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天然有机化合物的质谱研究
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.于%一未被氧化的一对映一贝壳杉烯化合物的质谱
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用 1 工∀#
、

高分辨及 2脚 联动扫描技术对二十一个 .3
45%一未被氧化的一对映一贝壳杉烯化合物

的结构特征进行了研究
,

并讨论裂解过程与 6
、

2
、

% 环上的取代基的影响
−

许多二猪化合物具有显著的生理活性及抗癌作用而受人们的关注
−

78 9:;< 等对其性 质

及结构 已有详尽的评述;,=
−

但是 .3
一 一
未被氧化的一对映一贝壳衫烯化 合物 /.于

一∃皿>? 卜

≅ 4 8 <加ΑΒΒ 48 卜Χ < Δ“8 田0
,

尚未进行系统的质谱研究
−

本文报道这方面的研究结果
−

结 果 与 讨 论

化合物 &一 .& 其基本骨架为

表 & 列出 . & 个化合物的结构
,

表 . 是 1 工∀ # 质谱数据
,

根据结构特征分成 &一(
,

∋一& −,

场
, 、一

肚 三类化合物来讨论
−

&一( 这类化合物的 2 环仅在 Ε一 上有取代基
,

除 &
,

马和 Ε 外
,

这组化合物均有一个很

显著的特点
,
2

,

Φ 环 同时发生开裂
,

产生相应的特征峰
−

现以 ( 为例说明这一开裂途径
−
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马
,

Ε 中
,

由于 &企3 及 卜 的两个经基形成了缩丙酮
,

因而不容易发生 2
,

Φ 环的同时开

裂
,

但有 Φ 环开裂的特征碎片
−

下面以 Ε 为例说明这一开裂过程
−

一
。

君
%二 3 Τ

脚Γ 之 Η Ε. 脚Γ 之 Η∗ Ε
−
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&( ΙΕ

’

丫
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Π

计甲
、“一 。’

叮夕叮Ο
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二
一气替

份 Γ 之 Η &∗
−

&∋Ε.

该类化合物除 & 以外
,

均可发生明显的 2
,

Φ 环同时开裂及 Φ 环单独开裂
−

化合物 & 在 1! ∀ # 中役有观察到 2
,

Φ 环同时开裂的碎片及 Φ 环单独开裂
,

这可能是在

: 中 Φ 环内应力较小以
, 的缘故

−

另外
,
&)ΒΒ 3

,
&不习 为饱和键时

,

使 Φ 环稳定得多
,

因而质谱

中难 以观察到明显的 Φ 环开裂的碎片
−

∋一& − 这类化合物的 2 环上仅在 于 上有取代基
,

它们在 1 !∀ # 中 Φ 环不开裂成为一个

重要特征
−

当 6 环上有两个取代基时
,
6 环发生开裂

−

这是由于这些取代基上有较高的 电子

云密度或有较低的第一电离能
,

有利于先被电离
,

从而先行引发 6 环的开裂
−

其开裂方式可

表示如下
=

朋、 勺全
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,
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ς ,Ο 6 Θ ,

砂Ο 彻
,

冲Ο 6弓

ς, Ο  , 砂Ο 劫
,

ς Η Ο  
−

‘脚八 .∗ Ε0−
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,

邵Ο  
,
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−
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当 6 环上有三个取代基时
,

仍没有观察到 Φ 环的开裂
,

还是发生 6 环的开裂 /幼
,

&Η& &份

与二取代化合物相似
−

因为此类化合物不出现 Φ 环和 2 环的开裂
,

而 6 环上有两个或三个取代基时
,

发生 6 环

的开裂
,

但 6 环上有更多取代基时
,

还有待于进一步研究
−

&吞一肚 这一组化合物的特点是 2 环的子
,

Ε 54 > 上同时有取代基
,

它们的 1 工∀ # 与第二

类化合物有相似之处
,

即 2
,

Φ 环不开裂
−

当 6 环上只有一个取代基时
,

其主要碎片离子均为

分子离子
,

并连续丢失中性小分子或游离基的裂解产物
,

如 &∗−

当 人环有两个取代基 /邻位0时
,

1! ∀日中出现明显的 6 环开裂的特征离子
,

而这两个取

代基为间位时
,

如 &)
,

则没有观察功明显的 人 环开裂
−

现以加 为例说明其主要裂解途径
−

− 公

跳‘3

− 几%洲

6七

幼 − 八 Ι ∋Η

二二釜釜

执八 Ι Η. 勿 Γ 之 Η &.

− 亚稳跃迁
− Γ 之 . ∗∗

综上所述
,

在这 .& 个 .3 刁
一未被氧化的一对映

一贝壳衫烯类二菇化合物的 1 !∀ # 中
,

如 2

环上仅 Ε一 有取代基时
,

若 & )一
,

&Ε
一3 为饱和键

,

则 Φ 环不开裂 Μ 而 &)ΒΒ 3
,

& Ε 44 3 为不饱和

键时
,

2
,

Φ 环可发生开裂
−

若 2 环的 )一 或 )一3
、

Ε Ο 3 同时有取代基时
,

则 2
,

Φ 环均不 开

裂
,

而在某些情况下会发生 6 环的开裂
−

因此
,

这类俗合物的 1 工∀ # 中
,

Φ 环是否开裂
,

对于

推测化合物中取代基的情况是极有帮助的
−

实 验

质谱实验在 + Ω Ξ6 2 Β丑# 质谱仪上进行
,

数据处理系统为 + Ω & & Γ . ∗3
−

1 工源的汽化温

度为 Η33
3

3
,

升温速度为 & 3℃加
,

高分辨数据用峰匹配法测得
,

误差小于 & Ψ Ψ Δ−

化合物 &一泌 的提取分离见表 & 中的参考文献
−
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