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氯霉胺及其衍生物的质谱特征
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摘要: 利用气相色谱2电子电离质谱 (GCöE IM S)研究了手性N , N 2二甲基氯霉胺及其两种衍生物的特征质
谱。氯霉胺属于叔胺 (化合物É ) ,两种衍生物属于季铵盐 (化合物Ê , Ë )。化合物É出现分子离子[M ]+ 和准
分子离子[M + H ]+ ,化合物Ê、Ë只出现丢失碘和溴的碎片离子[M - I]+ 和[M - B r ]+。数据显示,它们在高
质量区都有共同的m öz 241和m öz 209;在低质量区具有相似的子离子群m öz 88、m öz 77、m öz 58、m öz 45、

m öz 44等,尤其共同的基峰m öz 88成为检测该类化合物的质谱标志。质谱裂解机理分析表明,二甲氨基的
存在是这些基本特征在分子结构上的内在原因。
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M a ss Spectra Characterstics of Ch ira l Tertiary Am ines
and Quarternary Amm on ium Sa lts D er iva ted From Chloam phen icol

J IAO Gu i2li, J IAO X iao2yun, HUA Yu2x ia,L IU W en2lu, ZOU Zh i2chen3

(Colleg e of Chem ica l E ng ineering and M ateria l S cience, S hand ong N orm al U n iversty , J inan 250014, Ch ina)

Abstract: T he characterist ic m ass spectra of ch ira l tert ia ry am ine (Com pound É ) and tw o

k inds of quarternary amm on ium salts deriva ted (com pound Ê , Ë ) w ere determ ined by gas

ch rom atography2electron ion iza t ion m ass spectrom etry ( GCöE IM S ). T he m o lecu lar ion
(M + ) and quasim o lecu lar ion ( [M + H ]+ ) w as detected from com pound É , bu t on ly

iod inelo ss ion ( [M 2I]+ ) and b rom inelo ss ion ( [M 2B r ]+ ) from com pound Ê , Ë . T he com 2
m on fragem en ta t ion s m öz 241, m öz 209, m öz 88 (base peak ion) , m öz 77, m öz 58, m öz 45,

m öz 44 and m öz 42 can be m easu red from com pound É , Ê , Ë . T heir base peak ion m öz

88 can be u sed as sym bo l to go to the m ass spectrom etric ana lysis. T he analysis of the

fragem eta t ion m echan ism show s the p riviou s cheracterist ic m ass spectra p resen t becau se the

m o lecu lar fo rm u la of ch ira l tert ia ry am ine and quaternary amm on ium salts deriva ted con2
ta ine the d im ethylam ino.

Key words: m ass specto rm etry; study on ch ira l tert ia ry am ine and quaternary amm on ium

salts deriveted; GCöE IM S; ch loam phen ico l; fragm an ta t ion pathw ay

　　氯霉素 (Ch lo ram phen ico l) 化学名称为:
(1R , 2R ) 212对硝基苯基222二氯乙酰氨基21, 32
丙二醇,最早分离于链丝菌株[ 1 ] ,是人类发现的
第一个含硝基的天然有机化合物[ 2 ]。由于它对革
兰氏阳性及阴性菌、克立氏体及大病毒均有卓越

的拮抗活性,所以成为著名的抗生素,早已被广
泛应用并大规模工业化生产[ 1 ]。氯霉素是含两个
R 构型手性碳的立体异构体,可以作为一种手性
试剂 (手性元)用于不对称合成。以氯霉素为原料
合成的手性季铵盐表现优良相转移催化作用和
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一定的不对称诱导效应[ 3, 4 ]。手性季铵盐催化的
不对称合成和药物合成受到广泛关注[ 5～ 14 ]。本
工作拟以氯霉素为原料合成三种样品,采用气相
色谱2电子电离质谱 (GCöE IM S)研究合成物的
裂解途径及质谱特征。探索该类衍生物的检测方
法。

1　实验部分
111　主要仪器

KYKY2Q P21000A 气相色谱2质谱联用仪:

中国科学院科学仪器厂产品,电离能量 70 eV。
112　主要样品
以氯霉素为原料合成了三种样品,合成方法
和结构检测 (元素分析、IR 和1HNM R )已另文报
道[ 3, 4 ]。氯霉素 F ischer投影式示于图 1。

图 1　氯霉素 F ischer投影式

F ig. 1　Projection form ula of

f ischer of tertiary am ines

　　三种样品的结构 (构型式)和名称为:

(1R, 2R) - (-) -1-对硝基苯基-2-二甲氨基-

1, 3-丙基二醇 (N, N-二甲基氯霉胺)

(1R, 2R) - (-) - (1-对硝基苯基-1, 3-二羟基-

2-丙基)三甲基碘化铵

(1R, 2R) - (-) - (1-对硝基苯基-1, 3-二羟基-

2-丙基)苄基二甲基溴化铵

2　结果与讨论
化合物É、Ê、Ë的分子离子、主要碎片离子
及其相对丰度列于表 1。
211　化合物生成解析
化合物É 属于叔胺, 不仅出现了分子离子

[M ]+ (m öz 240) , 而且出现了很强的准分子离
子 [M + H ]+ ,显然它是分子离子通过N 从体系
中夺取一个H 原子形成的; 化合物Ê 和Ë 属于
季铵盐,不可能出现分子离子,只能出现相应的
阳离子 [M 2I ]+ (m öz 255 ) 和 [M 2B r ]+ (m öz

331)。所有这些表现都是正常的[ 15 ] ,图略。

表 1　化合物É、Ê、Ë的质谱数据
Table 1　M ass spectrum data of

Com pound É , Ê and Ë

化合物

Compound

相对丰度ö%

m öz , relat ive abundance

É
241 (M + 1, 34. 0) , 240 (M + , 3. 2) , 209 (6. 2) , 163

( 4. 5) , 88 (100) , 77 (4. 8) , 58 (38. 2) , 45 (12. 1) ,

44 (37. 9) , 42 (16. 0)

Ê

255 (1. 8) , 209 (2. 2) , 178 (3. 8) , 164 (4. 3) , 150

(14. 3) , 142 (31. 4) , 128 (17. 7) , 127 (18. 0) , 104

(5. 1) , 88 (100) , 77 (3. 7) , 58 (26. 9) , 45 (9. 7) ,

44 (22. 4) , 42 (13. 1)

Ë

331 (2. 4) , 241 (7. 7) , 209 (2. 1) , 178 (3. 2) , 164

( 2. 8 ) , 150 ( 2. 2 ) , 104 ( 1. 6 ) , 91 ( 41. 8 ) , 88

(100) , 77 (2. 7) , 65 (7. 5) , 58 (15. 8) , 45 (4. 7) , 44

(10. 7) , 42 (4. 5)

212　高质量区差异与相似性
三种化合物在高质量区 (m öz 88以上)虽然
存在区别,但这种区别主要是N 上的取代基不
同造成的。三种化合物通过丢失CH 3OH 分子或
(和)卡宾CH 2 (涉及N 原子相邻 C2C 单键的优
势断裂[ 16 ]) ,都能衍生出m öz 241和m öz 209两
个子离子,然后在其基础上,衍生出其它离子。所
以除了个别离子,这两种离子在高质量区大部分
相同,图略。
而化合物Ë 由于N 上有苄基, 所以除了生
成与É和Ê相同的子离子外,还出现苄基及相关
的特征离子[ 17 ] ,图略。
213　低质量区相似性
三种化合物在低质量区 (m öz 88以下)的表
现基本相似: 它们的基峰都是m öz 88,都有m öz

77、m öz 58、m öz 45、m öz 44、m öz 42等低质量离
子; 由于化合物Ë 含有苄基结构单元,所以出现
m öz 91、m öz 65 两个特征的离子而区别于其它
两个化合物[ 17 ]。
三种化合物具有共同的基峰m öz 88, 可以
作为氯霉素衍生物的特征离子。该离子的结构
为: HOCH 2CH = N + (CH 3) 2,可成为基峰的原因
有两点:

(1)从三个化合物的裂解过程可以看出,

m öz 88 可以从不同裂解途径生成,但各种途径
都涉及杂原子 (N、O 等)的相邻 C2C 单键的断
裂,这种断裂是胺类和醇类 (或醚类)化合物的优
势裂解方式,常常生成基峰[ 15 ]。对于上述三个化
合物,基峰离子HOCH 2CH = N + (CH 3) 2 的生成
主要有 (A )、(B )、(C)三种途径,示于图 2。
途径 (A )是奇电子离子m öz 240 发生杂原

子 (N )相邻的 C2C (Α, Β)单键断裂, 丢失自由基
的单纯断裂; 途径 (B )则是偶电子离子m öz 241

发生丢失醇分子的双断裂: 首先是N 原子相邻
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图 2　三个化合物基峰离子的生成途径

F ig. 2　Genera tion pathway of base peak

from com pound É , Ê and Ë

的 C2C 单键 (Α, Β)断裂,然后是N 2H 单键断裂;

途径 (C)类似于 (B ) , 是偶电子离子m öz 240 发
生丢苯炔的双断裂: 首先是O 原子相邻 C2C (Α,

Β)单键断裂,然后C2H 单键断裂。
　　 (2)基峰离子 HOCH 2CH = N + (CH 3) 2 具有
共振结构,内能较低,容易生成[ 15 ]:

　　三个化合物在质谱中的主要离子都可以通
过裂解过程分析得到满意的解释。三个化合物的
裂解过程示于图 3～ 5。

图 3　化合物É的裂解途径
F ig. 3　Fragm en ta tion pathway of com pound É

图 4　化合物Ê的裂解途径
F ig. 4　Fragm en ta tion pathway of com pound Ê

图 5　化合物Ë的裂解途径
F ig. 5　Fragm en ta tion pathway of com pound Ë

　　这些低质量离子的生成途径基本都涉及胺
类、醇类化合物的优势断裂: 杂原子 (N、O 等)相
邻的C2C 和C2H 单键的断裂[ 15 ]。
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