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ノート 

グリコール系化合物のトリメチルシリル 
誘導体の質量スペクトル 

 
入江隆夫，前田 宏※ 

 

１．緒   言 

“Ceilosolve”,“Carbitol”,“Dowanol”等の商品名
でよく知られている溶剤はエチレングリコール，プロ

ピレングリコール系化合物であって，化学的に単一な

化合物として，又は同系列の副産物を相当量含有する

混合物として輸入されるほか，他の有機溶剤，例えば

トルエン，キシレンなどとの混合溶剤として輸入され

る。この種の溶剤の税表分類では単一の化合物の場合

その構造式，混合物の場合には異性体の混合物か，単

なる不純物か，又は全く異種の化合物を配合したもの

か等の知見を必要とする。 
この種の溶剤の分析では従来より赤外分光法，ガス

クロマトグラフィーによっていた。特にガスクロマト

グラフィーでは容易に各構成成分を分離することがで

き有効な手段であるが，その構成成分を同定すること

は一般に困難である。水酸基をもつエチレングリコー

ル，プロピレングリコール系化合物そのまゝの質量ス

ペクトルは分子量より高い質量部にエルューションに

よると思われるピークを生じ，分子の大きさを知るこ

とが困難であるばかりでなく，構造を示唆するような

質量スペクトルが得られない。既に筆者１)らがジオー

ル類の分析に応用したトリメチルシリル誘導体（以下

TMS誘導体と略す）のガスクロマトグラフ直結質量計
を用いた質量分析法を検討した結果，TMS誘導体の質
量スペクトルでは上述の不利な点は全く取り除かれ，

分子の大きを示すＭ－15イオンがみられることゝ，分
子構造に関連した開裂イオン，更にこの開裂機構を立

証する準安定イオンがみとめられ，水酸基をもつグリ

コール系溶剤の分析に有効であることがわかったので

報告する。 

２．実験方法 

 

２・１ 装置及び試薬 

質量スペクトルの測定は日立K53形ガスクロマトグ 
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 ラフを直結した日立 RMU－6E 形質量分析計で行な
った。 
試料の TMS 化には東京化成工業（株）製ヘキサメ
チルジシラザン，トリメチルクロロシランを用いた。 
 
２・２ 測定試料 

ジ－，トリ－，テトラ－エチレングリコール，プロ

ピレングリコール，ジ－，トリ－プロピレングリコー

ル，エチレングリコールモノアルキルエーテル，ジエ

チレングリコールモノエチルエーテルは市販の試薬を

トリ－，テトラエチレングリコールモノエチルエーテ

ル，プロピレングリコールモノメチルエーテル，ジプ

ロピレングリコールモノメチルエーテルは輸入された

商品を用いた。 
 
２・３ TMS誘導体の調製 

TMS誘導体の調製方法は試料約0.5ｇを20ml容ア
ンプルにとり，脱水ピリジン 1.0ml ，ヘキサメチル
ジシラザン 1.0ml ，トリメチルクロロシラン 1.5ml
を加え，アンプルを封じ約 70℃で 30分間加熱したの
ち，反応液を水を入れた分液ろとに移し入れベンゼン

を加え，水でピリジン等を除去し，ベンゼン層を加熱

ベンゼンを除去した。T M S化された試料はガスクロ
マトグラフ直結質量分析計により質量スペクトルの

測定を行なった。 
 
２・４ ガスクロマトグラフ直結質量スペクトル測

定条件 

(ｉ) ガスクロマトグラフの測定条件 
カラム：Chromosorb W（80～100メッシュ）５％ 
Silicone Gum SE－30 長さ２ｍ 内径３㎜ 
キャリヤーガス：ヘリウム 
ガスクロマトグラム：質量分析計付属全イオンモ

ニターによった。 
注入口 

温度：試料に応じて適宜変更した。 
カラム 

(ⅱ) 質量スペクトルの測定条件 
イオン化電圧：70eV 
イオン源温度：250℃ 
記    録：オシログラフ記録計 
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Fig.1  Mass Spectra of TMS Derivatives of Polyethylene glycols 
 

３．結果と考察 

３・１ エチレングリコール類 

ジ－，トリ－，テトラ―エチレングリコールTMS誘
導体の質量スペクトルをFig.１に示す。これらの質量ス
ペクトルでは分子イオンは認められなかったが，分子よ

り，メチルの脱離したＭ－15イオンが存在し，このイオ
ンより分子の大きさを知ることができる。M/e43，45，
59，73，147等のTMS誘導体に共通なイオン１),２),３) の
外にm/e66，88の偶数質量のイオン，m/e103のイオン
が認められた。m/e66，88は２価イオンと考えられ，そ
のイオンの生成は次式によって説明できる。 
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＋ 

m/e88からエチレンオキサイドの脱離したm/e66の生
成過程はm/e49.5の準安定イオンの存在より立証され
る。 
ジエチレングリコール TMS誘導体ではm/e235に
Ｍ－15イオンがみられ，このＭ－15イオンよりエチレ
ンオキサイドの脱離したm/e191，更にm/e191よりエ
チレオキサイドの脱離した m/e147 のイオンが認めら
れる。これらエチレンオキサイドの脱離はm/e155.2，
113.1の準安定イオンが裏付けている。 
トリ－，テトラ－エチレングリコール TMS誘導体
でもＭ－15イオンよりエチレンオキサイドが順次脱離
していったイオンが認められる。このエチレンオキサイ

ドの脱離は早野４）らがポリオキシエチレンアルキルフ

ェノールTMS誘導体の質量スペクトルで明らかにし 

 ているもので，エチレンオキサイド重合物に特有な開
裂機構といえる。 
ジ－，トリ－，テトラ－エチレングリコール TMS
誘導体の質量スペクトルにm/e93.1の準安定イオンが
存在し，このイオンはm/e147よりm/e117に開裂した
ことを示しているが，m/e147 を（CH3）3Si―O＝
Si(CH3)2とのみ考えると 30 マスの脱離を説明するこ
とは困難であって，(CH3)3Si―O―CH2―CH2―O―
CH2より OCH2の脱離と考えるのがよいように思われ

る。即ち，m/e147には２種類のイオンが存在するもの
と推定される。 
又，ジ－，トリ－，テトラ－エチレグリコールTMS
誘導体にＭ－43 イオンがみられるのはＭ－15 イオン
よりCH2＝CH2の脱離したイオンと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2  Mass spectra of TMS Derivatives of Polypropylene glycols
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３・２ プロピレングリコール類 

プロピレングリコール，ジ－，トリ－プロピレング

リコール TMS 誘導体の質量スペクトルを Fig.２に示
す。これらの質量スペクトルではエチレングリコール

類と同じく分子イオンは認められず，常にＭ－15イオ
ンが存在し，分子の大きさを示している。 
m/e66，81，95に２価イオンが存在し，m/e45.9，69.1
の準安定イオンより次式の開裂が行なわれたものと認

められる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
プロピレングリコール TMS 誘導体の質量スペクト
ルにおいて m/e147 は分子イオンより―Si(CH3)3の脱

離によるものとも考えられるが，エチレングリコール

類の TMS 誘導体にみられるエチレンオキサイドの脱
離と同じく，Ｍ－15 イオンよりプロピレンオキサイド
の脱離したものと考えられる。m/e147に2箇のSi原子
が含まれることはm/e147の同位体ピークm/e149の強
度より知ることができる。ジ－，トリ－プロピレングリ

コールTMS誘導体においてもＭ－15イオンより順次プ
ロピレンオキサイドの脱離したイオンがm/e263，205，
147にみられ，エチレングリコール類TMS誘導体の場
合と同じく特徴的な開裂機構といえる。 
ジ－，トリ－プロピレングリコールTMS誘導体では
Ｍ－57イオンがみられるが，ジ－，トリ－，テトラ－
エチレングリコール TMS誘導体にみられたＭ－43イ
オンに相当するもので，Ｍ－15イオンより CH3CH＝
CH2の脱離したものと推定される。 
 

３・３ エチレングリコールモノアルキルエーテル 

 

エチレングリコールモノエチル－，ｎ-プロピル－， 
ｉ-プロピル－，ｎ-ブチル－エーテルのTMS誘導体の 

 質量スペクトルを Fig.３に示す。これら４種類の質量
スペクトルに共通なことは分子イオンが存在せず，Ｍ

－15イオンが認められることと，m/e75のイオンの存
在である。m/e75 はかなり強く，このイオンの生成は
エチレングリコールモノエチルエーテルの場合，

m/e96.3，47.3 の準安定イオンの存在より次式のよう
に説明することができる。 

 
 
 
 

 
 
又，エチレングリコールモノｎ-プロピル－，ｉ-プロ
ピル－，ｎ-ブチル－エーテルにおいても同様な開裂が
認められる。 
更に，エチレングリコールモノエチルエーテルTMS
誘導体でのm/e75はm/e72.2，54.6の準安定イオンよ
り次式のような開裂過程を経て生成される。 

 
 
 
 
 
 
 
 

m/e75 はエチレングリコールモノアルキールエーテ
ルに特徴的なイオンであって，後述するジ－，トリ－，

テトラ－エチレングリコールモノエチルエーテルでは

余り強いピークではない。 
ｎ-プロピル－，ｉ-プロピル－エーテルの２つの異性
体間の相違はＭ－15イオン，m/e131，119，90の強度
に差が認められた。 
 
３・４ ジ－，トリ－，テトラ－エチレングリコー

ルモノエチルエーテル 

ジエチレングリコール－．トリエチレングリコール

－，テトラエチレングリコール－モノエチルエーテル

TMS誘導体の質量スペクトルをFig.４に示す。これら
３種の化合物においても分子イオンは認められず，Ｍ

－15イオンがみられる。又，他のエチレングリコール
系化合物の TMS 誘導体の場合と同様にエチレンオキ
サイド１モルずつ脱離したイオンがみられる。m/e45
はエチレングリコールモノエチルエーテルに較べて著

しく強い。 
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Fig.3  Mass spectra of TMS Derivatives of Ethylene glycol monoalkyl ether 
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Fig. 4  Mass spectra of TMS Derivatives of Polyethylene glycol monoethyl ethers 

３・５ プロピレングリコールモノメチルエーテル

プロピレングリコールモノメチルエーテル TMS誘
導体の質量スペクトルを Fig.５に示す。市販の商品で
はガスクロマトグラム上に２つのピークを示したが，

Fig.５－１に掲げた質量スペクトルが主成分のもので
あって Fig.５－２のものは少量成分であった。両者の
質量スペクトルとも m/e147 にＭ－15 イオンが認め
られる。m/e117，73，59の強度が異なっているのは両
者の構造の相違を示峻している。即ち，m/e117，73 の
強い Fig.５－１は１－メトキシ－２－プロパノールの
TMS誘導体であり，m/e59が強く，m/e103の存在する
Fig.５－１は２－メトキシ－１－プロパノールの TMS
誘導体である。プロピレンオキサイドの重合したもの，

即ち，ジプロピレングリコール，トリプロピレングリ 

 コールメチルエーテルの TMS 誘導体となると考えら
れる異性体の数も多くなり質量スペクトルのみでどの

構造をしているか判定することは困難なようである。 
Fig.６はジプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル TMS 誘導体の質量スペクトルを掲げたが考え得る
４種類の構造のうちどの種類のものに相当するか判定

できなかった。 
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Fig. 5 Mass spectra of TMS Derivatives of Propylene glycol monomethyl ether 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 6 Mass spectra of TMS Derivatives of Dipropylene glycol mono methyl ethers
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４．結   論 

グリコール類及びそのモノアルキルエーテル TMS
誘導体の質量スペクトルより次の諸点が明らかとなっ

た。 
１．分子イオンは認められなかったが，Ｍ－15イオン
より分子の大きさを加ることができた。 

 ２．エチレングリコール系化合物の TMS 誘導体では
エチレンオキサイド１モル，プロピレングリコール

系化合物の TMS 誘導体ではプロピレオキサイド１
モルに相当する質量の差のあるピークが特徴的であ

った。 
３．準安定イオンが多数認められ，質量スペクトル解

読に役立ちある種の開裂機構が説明できた。 
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