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〔摘要〕本文对 4, 5 双十一烷氧基21, 22二溴代苯、4, 52双十四烷氧基21, 22二溴代

苯、4, 52双苄氧基21, 22二溴代苯的电子轰击质谱进行了研究。发现前两个化合

的质谱特征是烷基部分C2C 键的断裂和烷氧基伴随着氢重排的O 2C 键断裂; 而

后者的质谱特征是苄氧基简单的O 2C 键断裂和重排碎片离子m öz181 的产生。
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裂解

简单的芳醚或卤代芳烃质谱研究已有报道并有专著进行了综述[ 1a ]。但是, 在同一苯

环上同时连有两个溴原子和两个烷氧基 (或苄氧基)的化合物质谱研究尚未见报道。本文

依据溴原子的重同位素相对丰度较强 (B r79: 100% , B r81: 98% ) 引起含溴碎片离子或分子

离子峰的同位素峰相对较强的原理, 对此类化合物的质谱进行了辨别和解析。

1　原理

均由C、H、B r、O 四种元素组成。同位素峰族各峰之间的相对强度应由下式求得[ 2a ]:

(a1+ b1)m 1· (a2+ b2)m 2⋯ (a i+ b i)m i

其中 a 为较轻同位素的相对丰度, b 为较重同位素的相对丰度, m 为该元素的个数。

由于溴的重同位素丰度远远高于 C、H、O 重同位素丰度, 作为近似处理, C、H、O 对同位

素峰族的贡献可以忽略不计, 故上式简化为 (a+ b)m , 由此可得: 含有一个溴原子的碎片离

子的同位素峰族相对强度为m : m + 2= 100: 98; 含有两个溴原子的碎片离子或分子离子

的同位素峰族相对强度为m : m + 2: m + 4= 100: 196: 96。由此, 可对化合物质谱进行解

析, 辨别碎片离子有无溴原子存在, 是存在一个溴原子还是两个溴原子。

2　实验
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文中三个化合物为实验室合成, 经柱层析方法提纯, 元素分析合格。质谱由 F inngan

M A T 2211 质谱仪测度, E I源, 电离电压为 70ev, 直接进样。

3　结果与讨论

311　4, 52双十2烷氧基21, 22二溴代苯和 4, 52双十四烷氧基21, 22二溴代苯的质谱 (图 1、

图 2)。

图 1　4, 52双十一烷氧基21, 32二溴代苯质谱图

图 2　4, 52双十四烷氧基21, 32二溴代苯质谱图

两个化合物均无分子离子峰, 但存在两组含有两个溴原子的碎片离子峰族。在相对峰

强度大于 10% 的碎片离子峰中, 根据醚类裂解规律和烷烃、烷基的裂解规律, 可将其归于

两种裂解方式——C2C 键裂解和伴随氢原子重排的O 2C 键裂解。

a　C2C 键裂解

m öz43、57、71、85 等归因于烷基C2C 键裂解。化合物连有两个较大的烷基, 理论上,

键能相近的各个C2C 键的断裂均有近于相同的几率。但是, 由于大烷基碎片离子还可以

进一步裂解:

R (CH 2) +
n

2CH 2= CH 2

R (CH 2) +
n- 2

这使得最终C 3、C4、C 5 及C 6 碎片离子丰度较高[ 1b、2b ]。

C 3、C 4、C 5 及C6 碎片离子每一组峰族包含了CnH 2n- 1、CnH 2n、CnH 2n+ 1三峰。CnH 2n- 1及
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CnH 2n 分别来源于 CnH 2n+ 1 脱氢分子 H 2 和脱氢原子 H [ 16 ]。m öz 43、57、71、85 对应于

CnH 2n+ 1,m öz 42、56、70、84 对应于CnH 2n , 而m öz41、55、69、83 对应于CnH 2n- 1。

b　伴随氢原子重排的O 2C 键断裂

图 1 中m öz 266、268、270 相对强度为 3516%、7213%、3512% , 而m öz 420、422、424

相对强度为 1317%、2417%、1317% , 与含二个溴原子的碎片离子理论值 100: 196: 96 相

近; 图 2 中m öz 266、268、270 相对强度为 4419%、9018%、4615%、而m öz 462、464、466 相

对强度为 9186%、1611%、9134% , 也与含二个溴原子的碎片离子理论值相近。可以断定,

它们主要是由含二个溴原子的碎片离子贡献的。其裂解机理是经过一次或二次脱

CnH 2n——伴随氢原子重排的O 2C 键断裂产生的[ 1C ]:

312　4, 52双苄氧基21, 22二溴代苯质谱 (图 3)

4, 5 双苄氧基21, 22二溴代苯存在分子离子峰 (m öz 446、448、450 相对强度: 1213%、

2318%、1715% )。质谱裂解机理主要是围绕简单的O 2C 键断裂和重排离子m öz181 产生

而展开的。

图 3　4, 52双苄氧基21, 32二溴代苯质谱图
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a　O 2C 键裂解

该化合物属于苄基醚, O 2C 键的裂解发生在脱苄基自由基和产生　离子两条途径。

一次裂解产生的　离子可进一步发生脱乙炔N 分子裂解而产生m öz65[ 1d ]。

b　重排离子m öz 181

m öz 181　可能是由双苄醚

经六元环氢重排后再经O 2C 键

断裂产生的[ 1d ]:
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Abstract

M ass spectra of 4, 52b isundecanoxy 1, 22ib rom obenzene, 4, 52b istet radecanoxy21, 22
dib rom obenzene and 4, 52b isbenzoxy21, 22dib rom obenzene w ere stud ied. T he characteris2
t ics of the fo rm er tw o com pounds are of C2C bonds fragm en ta t ion of a lkyl group s and O 2
C bonds fragm en ta t ion accom pan ied by hydrogen m igra t ion of a lkoxy group s. T he char2
acterist ic of the la t ter is of sim p le C2C bonds fragm en ta t ion and m öz 181 fo rm at ion.

Key W o rds: m ass spectrom etry, 4, 52b isa lkoxy21, 2d ib rom obenzene 4, 52b isbenzoxy21, 22
dib rom obenzene, fragm en ta t ion
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