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1. 

The fragmentation of $-benzoic acid n-propyl ester tricarbonylchromium 
under electron impact is accompanied by several hydrogen transfer processes 
which were studied by deuterium labeling of the propyl group in the l-, 2- or 
3-position. Propylene elimination from the ester function is either specific 
(McLafferty rearrangement) or largely random, depending on the pressure of CO 
ligands at the decomposing ion. Another rearrangement involves transfer of 
hydrogen exclusively from the l-position of the propyl group to the ester 
carbonylcarbon atom. Comparisons are made to the behaviour of free n-propyl- 
benzoate. 

Zusammenfassung 

Die Fragmentierung der Titelverbindung unter Elektronenstoss wird von 
verschiedenen Wasserstoffiibertragungsprozessen begleitet, die durch Deuterium- 
markierung des Propylrestes in der l-, Z- oder 3-position untersucht wurden. 
Die Propyleneliminierung aus der Esterfunktion ist in Abhhgigkeit von der 
Gegenwart von CO-Liganden am zerfallenden Ion entweder spezifisch (McLaf- 
ferty-Umlagerung) oder weitgehend regellos. Eine andere Umlagerung schliesst 
Ubertragung von Wasserstoff ausschliesslich aus der l-Position des Propylrestes 
zum Estercarbonylkohlenstoffatom ein. Vergleiche zum Verhalten von freiem 
Propylbenzoat werden angestellt. 
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Einleitung 

Freier Benzoes%rre-n-propylester zerf%l.lt bei Elektronenstoss im Massenspek- 
trometer prim2i.r bevorzugt unter Abspaltung von Propylen (GL 1) oder eines 
CgHS-Raclikals (Gl_ 2), wobei Ubertragung eines oder zweier Wasserstoffatome 
auf die Carboxylgruppe erfolgt. Daneben findet sich einfache Wasserstoffwan- 
derung mit Ladungsumkehr gem&s Gl. 3. Analoge Prozesse beobachtet man 
bei hijheren Alkylbenzoaten. 

0 

C,H,-LoC,EGl :: 
t -+ C,H,-C-OH * + CxH6 (1) 

+OH 
II 

: -+ CBHs-C-OH + C3H5’ (2) 

: -+ C,HJ t + C,H,CO,H (3) 

Diese Reaktionen waren mehrfach Gegenstand mechanistischer Studien. 
Djerassi und Fenselau [I] fanden, dass alle drei H-Ubertragungen in gewissem 
Grade unspezifisch sind. Nach Untersuchungen von Benoit und Harrison [2] 
entstammt bei 70 eV der gemgss Gl. 1 iibertragene Wasserstoff zu 3% der l-, 
zu 86% der 2- und zu 11% der 3-Position des Propylrestes. Aus der Beobachtung, 
dass die Spezifit?it der H-Ubertragung von C(2) mit fallender interner Energie 
der zerfallenden Ionen wgchst, ziehen die Autoren den Schluss, dass der Umlage- 
ting kein H-Scr&nbling innerhalb der Propylgruppe vorausgeht, sondern dass die 
Reaktion spezifische, konkurrierende H-Umlagerungen aus jeder Propylposition 
einschliesst, die ijbergangszustide verscbiedener Ringgr&sen durchlaufen. 
Beim Prozess 2 wird fast ausschliesslich em H-Atom von C(2) und eines von 
C(3) iibertragen. Zu anlichen Resultaten gelangten Borchers, Levsen, Eckhardt 
und Milne [ 31; sie stellten iiberdies durch feldionisations-kinetische Messungen 
fest, dass die Spezifitgt der H-Ubertragung aus C(2) bei Reaktion 3 mit zuneh- 
mender Lebensdauer der Ionen wgchst, was ebenfalk$H-Scrambling ausschliesst. 

Wie wir bereits in vorangegangenen Arbeiten gezeigt hatten, finden H-Umla- 
gerungen such bei der Fragmentierung von Benzoes&ree.ster-tricarbonylchrom- 
Komplexen statt r4,5]. Allerdings beobachteten wir von den genannten Reaktio- 
nen nur den zu Gl. 1 formal analogen Prozess, dariiber hinaus jedoch weitere 
H-Ubertragungen. Die vorliegende Arbeit beinbaltet nun Untersuchungen zum 

_ _ __ 
Problem der Spezrfrtat dieser Wasserstoffwanderungen am Beispiel von q6-Benzoe- 
sgure-n-propylester-tricarbonylchrom (I) und den deuterierten Derivaten II-V. 
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ExperimenteUes 

Die Synthese der Verbindungen erfolgte nach gingigen Verfahren. 1-Dideutero- 
n-propanol wurde durch Umsetzung von Propions$iure mit LiA1D4 in Ether, 
3-Trideutero-n-propanol aus tiuflicher 3-Trideuteropropionsliure mit LiA1H4 
erhalten. Zur Darstellung von Z-Dideutero-n-propanol wurde Z-Methylmalon- 
sgure dreimal8 h bei 55°C mit jeweils frischem D20 behandelt und anschliessend 
bei 150°C decarboxyliert: die entstandene 2-Dideuteropropion&iure wurde 
ebenfalls mit LiAlH, in Ether reduziert. Zur Veresterung wurden die Propanole 
mit Benzoylchlorid in Triethylamin umgesetzt. Perdeutero-n-propylbenzoat 
wurde aus kguflichem Perdeutero-n-propyliodid und Silberbenzoat in Ether 
synthetisiert. Reaktion der Benzoessureester mit Cr(C0)6 in Di-n-butylether bei 
145°C lieferte die Komplexe I-V, die durch Sgulenchromatographie mit Hexan 
an Silicagel und anschliessende Umkristallisation aus Hexan unter Tiefkiihlung 
gereinigt wurden_ Die ‘H-NMR-Untersuchung der Komplexe bewies eindeutige 
Markienmg in den jeweils gewiinschten Positionen des Propylrestes. 

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden mit einem Varian-MAT- 
311A-Gergt unter Verwendung einer kombinierten EI/FI-Quelle im EI-Betrieb 
durchgeftihrt. Messbedingungen: Elektronenenergie 70 eV; Emissionsstrom 1.2 
mA; Ionenbeschleunigungsspannung 3 kV; Quellentemperatur 220°C. Die 
Verdampfung der Proben erfolgte direkt innerhalb der Ionenquelle. Metastabile 
Zerfiille wurden im ersten feldfreien Raum mittels der “linked-scan”-Technik 
(U,/B-Mode) nachgewiesen. Alle Ionenintensil%sangaben sind auf ‘*Cr bezogen 
und hinsichtlich der Isotopenbeittige von ‘Oh, 53&, 54i=r und 13(= korrigieti. 
Keine Korrekturen wurden dagegen beziiglich der Isotopenreinheit der Kom- 
plexe II-V vorgenommen, fiir die folgende Werte resultierten: Fiir II 97.9% X,1- 
d2, 2.1% 1-dl; fiir III 94% 2,2-d2, 6% 2-dl; fiir IV 96.9% 3,3,3-d3, 3.1% 3,3-d2; 
fiir V 92.6% d7, 7.4% de. Die Messung der Intensititsverhatnisse der fiir die 
H-Wanderungen charakteristischen Ionen erfolgte bei allen Verbindungen unter 
stets gleichbleibenden Bedingungen (u-a_ gleicher Totalionenstrom) mit einem 
Kompensationsschreiber. 

Ergebnisse und Diskussion 

In Schema 1 sind zun&%st &imtliche Zerfallprozesse von I zusammengefasst, 
die sich aus beobachteten metastabilem ijbergtigen ableiten lassen. Die Verhat- 
nisse entsprechen weitgehend den Ergebnissen friiherer Untersuchungen [4,5], so 
dass sich eine eingehende Diskussion des Gesamtschemas hier eriibrigt. 

Die von Wasserstoffwanderungen begleiteten Spaltreaktionen sind in Gl. 4-7 
zusammengestellt. Die Prozesse gem& Gl. 4 und 5 entsprechen formal dem 
Zerfall des freien Esters in Gl. 1, wghrend die untereinander offenbar in engem 
Zusammenhang stehenden Reaktionen nach GL 6 und 7 beim freien Liganden 
nicht nachweisbar sind. 

(CO),CrCsH&02C3H7’ --f (CO),CrC&H&O,H’ + C3H6 

(n = 3,2,1) 

CrCsH&O&H,+ -+ CrCsH&02H+ + CJH, 

(4) 

(5) 
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m/e 

272 

258 

244 

247 

230 

216 

213 

202 

188 

185 

174 

173 

558 

157 

146 

130 

129 

710 

82 

52 L-- 

(CO) 3CrC6H5C02C3H7 +(I81 

I II I I (CO) ,CrC6HiC0,H+ (:- 0 I _----IF 
_--------- -----L 

i 
_---_--_ 

-we-es---------a- 

.-_--_---~-_-__--__ 

.----------------- 

._--__---_---------- 

1.5) 

.----_-----_---------_.__.~~---_-- 
111 1 1111I 

.----------_---_----- _.-..___ --_--_-...__.--__ 

I CrC6H5C0 . (2-O) 

CrC6H50H+ (4.3) 

-------------------- I 
CrC6H6 + (l-6) 

I 

I I II I I crcf?5+ (2’) 

+ (3.7) CrC3H60 
----_--_---_--_--_-__ 

I 

1 1 I 1 i 1 CrCH,O+ (O-6) 
------------------_---- 

t--------t 

I I I I lllll CT+ (100) 
---------------_------ 

SCHEMA 1. Fragmentienmg van I. Die IonenintensitZten sind in Rlzmmern aufgefiikut. 

CrC,H,CO,C,H,* + CrC,H,CHO’ + C3H60 (6) 

CrC&l,CO~C~H,’ + CrC,H,O’ + C6H,CH0 (7) 

Die Prozesse gem&s Gl. 4 seien zuerst betrachtet- Das betreffende ijber- 
gangssignal fand sich nur fiir den Fall rz = 3, es ist jedoch anzunehmen, dass aucb 
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bei R = 2 und ?Z = 1 entsprechende Eliminiemngen stattfinden. Tabelle I zeigt 
die Ergebnisse der betreffenden IntensitZitsmessungen an den deuterierten 
Verbindungen H-IV. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die beteiligten Ionen 
nurin geriugen Intensit%en auftreten, so dass Untergrundeffekte ciurch Verun- 
reinigungen sich bereits relativ stark auswirken (dies gilt insbesondere fiir den 
Wert 0.20 beim Ion (C0)&rC6H&02H/DC im Falle des 1,1-&-Derlvates II). 
Aus der Tatsache, dass sich die Werte hings einer Zeile in Tabelle 1 nicht zu 1.0 
erg&men, ist auf die Existenz eines kinetischen Isotopieeffektes zu schliessen, 
iiber dessen Grijsse hier keine exakten Angaben mijglich sind. Es ist jedoch 
festzustellen, dass das iibertragene H-Atom vorrangig der 2-Position des Propyl- 
restes entstammt; die Selektivltit zugunsten dieser Position ist deutlich hijher 
als beim freien Ester. Damit l&t sich die Propyleneliminierung der Ionen 
(CO),CrCsHSC02C3H,* in guter NZberung als McLafferty-Umlagerung iiber 
einen 6gliedrigen mergangszustand auffassen (Gl. 8). 

+ 

- /O Lx CHCH, 

C,J p,CHCH3 
1 _ 

+ !H 
(8) 

2 
0-CH2 

drtco), cr (CO), 

Aufgrund der relativ hohen Inten&% des Ions CrCsHsC02H’ (m/e 174) siud 
beziiglich der Real&ion nach Gl. 5 exaktere Aussagen mBglich. Dieses Ion wird 
bevorzugt aus dem Fragment CrCsHsC02C3H,’ (relative IntensitZt 88) gebildet, 
eine Stijrung der H/D-Verteilung durch Entstehung aus dem Vorkiufer (CO)- 
CrC,H&O,H+ (relative IntensitZt 2.0, vgl. Schema 1) sollte innerhalb der Febler- 
grenze liegen. Tabelle 2 zeigt die gemessenen IntensititsverhZltnisse I( CrC6H5- 
C02H+)/I(CrCsH&02D+) fiir die deuterierten Komplexe II-IV bei 70 und 14 
eV. Aus den nlcht aufgeftien VerhZltnissen I(CrCsH&02D+)/[I(CrCsHsC02H’) + 
I(CrCsH5C02D+)] folgt, dass such hier erwartungsgemtis ein l&et&her Isotopie- 
effekt wirksam ist, der den H- im Vergleich zum D-Transfer begiinstigt. Seine 
Grijsse kisst sich in cliesem Fall miberungsweise bestimmen, wenn man die 
Propylabspaltung nach Gl. 9, die in Konkurrenz zur Propenellminlerung (Gl. 5) 
steht, zum Vergleich heranzieht und hierzu die Komplexe I und V betrachtet. 
Aus Gl. IO-12 ergibt sich dann das VerhZltms ku;ko als iiber alle Propylpositio- 
nen gemittelter Betrag, der fiir 70 und 14 eV unterschiedliche Werte annimmt 
(Tabelle 2). 

TABELLE 1 

IONENZNTENSITiiTSVERHiiLTNISSE FiiR DIE PROZESSE NACH Gl. 4 (70 eV) 

Z[<CO),CrC,jH~CO2D+] 

Z[(C~),Cd&H$O2H+l + ZC<CO),CX6H&O2D+l 

II III IV 

n=l 0.05 0.80 0 
n=2 CO.20) 0.74 0.02 
n=3 0.09 0.77 0.03 
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TABELLE 2 

INTENSIT~TSVERH~~LTI~SE.KINETISCHEISOT~PIEEFFEKTE~ND BEITRKGEDERPROPYL- 

POSITIONEN AM H-TRANSFER FfTR DEN PROZESS NACH GI. 5 

Elektronen- 

energie 

70 ev 
14 eV 

I(C~CSH~CO~H+)~~<C~C~H~COZD~) 

II III IV 

3.49 2.22 2.60 

3.95 1.55 3.14 

h-rh fl f2 f3 

1.39 0.28 0.39 0.35 

1.28 0.24 0.45 0.29 

CrC6H,C02C3H,’ + CrC6H,C02’ + C3H7’ (9) 

&CG&C02H*) = v 

Komplex I’ I(CrC6H5C02+) ’ 

Komplex V: I(CrC6H&02D*)= v 
I(CrC&I,C02+) 2 

(10) 

(11) 

VI/~, = k-x/&, (12) 
Die Anteile fi--f3, mit denen die Positionen l-3 des Propylrestes in 

CrC6H,C02C3H7+ am H-Transfer beteiligt sind, errechnen sich nun gem&s Gl. 
13-15. 

Komplex II: QCrC6H5CG2H+) = (I- fi)kHlkD 
-I(CrC6H&02D+) fi 

Komplex III: I(=%H&%H*) = (I- fi)&/kn 
I(CrC6H&02D’) f2 

Komplex IV: I(Cfl,H,CO,H+) = (I- f#n/kn 
I(CrC6H5C02D*) f3 

(13) 

(14) 

(15) 

Vergleicht man die Werte fi-f3 in Tabelle 2 mit denen fiir eine statistische 
H-ijbertragung (fl = f2 = 0.29; f3 = 0.43), so stellt man zwar eine Bevorzugung der 
Z-Position fest, doch ist diese wesentlich geringer als im Falle der Ionen (CO),,- 
CrC,H5C02C,H,f bzw. beim freien Ester. Ein dem H-Transfer vorgelagertes 
H-S&ambling innerhalb des Propylrestes kann jedoch ausgeschlossen werden, da 
fi und f3 mit fallender intemer Energie der Ionen (iibergang von 70 auf 14 eV) 
kleiner werden, w&rend gleichzeitig f2 und darnit die Selektivitit der Umlage- 
rung w%hst; in dieser Hinsicht besteht Parallelitgt zum Verhalten des freien 
Liganden. 

Als Maglichkeit fiir die Deutung der SelektivZitsunterschiede bei den Propyl- 
enelirninierungen nach Gl. 4 und 5 bietet sich eine Beteiligung des Chromatoms 
am Ubergangszustand des H-Transfers an, die beim koordinativ stiirker unge- 
s%tigten carbonylfreien Ion CrCsH5C02C3H7+ gegeniiber den carbonylhaltigen 
Spezies (CO),CrC6HSC02C3H7+ beg&r&&t erscheint. Das Auftreten eines Zwi- 
schenproduktes mit Cr-H-Bindung ist allerdings recht unwahrscheinlich, denn 
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TABELLE 3 

RELATIVE INTENSITiiTEN = DER IONEN Crt&HjCO$H,D3_,+ 

m/e Ion I II III IV V 

188 CrC6H&02CH3+ 100 100 100 100 - 

189 CIC~H~CO~CH~D+ - 33 76 22 - 

190 CG~H&OZCHDZ+ - 63 13 36 - 

191 CrC,$I.$02CD3+ - - - 92 100 
. 

a Bezogen auf das jeweils intensivste Ion (= 100). 

in den Spektren sind weder ein CrH’-Ion noch Anzeichen fiir CrH-Abspaltungen 
erkennbar. 

VSllig eindeutige Verhaltnisse ergeben sich hinsichtlich des nach Gl. 7 gebil- 
deten Ions CrC3H60’. Die betreffende Peakgruppe erscheint bei folgenden Mas- 
senzahlen: I, m/e llO;II,m/e 111; III,m/e112;IV, m/e 113;V, m/e 116.Der 

iibertragene Wasserstoff entstammt demnach aussliesslich der l-Position 
des Propylrestes. Ein &nliches’Bild resultiert beim gem% Gl. 6 entstehenden 
Fragment CrC,H&HO+; da letzteres such durch CH,O-Eliminierung aus 
CrC6HSC02CH3’ gebildet werden kann (vgl. Schema l), beobachtet man hier 
eine entsprechende Beeinflussung der H/D-Verhatnisse. Abgesehen von dieser 
St6rung, die maximal 4% erreicht, erscheint bei den Komplexen I, III und IV 
das Ion Cr&H&HO* (m/e 158), wahrend im Falle von II und V an seine Stelle 
das Ion CrC6H,CDO+ (m/e 159) t&t. Damit ist such fiir diese Umlagerung die 
Herkunft des H-Atoms ausschliesslich aus der 1-Propylposition als gesichert 
anzusehen. Unsere bereits friiher [4] geausserte Vermutung, dass die Reaktio- 
nen in Gl. 6 und 7 iiber ein gemeinsames umgelagertes Zwischenprodukt (VI) 
ablaufen kbmrten, erf%rt hierdurch eine wesentliche Stiitze. 

I 
o= CH-C2H5 

(PI) 

Abschliessend sei eine weitere Umlagerung betrachtet, aus deren Bruttover- 
lauf nicht ohne weiteres ersichtlich ist, ob such sie Wasserstoffiibertragungen 
einschliesst, mimlich die Bildung des Ions CrC6H&02CH3+ nach Gl. 16. Frag- 
mentierungen des Alkylrestes unter Olefineliminierung (C,& und C3H6) finden 
sich such beim Zerfall von Benzoes&re-n-butylester-tricarbonylchrom [ 51; ihre 
Bedeutung w2ichst mit zunehmender Kettenliinge des Alkylrestes, das Ion bei 
m/e 188 im Spektrum von I hat allerdings nur die relative Intensitgt 1.4 (Schema 

1). 

~c,&&o&3H,* --f ~6H5c02cH3+ + c,H, (16) 
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Die fiir die Verbindungen I-V gemessenen relativen Intensit%en in Tabelle 3 
beweisen, dass die Umlagerung nicht einfach in einer ijbertragung der Methyl- 
gruppe (3-Position des Propylrestes) unter Herausspaltung von C(l)H,=C(B)H, 
bestehen kann, sondem dsss in %hnlichem Ausmasse zumindest such Eliminie- 
rung von C(2)H,=C(3)Hz erfolgen muss. Wasserstoffwanderungen sind such 
hier beteiigt; insgesamt resultiert ein wesentlich komplexerer Reaktionsverlauf 
als bei den zuvor geschilderten Umlagerungen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
ChemischenIndustriefiirdieFGrden.mg dieseruntersuchungen. 
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