试剂

V;%9?K&

<

?BM

&

V;%9?E&/?BM

&

V;%9?$/&?

BM

&

V;%9?N4,?BM

&

V;%9?@&4?BM

&

V;%9?A-%?

BM

&

V;%9?64:?BM

&

V;%9?A24?BM

(纯 度
*

F>m

"安耐吉化学试剂有限公司产品#甲醇

!

MAN1

级$(安徽天地高纯溶剂有限公司产品#

高硼硅玻璃毛细管!

=l#;;n)lF;;

$(世界

精密仪器有限公司产品%

@AC

!

实验条件

自制纳升电喷雾离子源"放电电压
u#l)]$

"

离子传输管温度
=>)y

"毛细管电压
u")l)$

"透

镜电压
u=")l)$

"质量扫描范围
-

'

3")

!

"))

%

B

!
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谱研究
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处"喷针内放置
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生微液滴进入质谱口)
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%采用质谱仪在线监

测微液滴中的反应与产物)
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À B?

1BA@BE'73;

8

&4/.Y4003934.:V;%9-4;%\/&3.

3%.39&3

^

,3Y

)

+

*

'̀ 71EY\

"

#)=D

"

D

!

">

$(

*C!>#?

*C!F='

)

D

*

!
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ÈNME( c

"

c̀ @7M(EcQ6È $ K
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