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〔摘要〕本文讨论了长链脂肪族羰基化合物的质谱裂解规律及其分子式的计算。
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长链脂肪族羰基化合物如羧酸, 甲酯、甲基酮、酰胺、乙酯、醛等, 具有相似的结构。
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图 1　结构式

结构相似的化合物将有裂解规律的相似性和特征碎片离子的相似性。根据“三相似”

原则, 长链羧酸的特征碎片离子有m öz 60、73, 质量差为 13amm , 还有m öz73、129、185, 质

量差为 56amm [ 1- 7 ]。甲酯的特征碎片离子有m öz 74、87, 质量差为 13amm , 还有m öz 87、

143、199 等, 质量差为 56amm [ 1, 3- 9 ]。甲基酮的特征碎片离子有m öz 58、71, 质量差为

13amm , 还有m öz 71、127, 质量差为 56amm [ 9 ]。酰胺的特征碎片离子有m öz 59、72, 质量

差为 13amm , 另还有m öz 72、128, 质量差为 56amm [ 9 ]。乙酯的特征碎片离子有m öz 88、

101 质量差为 13amm , 另还有m öz 101、157, 质量差为 56amm
(9)。醛的特征碎片离子有m ö

z 44、57 等 (9) (表 1)。
表 1　长链羰基化合物的特征碎片离子

化合物 MW 特征碎片离子m öz 参考文献

n- C17H 35COOH 284 60, 73, 129, 185, 241 1, 2, 3, 4, 5

n- C15H 31COOH 256 60, 73, 129, 185 6

n- C14H 29COOH 242 60, 73, 129, 185 6

n- C13H 27COOH 228 60, 73, 129, 185 6, 7

n- C12H 25COOH 214 60, 73, 129 6

n- C11H 23COOH 200 60, 73, 129 1, 3, 5, 6
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n- C9H 19COOH 172 60, 73, 129 5, 9

n- C8H 17COOH 158 60, 73 9

n- C7H 15COOH 144 60, 73 9

n- C5H 11COOH 116 60, 73 9

n- C4H 9COOH 102 60, 73 9

n- C25H 51COOHCH 3 410 74, 87, 143, 199, 255 4

n- C17H 35COOHCH 3 298 74, 87, 143, 199, 255 7

n- C13H 27COOHCH 3 242 74, 87, 143, 199 6

n- C10H 21COOHCH 3 200 74, 87, 143 1, 3

n- C9H 19COOHCH 3 186 74, 87, 143 5

n- C7H 15COOHCH 3 158 74, 87 5, 9

n- C6H 13COOHCH 3 144 74, 87 9

n- C5H 11COOHCH 3 130 74, 87 9

n- C3H 7COOHCH 3 102 74, 87 8, 9

n- C11H 23COCH 3 198 58, 71 6

n- C10H 21COCH 3 184 58, 71, 127 1, 3, 9

n- C9H 19COCH 3 170 58, 71 9

n- C8H 17COCH 3 156 58, 71 9

n- C7H 15COCH 3 142 58, 71 9

n- C6H 13COCH 3 128 58, 71 9

n- C5H 11COCH 3 114 58, 71 9

n- C4H 9COCH 3 100 58, 71 9

n- C11H 23CON H 2 199 59, 72, 128 1, 3, 6

n- C8H 17CON H 2 157 59, 72 9

n- C5H 11CON H 2 115 59, 72 9

n- C4H 9CON H 2 101 59, 72 9

n- C9H 19COOC2H 5 200 88, 101, 157 9

n- C6H 13COOC2H 5 158 88, 101 9

n- C4H 9COOC2H 5 130 88, 101 9

n- C13H 27CHO 212 44, 57 9

n- C11H 23CHO 184 44, 57 9

n- C10H 21CHO 170 44, 57 9

n- C8H 17CHO 142 44, 57 9

n- C6H 13CHO 114 44, 57 9

n- C5H 11CHO 100 44, 57 9
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长链羰基化合物都有相似的特征碎片离子, 如m öz (43+ R 1)、(56+ R 1)、(112+ R 1)、

(168+ R 1) 等。m öz (43+ R 1) 是典型的麦氏重排而得, 即, 4 位碳上活泼氢向双键上重排,

然后 Α裂解。m öz (56+ R 1)是 5 位碳上氢向双键上重排, 2 位碳上氢又向 5 位碳上转移, 然

后 Α裂解而得。m öz (112+ R 1) 可能是 6 位碳上氢向双键上重排, 然后 Α裂解而得。m öz

(168+ R 1)可能是 6 位碳上氢向双键上重排, 10 位碳上氢又向 6 位碳上转移, 然后 Α裂解

而得 (表 2)。
表 2　主要特征碎片离子的可能裂解方式

R 1 OH OCH 3 CH 3 N H 2 OC2H 5 H

60 74 58 59 88 44

m öz 73 87 71 72 101 57

129 143 127 128 157

利用“三相似”原则, 很容易求得未知化合物的分子式。从中草药猫爪草中提取一个生

理活性物质, 即肿瘤坏死因子诱生剂R T - A 2, 它的M + ·为 256, 特征碎片离子有m öz 60、

73、129、185 等 (图 2)。初步判断它是一个长链羧酸。然后求出R 2 基团的碳数为 15, 再计
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算出它的分子式为C 15H 31COOH
(10)。

图 2　R T - A 2 的 E I谱

CR 2=
M - COOH

14
=

256- 45
14

= 1510

分子式　C 15H 31COOH
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Abstract

T he m ass spectra l fragm en ta t ion of long chain carbox ide com pounds w as discu ssed

and ca lcu la t ion of m o lecu lar fo rm u la w as p ropo sed in the paper.
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