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〔摘要〕本文综述了质谱中气相有机离子重排反应经历结构松散的反应中间体

——离子ö中性复合物及其应用理论计算进行研究的进展。

关键词: 离子ö中性复合物　质谱　反应中间体　理论计算

1　引言

近年来, 有关气相有机离子的重排反应经历结构较为松散的反应中间体的报道不断

出现。离子ö中性复合物即是其中的典型代表[ 1, 2 ] , 这种复合物的组分之间可以发生重排组

合或反应, 通过新键连接形成结构异构体。这种新结构离子的碎裂合理地解释了有机质谱

中单分子碎裂过程出现的特殊的骨架重排现象, 成为九十年代以来经典有机质谱的重要

研究方向。但是, 从离子碎裂过程中直接获得离子ö中性复合物参与的明显实验证据十分

困难。使用适于气相研究的量子化学计算[ 3 ] , 不仅可以给出不同异构体的稳定性, 而且可

以识别确认从未见过的特殊结构的自由离子, 得到反应机理的能量曲线, 评价可能的异构

化过程的重要性, 即确定质谱碎裂的反应途径。因此, 在经典有机质谱研究中结合高水平

量子化学计算, 得到反应路径及反应中间体的动力学描述和分子轨道描述, 亦成为非常重

要的研究领域。

2　离子ö中性复合物

211　离子ö中性复合物的概念

离子ö中性复合物的概念最初在双分子离子——分子化学中提出[ 4 ] , 是离子 ( I) 与中

性分子 (N ) 相遇形成一种松散的复合物[ I, N ], 其中的离子和分子被静电引力联结在一

起, 并保持各自的移动性 (F ig. 1)。即, 离子ö中性复合物是在气相离子的单分子解离过程

中, 在一个足够长的时期内, 初始离子解离产生的离子和中性碎片保留在相互接近的位

置, 通过离子ö偶极或离子ö诱导偶极的相互作用结合在一起形成的一种疏松复合物。根据

内能的不同, 母离子 IN 可能直接分解成 I和N 或形成离子ö中性复合物[ I,N ], 该复合物

还可能通过离子2分子反应形成一个新的复合物[ I′, N ′]。而第二个复合物既可能分解为

I′和N ′, 又可能回到[ I, N ], 还可能通过另一个离子2分子反应形成其它的复合物等等[ 2 ]。

总之, 作为中间体的离子ö中性复合物可能经历以下四种途径: (a)返回到初始离子, (b)解
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离成产物, (c)阳离子组分重排, (d)组分间的离子2分子反应碎裂。所以, 离子ö中性复合物

的存在不仅可能, 而且是在给定能量条件下所有碎裂过程均经历的步骤。遗憾的是直到七

十年代末期首篇关于碎裂反应包含离子2偶极复合物的实例才见诸报道。事实上, 现在所

谓的离子ö中性复合物可追溯到五十年代中期, R ylander 等[ 5 ]对于烷基苯分解经历离子化

环丙烷的解释即是第一个离子经历离子ö中性复合物中间体分解的实例。文献中曾将之称

为离子2分子复合物[ 1 ]。

离子ö中性复合物中间体的存在会使质谱实验出现一些明显的特征[ 6 ] , 如: 1) 可以观

察到形成复合物的键断裂的直接分解产物, 并且随体系能量增加, 产物丰度变大; 2) 复合

物中间体过程是给定离子的能量最低的反应; 3) 组分内部和组分之间的反应在组分简单

分解阈值之下发生; 4) 与实验一致的可能机理应有较高能量的过渡态或有不可能结构的

过渡态, 甚至过渡态中多个键断裂和形成同时发生; 5) 通常可能观察到大的同位素效应;

6) 相应的亚稳分解中平移位能释放 ( t ran sla t iona l energy releases) 可能很小。简单地说,

母离子中一个键被拉伸后, 初生态碎片之间的离子2偶极作用使得其重新组装成一种松散

的复合物, 通过这种反应通道的反应所需能量比直接断裂低。所以离子ö中性复合物中间

体过程对于化学离子化产生的低能离子尤其重要。

212　以离子ö中性复合物为中间体的反应

离子的简单断裂常常导致能量上不占优势的产物, 但这些过程一般很少发生, 尤其在

低内能情况下, 这些离子将优先重排。离子ö中性复合物为中间体的反应常见的有: 阳离子

重排, 氢迁移反应, 烷基迁移反应以及复合物重排组合; 其中最常见的是氢转移。这个过程

可以在其中一个组分内进行, 也可以在两个组分之间发生。由反应的热化学决定氢转移过

程是否可逆[ 7 ]。 (1) 当反应接近热中性时 (图 2, (1) 和 (2) ) , 复合物在分解之前发生氢交

换。如反应稍放热 (图 2 (1) ) , 最终产物为 I′和N ′; 如反应稍吸热 (图 2 (2) ) , 则为 I 和N。在

第二种情况下, 离子ö中性复合物的存在及作用只有通过相应D 2标记衍生物的H 2D 交换

才能揭示出来。(2)如果反应放热较大 (图 2 (3) ) , 则分解反应太快, H 转移不能与之竞争,

根据放热量的不同, H 交换可能较弱或不存在。因此, I,N 和 I′,N ′的生成热差 (在质子转

移反应中即N 和N ′的质子亲核势差) 控制着氢交换的发生。H arrison [ 8 ]估计当质子亲核

势差大于 50KJ öm o l 时, 质子化分子的单分子分解过程中不再发生氢交换。

并且, 在芳香烃、醇、醚、醛酮、酸酯、胺和酰胺、甾族化合物、氨基酸等类化合物的单分

子反应中都有离子ö中性复合物中间体的存在。从 1993 年起, 我们实验小组开展了关于离

子ö中性复合物中间体的研究工作, 如: 氘代标记的 32苯基212丁炔232醇经历氢键复合物

对m öz 153 和m öz 139 离子的研究[ 10 ]表明四氢咪唑取代亚甲基 Β2二酮类化合物的单分

子碎裂经历了相应的氢迁移、傅氏反应和离子ö中性复合物中间体反应的多次重排。质子

化亮氨酸与异亮氨酸解离产生亚稳离子[ M H CO 2H 2 ]+ 的单分子质谱碎裂研究[ 11 ]表

明, 亮氨酸产生m öz 44 离子经历了离子ö中性复合物[C 3H +
7 , CH 2 CHN H 2 ]中间体; 异

亮氨酸产生m öz 57 离子, 氘代后产生m öz 58 和 59 离子也经历了离子ö中性复合物中间

体过程。N 2羟基2邻苯二甲酰亚胺[ 12 ]经历质子键合复合物得到特殊离子m öz 77, 79, 105,
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107, 133, 135 等等。

图 1　由单分子或双分子得到的离子ö中性复合物的假想能量曲线

F ig. 1 H ypo thet ic energy p rofile show ing the un imo lecu lar o r b imo lecu lar o rigin

of ionöneu tral comp lexes

图 2　三个离子ö中性复合物中H 2转移反应的势能曲线

F ig. 2 T h ree cases of po ten tia l energy p rofiles of H 2t ran sfer react ions in ionöneu tral comp lexes.

213　质子键合复合物

质子键合复合物[ 1 ] (P ro ton2Bound Com p lex) , 即质子被两个中性分子所共有的体系,

是一种特殊的离子ö中性复合物形式, 亦大量存在于气相中单分子碎裂和双分子反应所形

成的复合物体系中, 其进一步质谱碎裂依赖于两个中性组分的质子亲和热 (PA )。目前文

献报道质子键合复合物主要有[O ⋯H + ⋯O ] [ 13 ] , [O ⋯H + ⋯C ] [ 14 ] , [N ⋯H + ⋯O ] [ 15 ]和 [C
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⋯H + ⋯C ] [ 16 ]四种类型。其中, [O ⋯H + ⋯O ]型复合物比较常见, 而[C⋯H + ⋯C ]型较少

见。

3　离子ö中性复合物反应中间体的理论研究

传统的化学是一门实验科学, 但近年计算机技术及其计算软件的高速发展为模拟真

实的实验状态提供了可能。而 ab in it io 分子轨道理论[ 17 ]的计算方法是一种除了基本的物

理常数 (例如光速) , 不用其它实验信息的数学程序。这种计算可以为化学家们研究感兴趣

的重要性质, 如: 分子结构、振动频率、红外光谱、可能的稳定异构体、生成热、气相酸碱度

等问题。所以, 在实验不能直接得到信息的例子中, 理论计算扮演了非常重要的角色。

311　离子ö中性复合物的理论研究

从甲醇离子重排和分解反应[ 18 ]中可以看到理论计算对于质谱实验的有力支持和细

致描述。第一组结果 (T ab le 1)比较了甲醇在质谱仪中产生的稳定离子的理论和实验相对

能量, 两者基本吻合。甲醇在热化学阈值上生成甲酰基离子 (HCO + ) , 没有反向势垒 (F ig.

3)。反应路径很复杂, 需经过亚甲基氧翁自由基离子 (CH 2OH +
2 ) 和甲醛自由基离子

(CH 2O + ·) , 它们的能量均低于产物。实验得到的表面能 (12188ev) [ 19 ]支持了这个机理, 并

和计算值一致 (12185ev)。连接亚甲基氧翁和甲醛自由基离子的路径比 F ig. 3 所显示还要

复杂。势能面的细致研究表明中有离子ö中性复合物涉入 (F ig. 4)。关键的中间体是

CH 2OH + 和H 的复合物, 它对应比[CH 2OH + + H · ]体系多刚好 6KJ öm o l 的束缚能。在这

个反应点上如果有氢原子丢失, 就不可能在低能量生成甲醛离子, 因为会生成H ·+ H ·而

不是生成氢分子。在 F ig. 4 中, 松散键合的氢不是分解, 而是键合另一个氢原子并立即以

氢分子形式脱掉。

图 3　由CH 3OH 得到产物离子HCO + 的势能曲线 (G2)

F ig. 3 Schem atic energy p rofile show ing the p roduction of

HCO + from CH 3OH at the thermochem ical th resho ld (G2)
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图 4　CH 2OH ·+
2 经过离子ö中性复合物中间体得到产物离子CH 2O ·+ 过程的势能曲线 (G2)

F ig. 4 Schem atic energy p rofile show ing the invo lvem en t of ionöneu tral comp lexes

in the p roduction of CH 2O ·+ from CH 2OH ·+
2 (G2)

表 1　由甲醇得到的稳定离子的理论和实验相对能量 (G2, ev)

Table 1 Theoretica l and exper im en ta l rela tive energ ies for stable ion s accessible from m ethnol (G2, ev)

体系

Species

理论值

T heo ret ical

实验值

Experim en tal

CH 3OH 0 0

CH 3OH ·+ 10196 10185

CH 2OH ·+
2 10164 10154

CH 2OH + + H· 11168 11163

CH 2O ·+ + H 2 11184 11184

HCOH·+ + H 2 12110 12106

HCO + + H 2+ H · 12185 12191

COH + + H 2+ H · 14150 14133

在乙基氧　离子的结构和分解途径中同样由理论计算确认了离子ö中性复合物的存

在[ 8, 20, 21 ]。该离子有四条单分子分解路径, 包括消去 C 2H 4, H 2O , H 2 和CH 4: CH 3CH 2OH +
2

→H 3O + + CH 2CH 2, CH 3CH 2OH +
2 →C 2H +

5 + H 2O , CH 3CH 2OH +
2 →CH 3CHOH + + H 2,

CH 3CH 2OH +
2 →CH 2OH + + CH 4　其中丢失 C 2H 4 是主反应, 但丢失 H 2 具有热力学优势。

理论计算结果[ 22 ]表明, 热力学上丢失H 2 过程比丢失C 2H 4 过程稳定约 60KJ öm o l。计算得

到的能量曲线 (示于 F ig. 5)对此作出了解释。消去H 2 的碎裂, 尽管有热力学优势, 但同时

有一个非常大的势垒需要克服。而消去C 2H 4, 能在热化学阈值处发生, 没有逆势垒, 所以

成为主要碎裂路径。消去甲烷, 也有热力学优势和一个大的逆势垒。图 5 中, 质子键合二

聚体 (氢桥键结构) 处在一个很深的势能阱中, 在标记乙基氧　离子丢失 C 2H 4 和 H 2O 的

实验中伴随其它的运动, 如H 3O + 的旋转, 使得完全的氢交换在比分解所需能量低的时候
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发生, 得到[C 2H 4+ H 3O + ]和[C 2H +
5 + H 2O ]。

312　质子键合复合物 (特殊的离子ö中性复合物)的理论研究:

以C 3H 7O + 离子的气相单分子反应的研究为例。

[CH 3CH 2CHOH ]+ (1) 和 [CH 3CH 2OCH 2 ]+ (2) 经历相同的分解反应产生 [C 3H 5 ]+ 和

[CH 2OH ]+ 离子[ 23—25 ]。Bow en 等人[ 23 ]认为在这些离子的分解过程中, 一个C—O 键被拉

伸, 在早期碎片之间的离子2偶极作用使得体系按照比直接分解所需能量低的新反应通道

反应。即假定 1 和 2 通过一个弱的等同结构——中性乙烯和中性甲醛由一个质子连结在

一起, [C 2H 4, H + , CH 2O ] (5) ——相互转化 (Schem e 1)。这部分研究后来在实验上由

Ho lm es[ 24 ]和M cA doo [ 25 ]的工作, 在理论上由N obes 和R adom [ 26 ]对许多[C3H 7O ]+ 离子的

结构研究完成了。

Schem e 1

Bouchoux t 等人[ 27 ]研究了在 Schem e 1 中所示的[C 3H 7O ]+ 离子异构化和分解的详细

过程, 包括离子 1 和 2 分解产物的双分子反应在 FT 2ICR (Fou rier t ran sfo rm ion cy2
clo tron resonance) 质谱仪上进行; 在C I 条件下的 ZAB 源质谱仪中产生的质子化烯丙基

醇和许多 [C 3H 7O ]+ 离子的单分子分解, 并且用M P2ö6- 31G3 ööH Fö6- 31G3 + ZPE

水平的 ab in it io 分子轨道计算方法研究在 Schem e 1 中显示的反应路径, 最后得到的离子

1 和 2 的异构ö分解机理示于 Schem e 2 中, 相应的能量曲线示于 f ig. 6。新的研究结果中最

突出的是说明了连接[CH 3CH 2CHOH ]+ (1) 和[CH 3CH 2OCH 2 ]+ (2) 的最低能量异构化路

径包含离子ö中性复合物[CH 2OH⋯C 2H 4 ]+ (5 和 8)存在。1←→2 转化是一个典型的复合

物为中间体的反应, 其关键步骤是 5←→8, 在离子2中性笼内两个组分[CH 2OH ]+ 和C 2H 4

的重排。两个反应 1→8 和 2→5 是与邻近C2C 或C2O 键延伸协调一致的H 迁移, 这就是

实验上观察到的分解前的大量H 交换。经过一个完整的反应循环 1←→8←→5←→2, 所
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有的H 都等同。离子 1 和 2 的主要碎片是失水离子, 可以通过结构 3 和质子化烯丙基醇 6

得到; 在这个过程中, 1, 42H 迁移步骤 3→6 是控制速率的步骤。而消去乙烯分子可由反应

中间体 5, 8 和 7 中的一个实现, 或由结构 3 发生连续的 1, 22H 迁移到 4 得到。

Schem e 2

图 5　乙基氧　离子碎裂路径的势能曲线 (M P4ö6- 311G3 3 ööM P2ö6- 31G3 + ZPV E)

F ig. 5 Schem atic energy p rofile show ing fragm en tat ion pathw ays fo r the ethyloxon ium cation

(M P4ö6- 311G3 3 ööPM 2ö6- 31G3 + ZPV E)
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图 6　[CH 3CH 2CHOH ]和[CH 3CH 2OCH 2 ] (2)异构化和裂解的势能曲线

(M P2ö6- 31G3 ööH Fö6- 313 + ZPE)

F ig. 6 Schem atic po ten tia l energy diagram fo r isom erizat ionödissociat ion of ions

[CH 3CH 2CHOH ]+ (1) and [CH 3CH 2OCH 2 ]+ (2) (M P2ö6- 31G3 ööH Fö6- 31G3 + ZPE)

4　结论

在离子ö中性复合物内的组分重排可能引起在母离子原始结构中相距很远的点之间

的反应 (如H 或基团迁移) , 或不可能的反应发生。这种反应被识别后, 就成为离子ö中性

复合物中间体存在的最强有力的证据。离子ö中性复合物是低能离子单分子反应中可能存

在的一种反应中间体, 它的存在代表了气相有机离子化学反应性研究中的突破, 并导致对

势能面的更精确的描述。正如Bouchoux 所说[ 2 ]: 这是“吸引力大大地超过共价原子间距

达到长程化学和化学事件描述中的一个新的方面”。
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Abstract

A review is p resen ted on the developm en t of react ion in term edia tes w ith increasing2
ly loo se structu res, ionöneu tra l com p lex, in the rearrangem en ts of o rgan ic ion s in the gas

phase and their p rovem en t w ith quan tum chem istry ca lcu la t ion s.

Key W o rds: ionöneu tra l com p lex, m ass spectrom etry, react ion in term edia te, theo ret ica l

ca lcu la t ion

01　 质　　谱　　学　　报 1999 年

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


