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美国白蛾性信息素中两主要成分的质谱研究
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2. 湖北农学院,湖北 荆州 434103)

摘要: 人工合成美国白蛾性信息素的两个主要成分即 (9 z, 12 z) 2十八碳二烯醛 I及 (9 z, 12 z, 15 z) 2十八碳三

烯醛Ê ,应用 GCöM S证实其结构。依照 E I谱分子裂解的主要特征碎片,讨论了两个分子的具体裂解途径。
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　　化合物 (9z, 12z) 2十八碳二烯醛É和 (9 z, 12

z, 15 z) 2十八碳三烯醛Ê是美国白蛾性信息素的

两个主要成分[ 1 ]。自 1979年在我国丹东市首次

发现美国白蛾以来,美国白蛾在我国东北地区蔓

延,严重地威胁当地农、林业生产。应用美国白蛾

性信息素监测、预报及防治美国白蛾在我国已初

步取得较好的效果[ 2～ 5 ]。近年来中国科学院动物

研究所人工合成了化合物十八碳三烯醛É和Ê ,

并采用化学方法及红外 ( IR )、1H 核磁共振

(NM R )、GCöM S谱证实。本工作拟依照 E I谱提

供的数据,讨论主要特征碎片离子可能的裂解途

径。

1　实验部分
1. 1　仪器和测定条件

日本 GCöM S Q 5050A 气相色谱质谱联用

仪, N IST 9. 2 谱库; 载气: 高纯氦气, 流速 0. 5

mL öm in; 色谱柱DB 25M S 30 m ×0. 25 mm ×

0. 25 Λm; 起始温度 180 ℃, 保持 2 m in, 以 10

℃öm in 升至 250 ℃, 保持 5 m in; 汽化室温度

250 ℃; 电离方式: 电子电离 (E I) ; 电离能量 70

eV ; 连接管温度 250 ℃;扫描范围m öz 30～ 550;

进样量 1. 0 ΛL。

1. 2　样品

(9 z, 12 z) 2十八碳二烯醛É 和 (9 z, 12 z, 15

z) 2十八碳三烯醛Ê : 由中国科学院动物研究所

合成,其结构式示于图 1。

图 1　美国白蛾性信息素的两个主要成分

F ig. 1 Geom etr ic structure of two com pounds

in sex pherom one of Hypan tr ia Cunea

2　结果与讨论
用 E I 法测得化合物É 的相对分子量为

264, 主要裂解碎片有 m öz 235, m öz 221, m öz

207, m öz 193, m öz 179, m öz 165, m öz 151, m öz

137, m öz 123, m öz 109, m öz 95, m öz 81, m öz



67,m öz 55和m öz 41 (示于图 2 (1) )。化合物Ê

的相对分子量为 262,主要裂解碎片有m öz 247,

m öz 233,m öz 219,m öz 193, m öz 163, m öz 149,

m öz 135, m öz 121, m öz 108,m öz 93,m öz 79,m ö

z 67,m öz 55和m öz 41 (示于图 2 (2) )。

2. 1　化合物É主要离子可能裂解途径

化合物É主要离子可能裂解途径示于图 2。

　　从化合物É 的 E I谱可发现, m öz 在 100 以

内的离子峰主要是单烯离子 CnH 2n- 1
+ 和双烯离

子CnH 2n- 3
+ 两个系列, 其中m öz 41 (100)、m öz

55 (62)、m öz 67 (82)、m öz 81 (47)、m öz 95 (27)

离子峰的丰度较大; m öz 大于 100的离子峰基本

上为双烯系列离子峰, 且离子峰按 CnH 2n- 3
+ 呈

规律性分布。因此可推断化合物É主要离子可能

裂解途径 (示于图 3)。

　　图 3 中虚线为逐步除亚甲基过程。赵瑶兴

等[ 6 ]指出具有顺式结构的烯烃衍生物,能像苯的

邻位取代基一样发生氢重排后裂解,这种通过六

圆环过渡态的裂解称为“邻位效应”。笔者认为顺

式共轭双烯按七圆环发生氢重排、双键重排后裂

解,结论与 E I谱相符。具体过程示于图 4。
图 2　 (9 z, 12 z) -十八碳二烯醛É和

(9 z, 12 z, 15 z) -十八碳三烯醛Ê的 E I质谱

F ig. 2　E Imass spectra of (9 z, 12 z) -Octadecad iena l

É and (9 z, 12 z, 15 z) -Octadeca tr iena lÊ

图 3　化合物É主要离子可能裂解途径

F ig. 3　Fragm en t pathway of ma in ion s in com poundÉ
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图 4　顺式共轭双烯裂解途径

F ig. 4　Fragm en t pathway of Z-con jugated d iene

2. 2　化合物Ê主要离子可能裂解途径

从化合物Ê 的 E I谱可知, m öz 108 以内的

离子峰主要为单烯离子、双烯离子及三烯离子

峰, 其中 m öz 41 ( 100)、m öz 55 ( 43)、m öz 67

( 60)、m öz 79 (86)、m öz 93 (29)、m öz 108 (18)离

子峰的丰度较大; m öz 大于 108离子峰基本上为

三烯系列 CnH 2n- 5
+ 离子峰。因此可推断化合物

Ê主要离子可能裂解途径示于图 5。并发现共轭

三烯离子不发生邻位效应, 而是除亚乙烯基

(CHCH ) ,如m öz 121、m öz 219分别裂解为m öz

95、m öz 193离子,这与 E I质谱图相符。

图 5　化合物Ê主要离子可能裂解途径

F ig. 5　Fragm en t pathway of ma in ion s in com pound Ê
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3　结论
采用化学方法及 IR、1H 2NM R、GCöM S 谱

证实化合物 (9 z, 12 z) 2十八碳二烯醛É 及 (9 z,

12 z, 15 z) 2十八碳三烯醛Ê的结构。依照 E I谱

提供的数据,讨论了主要特征碎片离子可能裂解

的途径,推断结果与 E I谱相符。
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Study on the Two Pherom one Com pounds
of Hyphan tr ia Cunea by M a ss Spectrom etry

YAN Zan2kai1, 2, H E J i2, ZHAN G Zhong2n ing1
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Abstract: Tw o pherom one com pounds of H yphan tria cunea, (9 z, 12 z) 2octadecad iena l É and (9 z,

12 z, 15 z) 2octadeca triena l Ê , a re iden t if ied by GCöM S. T he fragm en t rou tes of characterist ic are

d iscu ssed on the basis of E Im ass spectra.

Key words: m ass spectrom etry; study on sex pherom one com pounds; GCöM S; H yphan tria Cunea;

characterist ic fragm en t

会议通知

有机质谱学第十二届全国学术会议通知

　　有机质谱学第十二届全国学术会议预定于 2003年 10月中旬在北京召开。主要内容如下: 11有机质谱学基础研
究和有机化合物结构分析; 21新技术及其应用研究; 31生物学、医药学新进展和技术交流; 41环境科学、石油化工及
其它领域的应用研究。
会议包括大会报告、专题讨论、青年学术论坛和质谱公司的新技术、新仪器介绍。会议论文将在学术期刊上出版
专集。详细通知及征文要求见下轮通知。
联系人:钟大放教授,沈阳药科大学,沈阳市文化路 103号,邮编 110016,电话ö传真 024223902539;再帕尔·阿不
力孜研究员, 中国医学科学院药物研究所, 北京市先农坛街一号, 邮编 100050, 电话 010263165218, 传真 0102
63017757; 熊少祥副研究员, 中国科学院化学研究所, 北京市海淀区中关村北一街 2 号, 邮编 100080, 电话 0102
62554495,传真 010262559373。

中国质谱学会有机质谱专业委员会
2003年 1月 9日
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