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146. Notiz zum massenspektrometrischen Zerfall monohalogenierter 
Essigsauren und Essigsiiureester 

36. Mitteilung uber massenspektrometrische Untersuchungen') 

von Annalaura Lorenzi-Riatsch, Norbert Bild und Manfred Hesse 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 
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Note on the Mass Spectral Decomposition of Monohalogenated Acetic Acids and its Esters 

Summary 
Besides the well known ester fragmentation reactions two unusual decomposi- 

tion reactions are observed in the mass spectra of the title compounds, leading to 
the ions [M-C02]' and [M-HX]'. The rearrangement reactions involved in the 
formation of these ions are discussed. 

Die Analyse des Massenspektrums von Bromessigsauremethylester2) (M = 1 523)) 
liefert fur Carbonsauremethylester typische Fragmentionensignale. Ausser mlz 59 
(OCOCH:, Basispik, 20% Z33) werden auch die beiden anderen a-Spaltungen 
nachgewiesen (BrCHf = mlz 93 und BrCH2CcOf = m/z 12 1). Daneben werden 
aber zwei Signale registriert, die von Tonen ungewohnlicher Bildungsweise stam- 
men: rnlz 108 (C2H5Br)4) und mlz 72 (C3H402) (Schema). Im Bromessigsauretri- 
deuteriomethyle~ter~) (M = 155), werden eindeutige Verschiebungen der beiden 
Signale nach mlz 11 1 bzw. 74 registriert. Daraus folgt, dass zur Bildung von m/z 108 
CO, und von mlz 72 HBr aus dem Molekular-Ion abgespalten werden. In beiden 
Fallen handelt es sich um Umlagerungsreaktionen: Bei der C02-Abspaltung muss 
die Methylgruppe zur Methylengruppe wandern und beim HBr-Verlust (es werden 
weder [M-HI+- noch [M-Br]+-Ionen registriert) tritt ein H-Atom der Methylgruppe 
zusammen mit dem Br-Atom aus dem Molekular-Ion aus (m*). Ein Vorschlag fur 
die Bildung dieser Ionen ist im Schema dargestellt. 

I )  35. Mitt. s. [I]. 
2, 

3, 

4, 

s, 

Alle Proben wurden durch GC./MS. auf Reinheit gepruft. 
Die Massenangaben von halogenatomenthaltenden Fragmentionen beziehen sich jeweils auf das 
leichteste Halogenisotop. 
Fur alle angegebenen Summenformeln liegen exakte Massenbestimmungen vor (Varian MAT 71 I). 
Aus Bromessigsaurechlorid und CD30H. Die Strukturzuordnung wurde durch Aufnahme der 
IR. (CHCl3)- und IH-NMR. (CDCl3, 90 MHz)-Spektren der markierten und unmarkierten Ver- 
bindung gestutzt 
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Schema 

mlz 108 

mlz '72 

Die gleichen Reaktionen (M-CO, und M-HX) werden, wenn auch in gerin- 
gerem Ausmass, beim massenspektrometrischen Zerfall anderer Derivate beob- 
achtet: Chloressigsauremethylester (beide Reaktionen), Chloressigsaiureathylester 
und Bromessigsiiureathylester (C0,-Abspaltung) und Jodessigsauremethylester (HI- 
Abspaltung). 

Bei den entsprechenden Di- und Trihalogenestern6) und Methoxysauremethyl- 
estern werden diese Reaktionen nicht beobachtet. Die C0,-Eliminierung aus den 
entsprechenden Carbonsauren ist uberraschend stark (vgl. Tub.). Ublicherweise 
spalten Carbonsauren die COOH-Gruppe als solche ab oder es tritt unter Nachbar- 
gruppenbeteiligung eine C0,-Eliminierung ein [2]. Interessanterweise zeigen 
Monohalogenpropionsauren und deren Methylester7) ein fur gewohnliche Car- 

Tabelle Intensitaten der Fragmentionensignale m-CO,]i, ( M - H X ]  ', (M-COOR]+ und W - O R ] +  in 
den Massenspektren einiger Halogenessrgsauren und -estern2)d) (Angaben In YO .E33) 

Verbindung (Molekular-Ionenmasse) M' [M-C02]+ [M-HX]' IM-COOR]+[M-OR]+ 
- __ 

___ 
CI-CH2-COOH ( (94) 3,7 52,O 0 17.1 1,3 
CI-CH2-COOCH3 (108) 2,8 7,i 0.2 19.2 14,O 
CI-CH,-COOC2H5 (122) 0,3 41 0 16.2 39,2 

Br-CH2-COOH (138) 19,6 38,8 0 14.9 1,5 
Br-CH2-COOCH3 (152) 8,7 73 12.2 17,5 12,o 
Br-CH2-COOC2Hs (166) 2,3 0,6 0 9.6 24,O 

I-CHz-COOH (186) 26,7 2 8  0 3  6.0 0,9 
I-CHZ-COOCH~ (200) 19,O 0 0 5  12.2 7.4 

'I) Aufnahmebedingungen der Massenspektren: 70 eV, Varian GC 3700/MS 112 S/SS 166. 

") F3CCOOCH3, F~CCOOC~HS,  C12CHCOOCH3, CIZCHCOOC~H~,  C13CCOOCH,, C13CCOOC2H5 
wurden untersucht. 

CHzBrCH2COOH wurden Massenspektren gemessen. 
') Von CH3CHClCOOCH3, CHZC~CH~COOH,  CH3CHBrCOOCH3, CH2BrCHzCOOCH3, 
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boxylderivate typisches Verhalten und unterscheiden sich damit eindeutig von 
demjenigen des Bromessigsauremethylesters (vgl. [3]). Die Ursache fur die unge- 
wohnliche Reaktionsweise der in der Tabelle angegebenen Halogenessigsaure- 
methylester und -carbonsauren ist in der Fahigkeit der Halogene - besonders C1 
und Br - zur Ausbildung von Oniumionen zu suchen, vgl. [4]. 

Unser Dank gilt dem Schweizerischen Nurionalfonds zur Forderung der wissenschuftlrchen Forsrhung 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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