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Abstract: The Pd(II)-catalyzed cyclization of o-(1-alkynyl)phenylphosphonamide monoesters was monitored by 

ESI-MS, and four cationic palladium species were intercepted and characterized by ESI-MS/MS. The reactivity of 

the four species was investigated by the method of on-line ESI-MS coupled with multiple reagents addition. Based 

on these studies, a more complete catalytic cycle for this reaction is proposed. 
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目前，电喷雾电离质谱法（ESI-MS）作为对有机反应中间体研究的一种有效方法得到了广泛的

应用。在经典反应机理的质谱研究中，通常是通过已推测的中间体离子的检测与表征来验证提出机

理的正确性。但在研究中发现与已提出机理中间体不同的物种时，如何判断所检测物种的活性成为

研究者关心的问题。 
二价钯催化的分子内羟基或胺基对炔的加成反应是构筑杂环的重要反应。最近报导了钯催化的

炔基膦酰胺的分子内加成反应，高产率高区域选择性地生成磷异喹啉酮。反应机理为，首先是钯与

底物形成 π-炔基配合物中间体；然后膦酰胺基对炔基进行进攻，生成有机钯中间体；最后质子化生
成磷异喹啉酮，并重生钯催化剂。 
本工作应用电喷雾电离质谱对该反应进行了详细的研究，对反应中存在钯物种进行了成功的捕

获表征，发展了多重试剂添加结合质谱检测的方法，初步探索了捕获钯物种的活性。 

1  试验部分 
1.1  ESI-MS仪器装置 
飞行时间质谱：美国 ABI公司产品，配有电喷雾离子源、自建冷喷雾离子源及 Data Explorer TM

数据处理系统。 
1.2  ESI-MSn仪器装置 
三重四极杆质谱：美国 Finnigan公司产品，配有电喷雾离子源及 Xcalibur 2.0数据处理系统。 
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1.3  主要试剂 
所有溶剂为色谱醇，购自Merck公司，对炔基苯膦酰胺乙酯按文献方法制备。 

 
2  结果与讨论 
2.1  电喷雾电离质谱跟踪监测反应 
质谱跟踪检测对羟基苯膦酰胺乙酯１a和氰基氯化钯反应，所检测的典型谱图示于图 1（略）。

谱图中显示 m/z 885和 m/z 1 274的钯信号，可以归属为钯物种 5和 6。继续应用冷喷雾离子化质谱
法对反应进行监测研究，所得的典型谱图除了显示了 m/z 885和 m/z 1 274的钯信号外，还有 m/z 573 
和 m/z 921的钯信号，可以归属为钯物种 3和 4。 
2.2  中间体的二级质谱表征 
为了进一步确认钯物种的结构，对 m/z 573，885，921和 1 274的离子进行了二级实验。碎片离

子信号显示 389 u和 41 u的中性分子丢失，分别为底物和乙腈。因此，m/z 573，885，921和 1 274
的离子结构可确认为底物配位的钯物种 3，4，5和 6。 
2.3  电喷雾电离质谱结合多重试剂添加探测中间体活性 
上述捕获到的物种说明以前假设的 π-炔基配合物中间体和有机钯中间体是确实存在的。但是，

所捕获到的物种与假设的中间体有些不同，二价钯中心上有更多的底物配位。 
进行并行的多重试剂添加实验：A 按正常反应进行；B 在 A基础上添加 2.0当量的醋酸；C 在

A基础上添加 2.0当量的环氧丙烷。所得谱图中信号强度信息总结列于表 1（略）。 
由于碳钯键的断裂是反应的决速步，因此当添加酸时，质子化阶段速率提高，而去质子化阶段

速率降低，π-炔基配合物中间体和有机钯中间体的信号强度比应变大；当添加碱时，信号强度比应
变小。实验结果显示：当添加醋酸时，m/z 921和 m/z 885，m/z 921和 m/z 1 274以及 m/z 573和 m/z 885
的信号强度比都变大；当添加环丙烷时，信号强度比都变小。也就是说，当酸或碱加入时，所捕获

物种的变化趋势和推测中间体的变化趋势是一致的，从而部分说明所捕获物种的活性。 
 
3  结论 
采用电喷雾电离质谱跟踪研究二价钯催化的炔基膦酰胺的分子内环化反应，四个钯物种离子被

成功捕获表征。所捕获钯物种离子与理论机理的中间体有些不同，二价钯中心上有更多的底物配位。

采用多重试剂添加结合质谱检测的方法，得出了钯物种离子在酸碱条件下的变化趋势，这一变化与

理论机理中间体在酸碱下的变化趋势是一致的。这可以部分说明所捕获钯物种离子的活性。这类底

物配位的活性钯物种的发现可以对反应进程提供更细致的信息。 
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