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具有含氧亚甲基中心桥键的含氟液晶化合物的
质谱裂解规律研究

张　苹,吴生秀,王　毅∗,孙媛媛,赵　彤
(西安瑞联新材料股份有限公司,陕西 西安７１００７７)

摘要:利用气相色谱质谱联用仪(GCMS)对含有侧向氟取代苯并吡喃结构和侧向氟取代萘酚(苯酚)结构的１６个中心桥

键为含氧亚甲基的醚类液晶化合物进行分析,结果表明此两类化合物的谱图具有明显的特征,化合物具有相似的裂解途

径.主要是与醚键相连取代基团β位的氢通过四元环过渡态重排脱去中性分子,得到对应的侧向氟取代酚碎片离子;萘
酚(苯酚)醚类化合物当结构中有两个烷氧基取代时,当另一个烷氧基也存在β氢时会再一次通过氢重排反应脱去烯烃,
得到特征的侧向氟取代二酚碎片离子.对于苯并吡喃醚类化合物,当吡喃环α位有烷基取代时将通过σ键的断裂引起

烷基碳碳键的裂解,脱去烷基自由基得到相应的离子;特殊的,对于苯并吡喃醚类液晶化合物其可以通过吡喃环上的氢

重排引起吡喃环开环从而得到对应的离子.通过对此两类含有醚键结构的液晶化合物的质谱分析可为该类液晶化合物

的杂质解析与质量监测提供依据,将有助于同类液晶衍生物的识别,同时可为混晶的有效剖析提供参考.
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Fragmentationmodesoffluorinatedliquidcrystal
compoundswithCH２OcentralＧbridgeＧbond
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Abstract:The１６kindsofLiquidcrystalline(LC)compounds,withthestructuresoflateralfluoroＧ
substitutedbenzopyranstructuresornaphthol(phenol),andCH２O moietyasalinkagegroup,were
analyzedbyGCMS．Theresultsshowthatthespectraofthetwokindsofcompoundshaveobvious
characteristics．Thecleavagepathwaywassimilarforthetwokindsofcompounds,whichisthatthe
ether bond connected to the βＧhydrogen through the fourＧmembered ring transition state
rearrangementofneutralmolecules,toobtainthecorrespondinglateralfluoroＧsubstitutedphenolions．
ForthetwoalkoxyＧsubstitutednaphthols(phenol),whentheotheralkoxygroupsalsohaveβＧhydroＧ
gen,theolefinsareremovedagainbyhydrogenrearrangementtogivethecharacteristiclateralfluoroＧ
substituteddiolfragmentions．Forthebenzopyrancompounds,thecleavageofthealkylcarbonＧ
carbonbondisinitiatedbythecleavageoftheσbondtogivethecorrespondingionswhenthealkylis
onthepyranαＧposition．Specially,thebenzopyranyletherＧbased LCcompoundscancauseringＧ
openingofthepyranringthroughthehydrogenrearrangementonthepyranringtogivethecorreＧ



spondingions．ThroughthemassspectrometricanalysisofthesetwokindsetherbondcontainingLC
compounds,thebasisfortheanalysisofimpuritiesandqualitymonitoringoftheseLCcompounds
couldobtained,whichwillhelptheidentificationofsimilarliquidcrystalderivatives,meanwhile,it
providesareferenceformixedcrystaleffectiveanalysis．
Keywords:liquidcrystals;GC/MS;fragmentationmechanism

１　引　　言

　　液晶材料在有机电致发光中的应用具有极大

的研究价值和美好的应用前景,在液晶显示器件

的发展过程中起着十分重要的作用.液晶分子的

支链或分子骨架上有氟取代的液晶,称为含氟液

晶[１].随着显示技术的需要,各类含氟液晶化合

物的种类层出不穷.由于氟的电负性大,氟取代

能增加液晶分子的侧向偶极矩,氟原子引入液晶

分子中引起的性能变化将有利于增加介电各向异

性,降低黏度和拓宽向列相温度等[２].中心桥键

是指连接液晶分子体系的基团,可以增长分子长

度以及增大分子的长宽比来提高液晶的相变温

度,影响液晶分子的极化度和柔韧性,如产生或破

坏共轭体系的形成.
质谱分析法通常作为有机化合物分析中一种

十分重要的分析手段,在液晶化合物的生产研究、
成份剖析等领域有着极其广泛的应用,气相色谱

质谱联用技术在液晶类化合物的合成过程监控、
结构表征[３Ｇ５]、衍生杂质的解析以及液晶混合物组

分的剖析中[６]具有不可替代的重要作用.含有苯

并吡喃、苯酚、萘酚等结构的含氟液晶化合物是一

类重要的液晶化合物,利用质谱法分析液晶材料

已有诸多文献报导[７Ｇ９],而对于具有含氧亚甲基中

心桥键的液晶化合物的质谱分析尚未见报道.利

用气相色谱质谱联用对具有含氧亚甲基中心桥键

的液晶化合物进行分析,通过对该类液晶化合物

的质谱裂解机理的讨论,推测可能的质谱裂解途

径,总结质谱裂解规律将有助于对该类化合物的

合成研究、质量控制以及未知的混晶成分的逆向

剖析研究.

２　实　验

２．１　主要仪器和装置

GC/MSＧQP２０１０Plus 气 相 色 谱Ｇ质 谱 联 用

仪:日本岛津公司产品.

２．２　主要材料和试剂

分析用标准样品(纯度＞９９．０％):西安瑞联

新材料股份有限公司;甲苯:色谱纯,德国 Merck
公司产品.

２．３　实验条件

色谱条件　色谱柱:安捷伦 DBＧ１MS石英毛

细柱(３０m×０．３２mm×０．２５μm);升温程序:１８０
℃恒温１０min,然后以２０℃/min升至３００℃,保
持５min;载气 (He)流速１．４３mL/min,压力４８
kPa,０．５mg样品溶于２mL甲苯中,进样量０．５

μL;分流比为１０∶１.
质谱条件　电子轰击(EI)离子源;电子能量

７０eV,进样口温度为３００℃,色谱质谱接口温度

为３００℃;离子源温度为２００℃,质量扫描范围:

m/z３４~６５０.

３　结果与讨论

３．１　中心桥键为含氧亚甲基的含氟苯并吡喃类

液晶化合物

　　第一类中心桥键为含氧亚甲基的侧向氟取代

苯并吡喃类液晶化合物的结构通式如图１所示.

图１　具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代苯并

吡喃类液晶化合物的结构通式(ClassI)

Fig．１　SchematicmolecularstructuresoffluorochroＧ
manecompoundswithCH２OCentralＧbridgeＧ

bondcompounds(ClassI)

利用气相色谱质谱联用仪对第一类具有含氧
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亚甲基中心桥键的侧向氟取代苯并吡喃结构的液

晶化合物 A１~A６共６个化合物在７０eV 电子轰

击离子源下进行分析,各个化合物所得质谱图及

其所对应的化学结构式见图２.

图２　具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代苯并吡喃类液晶化合物结构及其所对应质谱图(ClassI)

Fig．２　MassspectrumoffluorochromanecompoundswithCH２OCentralＧbridgeＧbondcompounds(ClassI)

　　通过观察以上被分析化合物所得质谱图可以

看到此类化合物的分子离子峰相对而言较弱,对
比 A１ＧA４与 A５、A６发现随着取代基的复杂程度降

低或数目减少,分子离子峰的强度会有所提升.
化合物分子在电子轰击作用下,氧原子上的一对

非成键的n电子优先被电离,失去一个电子生成

分子离子,所得到的分子离子具有两个活泼的反

应中心,即电荷中心和游离基中心.此两个活泼

的反应中心将诱导分子离子进行进一步裂解,由
于拆开一对配对电子的能垒较高,而离子裂解时

发生键均裂的活化能也相对较高.所以分子离子

优先通过异裂失去中性碎片,从而使产物离子的

自旋态保持不变,而这一过程需要的能量较低,有
利于反应的进行,所以重排反应将占有绝对的优

势.由于醚键上的氧原子是饱和的,一般来讲,支
化度较高的碳原子上的氢比较容易离去[１０],所以

分子中醚键β位叔碳上的氢可通过四元环的过渡

态重排到氧原子上,引起CH２ＧO键的断裂脱去中

性分子,得到具有侧向氟取代苯并吡喃酚结构的

奇电子离子[R１(C９H６F２O)OH]＋．,由于脱去的

基团越大越有利于该反应的进行,所以在化合物

A１ＧA４的质谱图上该特征离子表现为基峰.该离

子还会发生进一步的裂解,左侧取代烷基 R１可通

过σ键的断裂分别脱去不同的烷基自由基从而得

到具有特征的质量数位移为１４的碎片离子组

[R１(C９H６F２O)OHＧC２H５]＋
、[R１(C９H６F２O)OHＧ

C３H７]＋
、[R１(C９H６F２O)OHＧC４H９]＋ .当化合物

分子中苯并吡喃环氧原子被电离后,游离基中心

定域在苯并吡喃环氧原子上,游离基中心的诱导

发生α裂解迫使σ键断裂脱去 R１自由基得到

[(C９H６F２O)OH]＋ 离子,而化合物 A６由于其不

含 OR２部分结构,所以质量数有所迁移得到的离

子为[(C９H６F２O)]＋ .
通过观察谱图发现,化合物 A１ＧA５中还有另

一特征重排离子 m/z１７２及偶电子离子 m/z
１５９,化合物 A６中该离子质量数迁移到m/z１５６、

m/z１４３.推测该特征离子的生成途径为苯并吡

喃苄基位的氢通过重排到苯并吡喃氧原子上,引
起CＧO键断裂造成吡喃环开环,氢离去后得到的

游离基将诱导α裂解得到重排特征离子.当氢重

排后,CＧO 键裂解所得游离基可诱导发生α裂解

得到偶电子特征离子.以上分析可能的质谱裂解
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途径见图３.

图３　具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代苯并吡喃类液晶化合物可能的质谱裂解途径(ClassI)

Fig．３　PossiblecleavingpathwaysoffluorochromanecompoundswithCH２OCentralＧbridgeＧbondcompounds(ClassI)

３．２　中心桥键为含氧亚甲基的含氟萘酚(苯酚)
类液晶化合物

　　第二类中心桥键为含氧亚甲基的侧向氟取代

萘酚(苯酚)类液晶化合物的结构通式如图 ４
所示.

图４　具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代萘酚

(苯酚)类液晶化合物的结构通式(ClassII)

Fig．４　Schematicmolecularstructuresoffluoronaphol
(fluorophenol)compoundswithCH２OCentralＧ

bridgeＧbondcompounds(ClassII)

利用气相色谱质谱联用仪对第二类具有含氧

亚甲基中心桥键的侧向氟取代萘酚(苯酚)结构的

液晶化合物B１ＧB１０共１０个化合物在７０eV 电子

轰击离子源下进行分析,各个化合物所得质谱图

及其所对应的化学结构式见图５.

通过观察图５分析所得质谱图可以看到,该
类具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代萘酚

(苯酚)类液晶化合物的质谱图峰貌明晰,该类化

合物的分子离子峰都相对较弱,碎片离子主要集

中在低质量端,主要来自取代基烷基环己基的裂

解所产生,所有化合物均含有特征的奇电子离子,
除了化合物B１是形成一个特征峰外,其他化合物

均为两个,且在谱图上均表现为基峰.这表明化

合物由分子离子发生的进一步裂解过程中伴随着

重排反应进行,且重排反应表现出极强的竞争力.
由于杂原子氧具有较低的电离能,当化合物

被电离时,优先被电离的是醚键上杂原子氧原子

上的一对未成键电子,由于以上化合物均含有两

个醚键,所以两个氧原子均可能被电离生成分子

离子峰,而由此两个位点诱导发生的进一步裂解

主要受重排反应历程的控制.化合物被电离形成

分子离子峰后,与醚键相连的环己基叔碳上的β
氢通过四元环过渡态重排到氧原子上,引起碳氧

单键的断裂脱去中性分子烷基环己基,形成含有

酚羟基结构的侧向氟取代萘酚(苯酚)醚奇电子碎

片离子[R１O(C６H２F２)OH]＋．,当该离子的取代

基烷氧基上存在β氢时,将通过第二次的四元环氢

过渡态重排脱去相应的烯烃,形成含有两个酚羟基
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图５　具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代萘酚(苯酚)类液晶化合物结构及其所对应质谱图(ClassII)

Fig．５　Massspectruaoffluoronaphol(fluorophenol)compoundswithCH２OCentralＧbridgeＧbondcompounds(ClassII)

图６　具有含氧亚甲基中心桥键的侧向氟取代萘酚(苯酚)类液晶化合物可能的质谱裂解途径(ClassII)

Fig．６　Possiblecleavingpathwaysoffluoronaphol(fluorophenol)compoundswithCH２OCentralＧbridgeＧbondcomＧ

pounds(ClassⅡ)

的侧向氟取代萘酚(苯酚)奇电子碎片离子[HO(C６

H２F２)OH]＋．,当烷氧基为甲氧基时离子将无法发

生二次的氢重排反应(对应为化合物B１),所以得

到的特征重排离子只有一个,该碎片离子会进一
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步裂解引起烷氧基的断裂从而脱去甲基自由基得

到碎片离子[C６H３F２O２]＋ .
对于侧向氟取代萘酚类液晶化合物,裂解所

得到的侧向氟取代萘酚羟基上的氢易离去重排到

芳环上,随后发生α裂解,引起开环.进一步通过

氢重排和置换反应脱去甲醛自由基得到m/z１８５
碎片离子,该离子进一步脱去氟自由基得到奇电

子离子m/z１６６.由于正电荷的诱导侧向氟取代

萘酚碎片离子可通过发生i裂解,脱去羟基自由

基得到离子m/z１９７.
通过观察质谱图可以发现,对于具有含氟苯

酚结构碎片离子的化合物B１ＧB４不能进一步发生

裂解脱去甲醛自由基,而生成侧向氟取代萘酚碎

片离子的化合物可以发生该反应,这表明该裂解

反应与环数相关且随着芳环数增加而逐渐增强.
通过以上分析我们可以通过利用两个重排特

征离子之间的质量位移来判别取代基的类型及数

目,通过所得侧向氟取代萘酚(苯酚)碎片离子的

质量数则可以判别其他官能团取代的同类化合物

杂质或掉氟后的残基化合物等杂质.此类化合物

可能的质谱裂解途径分析见图６.

４　结　　论

通过对含有侧向氟取代苯并吡喃结构和侧向

氟取代萘酚(苯酚)结构的１６个具有含氧亚甲基

中心桥键的醚类液晶化合物的质谱分析,结果表

明此两类化合物最主要的裂解途径为氢重排反

应,当与醚键相连基团的β位上存在氢时,其可通

过四元环过渡态重排脱去中性的取代基分子,得
到对应的侧向氟取代酚碎片离子.对于萘酚(苯
酚)醚类化合物,当其结构中含有两个烷氧基取

代时,当另一个烷氧基也存在β氢时会再一次通

过氢重排反应脱去烯烃,得到特征的侧向氟取

代二酚碎片离子.对于含有苯并吡喃结构的醚

类液晶化合物,当吡喃环α位有烷基取代时将通

过σ键的断裂引起烷基碳碳键的裂解,脱去烷基

自由基得到相应的离子.特殊的,对于含有苯

并吡喃结构的醚类液晶化合物其可以通过吡喃

环上的氢重排引起吡喃环开环从而得到对应的

离子.通过以上分析可以利用裂解所产生的特

征碎片离子的质量位移对不同的取代基类型加

以判别,对合成过程中所衍生杂质可以作出初

步的确认.该项针对含有侧向氟取代苯并吡喃

结构及侧向氟取代萘酚(苯酚)结构的具有含氧

亚甲基中心桥键的醚类液晶化合物的气相色谱

质谱联用分析将有助于此两类液晶化合物的合

成制备生产监测、衍生杂质解析以及指导具有

此骨架液晶衍生物的结构剖析.
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