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2-甲基丁四醇的质谱解析
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摘  要  利用氘标记三甲基硅烷醚衍生方法和 M S /M S技术, 深入探讨了非对映异构体 2-甲基丁四醇的三甲

基硅烷醚衍生物在电子轰击和化学电离下复杂的质谱表现, 从而为该类化合物的结构鉴定提供借鉴和指导.
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  森林植被向大气中释放大量异戊二烯, 大气中的异戊二烯在颗粒相表面、酸性条件下被过氧化氢

氧化生成 2-甲基丁四醇
[ 1) 3]

, 质谱技术在未知物的结构鉴定方面有着非常重要的作用. 运用同位素标

记的衍生化试剂, 将衍生物质谱图和相应的非标记衍生物比较, 可确定衍生基团的数目和位置.

  本研究为弄清非对映异构体 2-甲基丁四醇 TM S衍生物复杂的质谱表现, 基于目标化合物的三甲

基硅烷 ( TM S)化衍生物的结构鉴定, 分别在电子轰击 ( E I)和甲烷化学电离 ( C I)两种离子源模式下,

通过气相色谱 /质谱 ( GC /M S)技术来实现的, 其中, C I质谱可观测到非对映异构体的空间差异
[ 4) 6]

;

为弄清离子碎片的结构信息, 还使用了氘标记 TM S衍生剂和二级质谱技术.

1 实验方法

  MSTFA + 1% TMCS购自 P ierce ( Rockford, IL, U SA ) , BSA-d18购自 Cambridge Isotope Laboratories

(A ndover, MA, USA ) .

  GC / ITM S (气相色谱 /离子阱质谱 ) T race GC 2000气相色谱 /Po laris Q ITM S, 外接式离子源

( ThermoFinn igan, San Jose, CA, U SA ), 低柱流失柱 HP-5 ms ( 30 m @ 0125 mm @ 0125Lm ) 带预柱

( 2m @ 0125 mm), Xcalibur 112工作站. 柱温程序为: 50e 保持 2m in, 以 3e # m in
- 1
升至 200e , 保

持 2 m in, 再以 30e # m in
- 1
升至 310e . 离子阱分析器在 E I和 C I模式下温度分别为 200e 和 140e ,

进样温度为 250e , 电离能为 70 eV1氦气: 111 m l# m in
- 1
, 甲烷: 118m l# m in

- 1
.

2 2-甲基苏糖醇和 2-甲基赤藓醇的 E I裂解

  图 1为 2-甲基丁四醇 TM S醚的一级质谱图. 可见弱分子离子峰: m /z 424; 高质量区域里, m /z

424 (M
+ #

) , 409 ( [M - CH 3 ]
+
) 和 335 [M - OTM S]

+
的丰度在赤藓构型的分子里更强. m / z 335

的 C ID显示 m /z 335可裂解失去 116 u, 形成强锋 m /z 219.

  m /z 219是基峰, 由 A-断裂形成; 也可先失去 C4末端 TM SO上的甲基, 再释放 CH2 CH ) OTMS

( 116 u)和 ( CH3 ) 2 S iO ( 74 u) ; 或通过 m /z 335的裂解形成. 由 m / z 219的 C ID可知它可继续形成 m /z

163, 147, 131和 129.

  从 m /z 321的 C ID谱图可看出 m /z 277由 m /z 321裂解生成, m / z 321还产生 m /z 117. m /z 277

的 C ID显示其失去 ( CH 3 ) 4 S i( 88 u) , 得到 m /z 189. TM S甲基氘标记显示 m /z 117的结构质量偏移了

9 u ( m / z 117y 126) , 其 C ID图谱更明确地显示了它的主要碎片离子是 m /z 73, 对应于 TM S
+
.
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图 1 2-甲基丁四醇 TMS醚的 EI质谱图

F ig1 1 EI mass spectra obta ined fo r the TM S-ethers o f 2-m ethy lte tro ls

  2-甲基丁四醇 TM S衍生物 E I的特征离子裂解:

3 2-甲基苏糖醇和 2-甲基赤藓醇的 CI裂解

  图 2是 2-甲基丁四醇的 TM S-衍生物的 C I( CH 4 )质谱图. 一般认为, 使用甲烷作为化学电离的反

应气体, 可以给出分子量信息 [M + H ]
+
和 /或 [M - H ]

+
, 其出现与否, 取决于分子的结构. 此处

的分子量信息可通过 m /z 409 [MH - CH4 ]
+
得到.

  高质量区域有 m / z 409 ( [ MH - CH 4 ]
+
), 335 ( [ MH - TM SOH ]

+
) 和 319 ( [MH - ( CH4 +

( CH 2 CH ) OTMS) ) ]
+
) . 赤藓式构型的 m /z 409更容易裂解, 这是因为赤藓型 m /z 409离子的临界

能低于苏型. 离子m /z245和 m /z 155的形成可解释为质子化分子离子各失去 2和 3个 TM SOH分子所

致. 值得注意的是, m /z 229即为由 m /z 319失去第三个TM SOH分子生成.

  另外, C I谱图的高质量区域有个特征离子 m /z 293, 应该归因于 2位的甲基所致, TM S甲基氘标

记显示该离子含有 8个 TM S基团 (m /z 293 y 317) , 其 C ID图谱只给出碎片 m /z 203, 为丢失 TM SOH

后的产物. m / z 293形成有几种可能途径: 第一种, 要求 C-1位质子化末端 TM SO基团释放 CH4, 形
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成离子-中性分子的复合体, 进而释放 CH2 CH ) OTMS( 116 u) , 中性的 O S i( CH3 ) 2部分再进行重

排; 第二种, CH 4可选择从 C-2位置脱离, 末端 C-4位置的 TM SO基团和电荷中心发生作用, 形成稳

定的五元 /六元过渡态, 然后释放 CH2 CH ) OTMS ( 116 u ) 和 ( CH 3 ) 2 S iO ( 74 u) . 由 m /z 335的

C ID图谱, 可见 m / z 219也可以由 m / z 335失去 CH2 CH ) OTMS( 116 u)所成, 推测 m / z219是由与

E I裂解相似的方式形成的, 也就是 C-3或 C-4位的 TM SO基团质子化后清除 TM SOH分子 (而不是 E I

中失去 TM SOH
#
自由基 ).

图 2 2-甲基丁四醇 TMS醚的 CI质谱图

F ig1 2 CI mass spectra obta ined fo r the TM S-ethers o f 2-m ethy lte tro ls

  C I中 2-甲基丁四醇 TM S衍生物裂解为碎片离子 m / z 293和 203:

  本文研究了 2-甲基苏糖醇和 2-甲基赤藓醇的 E I和 C I的质谱裂解方式, 对主要的碎片峰进行了分

析, 并得出了合理的裂解途径, 并用 C I揭示了分子空间构型的差异. 这对该类化合物的鉴定具有非

常重要的意义.
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ABSTRACT

  The diastereoisomeric 2-methyltetrols, 2-methy lthre ito l and 2-methy lery thrito,l w ere recently reported as

ma joy secondary aeroso l components in natura l forest aeroso ls and proposed asmo lecularmarkers fo r the pho-

toox idat ion of isoprene1 In th is study, the complex electron andmethane chem ical ion ization behav io rs of their

trimethylsilyl ethers w ere exam ine1 In order to ga in insight into their fragmen tation behav iors, deuterium labe-

ling of the trimethy lsily l groups and ion trapM S /M S experiments w ere perform ed1
  Keywords: 2-methy ltetro ls, isoprene pho toox idation products, fragmentation study.


