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质谱法研究有机反应活泼中间体
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C!质 谱 法 研 究 金 属 催 化 的 有 机 反 应 机

理"C/L#

在研究金属催化有机反应机理的过程中#由
于其中间体具有很高的活性#对氧气和水都非常

的敏感#因此常见的核磁)P射线衍 射 的 方 法 很

难实现中间体的分离和表征以及对其机理的证

明*用.-(+_U()W,-观 测 醋 酸 与 四 三 苯 基 磷

钯的简单反应#观察到清晰的钯复合物离子信号

后#确定了用.-(+,-捕捉和表征中间体离子的

可行性*然后#对*J!$"催化的联烯与有机硼酸

反应展开了研究#成功地捕获并表征了其中三个

重要的中间体#验证了从基元反应角度提出的该

反应的机理*运用这种方法研究钯催化的三组

分串联双加成环化反应#该反应一锅法)高区域)
高立体选 择 性 地 合 成 了’&5+吡 咯 烷 衍 生 物*从

基元反应角度推测该反应存在两种可能的反应

机理$一种是碳钯化形成烯丙基钯物种的机理#
另一种是通 过 氮 杂 钯 物 种 的 还 原 消 除 合 成’&5+
吡咯烷衍生物*通过对活性中间体离子的捕捉



和表征!发现该反应是通过第一种机理完成整个

催化循环的!提出了合理的反应机理"

K!质 谱 法 研 究K/嘧 啶 氧 基/"/芳 基 苄 胺

衍生物的化学转化!!/U"

在研究%+嘧 啶 氧 基+B+芳 基 苄 胺 衍 生 物 在

多级质谱过程时!发现了类型丰富的气相化学反

应!其中有些类型未见报道!例如嘧啶环的气相

-/12?4反应#对氨基磺酰基正离子的重排 反 应#
芳香环的W?A;8+,17>0?2反应#还发 现 气 相 中 嘧

啶氮引发的苄基迁移反应!在凝聚相$液相或固

相%中由于氢键和溶剂化效应!嘧啶氮的亲核性

常被掩盖"这些独特的气相化学反应!揭示出这

些离子或中性基团本质的反应活性"此外总结

了这一类化合物在多级质谱过程中的主要产物

离子的结构!这 些 信 息 将 大 大 促 进%+嘧 啶 氧 基+
B+芳基苄胺类衍生物的降解及代谢途径和环境

行为等方面的研究"在气相反应的研究中!发现

了%+嘧啶 氧 基+B+芳 基 苄 胺 类 衍 生 物 分 子 内 一

些潜在的反应中心!于此基础上研究了这些反应

中心 在 凝 聚 相 中 所 引 发 化 学 反 应!建 立 了 一 种

&从气相到凝聚相’的研究思路!为快速发现一类

化合物的潜在的反应中心提供了新的方法"研

究结果显 示 大 多 数%+嘧 啶 氧 基+B+芳 基 苄 胺 类

衍生物在酸 性 条 件 下 会 发 生-/12?4重 排 反 应!
其中一些化合物在酸性条件下发生与气相中十

分类似的缩合脱水反应"研究这些反应与除草

活性的变化的关系!有助于理解该类先导化合物

的构效关系和作用机理"

L!质 谱 捕 获 有 机 反 应 中 的 自 由 基 中 间

体!!/U"

.-((UK_+,-因其 很 高 的 灵 敏 度!在 捕 获

有机反应中的自由基活性中间体方面具有很强

的优势"在亲电氟化反应中!一直存在单电子转

移-.U和-M%两 种 反 应 途 径 之 争"选 取 二 苯

烯!三苯烯!四苯烯做底物!研究它们与亲电氟

化试 剂-?2?7A=238;之 间 的 反 应!利 用 质 谱 成 功

地捕获了此类反应中的自由基中间体!从而证明

了单电子转移-.U机理的存在"
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