Die Massenspektren cyclischer Acylale

Von

H. Egger*

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiat Wien
Mit 4 Abbildungen

{ Eingegongen o 3. April 1967}

Vergleichende Studien der Massenspektren von 26 cyclischen
Acylalen (Derivaten der Meldrumséure) lassen Zusammenhinge
zwischen der Art der Substituenten und der Stabilitdt des Molekiil-
ions sowie das allgemeine Fragmentierungsschema des Acylal-
ringes erkennen. Charakteristisch ist die Eliminierung von Aceton
mit nachfolgender mehrmaliger Abspaltung von CO bzw. COs;.
Daneben tritt in bestimnmten Fallen die Abspaltung von 57 Massen-
einheiten (unter H-Wanderung) in den Vordergrund. In alipha-
tischen oder alicyclischen Acylalen tritt zusitzlich HoO-Eliminie-
rung auf. An ortho-substituierten Benzolderivaten wurde eine
stark begiinstigte Abspaltung des ortho-Substituenten becbachtet.

Comparative studies of the mass spectra of 26 cyclic acylals
(derivatives of Meldrum’s acid) revealed correlations between the
nature of substituents and the stability of the molecular ion as
well as a general fragmentation pattern. One of the characteristic
features is the elimination of acetons, followed by multiple elimi-
nations of CO and COsz. In certain cases 57 mass units are elimina-
ted predominately (with hydrogen migration). Aliphatic and
alicylic aeylals eliminate H30. Among ortho-substituted benzene-
derivatives a very favoured loss of the ortho-substituent is
observed.

Derivate der ,,Meldrumsiure” (1 a), eines cyclischen Acylals der
Malonsdure, haben als ein neuer Typ stabiler organischer Lewsssiuren
vor allem vom theoretischen Standpunkt neuerdings einiges Interesse

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. F. Wessely in dankbarer Vershrung zum
70. Geburtstag gewidmet.
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= p-Dimethylaminopheny! 19, Fluorenyliden-meldrumséure
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21, R = CgHs—CH=CH—CHq

22, R = (CsHgN)}—CHs

(CgHgN) = B-Indolyl

23, R = (C1oHgFe)—CHa—

{C10Ho¥e) = Ferrocenyl

gefunden®: 2 3. Im Zusammenhang mit umfassenderen Untersuchungen
der physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen
wurden auch ihre Massenspektren (MS) studiert. Hier soll iiber die all-

1 P. Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 22, Suppl.

VIIL/2, 53 (1966).

2 P. Schuster, 0. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964).
8 . A. Biklmayer, F.J. Kunz und O. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 1293

{1966).
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gemeine Fragmentierung des Acylalringes und deren Substituenten-
abhingigkeit berichtet werden.

Auler der Meldrumséure (und Diphenyl-meldrumsdure) wurden fol-
gende Verbindungstypen massenspektrometrisch untersucht {vgl. Formel-
iibersicht):

Alkyliden- und Aryliden-meldrumsduren (2—11); d. h. Kondensations-
produkte der Meldrumsiure mit Aldehyden {1 H-Atom an der Doppel-
bindung): ,,Typ A”.

Kondensationsprodukte der Meldrumsiure mit Ketonen {12—19),
{(kein H-Atom an der Doppelbindung): ,,Typ B*.

Spiroverbindungen (26—23); durch Reaktion mit Diazomethan an der
C=C-Doppelbindung entstanden: , Typ C*.

Die unsubstituierte Meldrumséure zeigt in ihrem MS, wie hier vorweg-
genommen sei, nicht die charakteristischen Merkmale ihrer Derivate. Ein
Molekildion ist nicht erkennbar (M = 144); als hochste Massenzahl (MZ)
tritt 129 = M—CH3 auf. COz-Abspaltung fiibrt zum Ton der Masse 100. Das
Ton der Masse 43, CH3CO, stellt die Basisspitze; es entsteht wahrscheinlich
aus dem Ion M—CHj. Auflerdem tritt noch ein hoher Peak bei 42 auf, ioni-
siertem Keten entsprechend.

Das Fragmentierungsverhalten der Diphenyl-meldrumsiaure (1b) wird
von den in hohem Mafle ladungsstabilisierenden Phenylresten dirigiert, ist
also fur einen Vergleich nicht gut geeignet.

Die Derivate der Meldrumssure schienen auf Grund ihres starren,
weitgehend planaren Baues mit der Moglichkeit zur Weiterleitung elek-
tronischer Substituenteneffekte tiber das Konjugationssystem zum Stu-
dium von Substituenteneinfliissen auf die Fragmentierung des Acylal-
ringes wohl geeignet. Obwobl sie die Grundziige der gemeinsamen stufen-
weisen Ringfragmentierung erkennen lassen, ist doch eine recht starke
Abhéngigkeit von der Natur der Aldehyd- bzw. Ketonkomponente festzu-
stellen. Schon die relative Intensitét der Molgewichtsspitze variiert mit
dem Substituenten in weiten Grenzen. Bei Acylalen mit aliphatischen
und alicyclischen Resten ist die Molgewichtsspitze allgemein sehr klein,
teilweise nicht mehr erkennbar. Dies gilt sowohl fiir Aldehyd- als auch
Ketonkondensationsprodukte (Typ A und B}, bei letzteren auch fiir solche,
bei denen der zweite Substituent Phenyl ist. Arylsubstituierte Produkte
des Typs A weisen mittlere bis hohe Molgewichtspeaks auf. Bei ihnen
findet man, daBl in groben Ziigen die Stabilitit des Molekiilions mit den
Elektronendonoreigenschaften des Substituenten parallel geht. Die
Extremfille 7 (p-Dimethylamino-) bzw. 6 (Methoxy-) und 8 (Nitro-)
mégen dies illustrieren: Hohe des Molgewichtspeaks in Prozent des Basis-
peaks: 7: 79%:; 6 a: 429, 6 b: 169, (mefa ist keine Mesomerieposition!),
6.c: 529%; 8a: 29, 8b: 29, Dies ist wohl z. T. darauf zuriickzufiihren,
dafl ein Substituent mit guter Fihigkeit zur Stabilisierung einer positiven
Ladung, wie die Dimethylaminogruppe, erfolgreich mit dem Acylalring
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um den Sitz des Ladungszentrums konkurrieren kann und damit die die
Ringfragmentierung einleitende KElektronenliicke bevorzugt in einem
anderen Molekiilteil auftritt*.

Uberraschend ist ein Intensititsvergleich der Molgewichtsspitzen von 13
und 19, die sich in ihrer Struktur nur dadurch unterscheiden, dafl im Fluoven-
derivat die beiden Benzolringe starr zu einem ebenen Konjugationssystem
verbunden sind, wihrend sie in 13 gegeneinander verdrillt sind. Im Produks
aus Benzcphenon (13) ist die Molgewichtsspitze kleiner als 19, in dem aus
Fluorenon (19) 379, des Basispeaks. Da die Fragmentierungswege der beiden
Verbindungen (bis auf ein Fragment) sebr shnlich sind, scheint tatsichlich
das ausgedehnte aromatische System in 19 dem Acylal besondere Stabilitit
gegen Fragmentierung zu verleihen.

Die Diazomethan-Umsetzungsprodukte vom Typ € (20—23), in denen
die mit den beiden C=0-Gruppen konjugierte Doppelbindung fehit,
werden erwartungsgemill nach der Ionisation im Massenspektrometer
durchwegs leichter abgebaut. Hier tritt ndmlich zusitzlich leicht Spaltung
neben oder an dem OCyclopropanring ein. Dafi im Ferrocenderivat 23
trotzdem das Molekiilion den hoéchsten Peak stellt, ist auf die an sich
geringe Fragmentierungstendenz von Ferrocenderivaten zuriickzufithren?;
offensichtlich ist das Eisen als Ladungszentrum prédestiniert,

Der Abbau des Acylairinges erfolgt nach der Elektronenstofionisation
recht iibersichtlich, aber nicht ohne Umlagerungen. Er sei am MS der
Benzyliden-meldrumséure (3) als charakteristischem Fall fitr den Typ A
diskutiert.

Die (M —15)-Spitze, durch die Abspaltung einer der geminalen Methyi-
gruppe gebildet, hat im allgemeinen nur geringe Intensitét, ist aber bei
Alkylderivaten ohne erkennbare Molgewichtsspitze immer auffindbar und
deshalb von gewissemn diagnostischen Wert. Der Hauptspaltungsweg fast
aller Derivate der Meldrumsiure wird durch die Eliminierung von 58 Mas-
seneinheiten (M ), einem Acetonmolekiil, eingeleitet, Dieser Peak bildet
bei den untersuchten Verbindungen jeweils den hochsten (oder zweit-
héchsten) Peak im Spektrum, ist daher fiir die ganze Verbindungsklasse
charakteristisch. (Die ganz wenigen Ausnahmen werden weiter unten be-
sonders erldntert.) Auch in anderen Isopropylidenverbindungen (z.B.
Zuckerderivaten) wurde diese Spaltung gefunden?.

Fiir den Ubergang M — M-—58 konnte nur im M8 des Fluorenderi-
vates 19 ein metastabiles Ton (bei mfe = 201) nachgewiesen werden.

Neben der Abspaltung von Aceton (58 M E) aus dem Molekiilion ist
auch mit unterschiedlicher, im aligemeinen geringerer Intensitit eine

* Durch metastabile Peaks belegte Ubergiinge sind mit * gekennzeichnet.

¢ H. Hgger, Mh. Chem. 97, 602 (1966).

® H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams, Struct. Elucid. of Nat.
Prod. by Mass Spectrometry, San Francisco 1964 (Vol. 11, S, 227).

Monsatshefte fiir Chemie, Bd. 98/4 30
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{M—57)-Spitze festzustellen. Thre Entstehung ist nur durch eine Wasser-
stoffwanderung moglich. Diese 14Bt sich nach Art einer McLafferty-
Umlagerung® (sechsgliedriger Ubergangszustand) formulieren, wobei die
vorangehende Ringéffnung die sterischen Erfordernisse fiir die H-Uber-
tragung schafft.

10| 10j
a g@ . (H;@ CH, CH,
Se-od — el b
R’ _ 0 : _
P Ve o S0 C{;\O. .céz\o
[oip ¢ OH
~ N 57 ME
H CH, O

In einigen Derivaten erreicht das Jon M—57 (verglichen mit M—58)
ziemlich hohe Intensitdt (2, 6 ¢, 7, 12, 17). Auffallenderweise befinden
sich darunter gerade die Acylale mit Elektronendonorsubstituenten.

Der weitere Abbau des Acylalringes erfolgt vom Ion M—58 aus (vgl.
Abb. 1): COy-Abspaltung (174—44), gefolgt von CO (130—28) bzw. drei
aufeinanderfolgende Abspaltungen von CO. Letztere Folge erfordert
bereits bei der zweiten CO-Eliminierung eine Umlagerung?. Alle genannten
Ubergiinge sind bei der Benzyliden-meldrumsidure durch metastabile
Peaks belegt. Das Ton der Masse 102 (CsHg*) kann noch Acetylen (26 M E)
eliminieren, eine typische Fragmentierung aromatischer Systeme.

Der Peak der Masse 43, der bei allen untersuchten Meldrumséure-
derivaten mit oft betréchtlicher Intensitat auftritt, ist ebenfalls als
charakteristisches Bruchstiick anzusehen. Die Bildung dieses Ions, des
Acetylions CH5CO", ist zunéchst etwas iiberraschend, da eine solche Grup-
pierung nirgends préiformiert ist. Eine Entstehung aus ionisiertem Aceton
ist auszuschlieBen, da der entsprechende Peak bei 58 nicht vorhanden ist.
Dagegen ist die Bildung dieses Fragments aus dem Ton M—15 bei Ver-
bleiben der positiven Ladung auf dem kleineren Bruchstiick etwa nach
folgendem Schema plausibel:

0 0 o

o3 5 ¢ o
o TN om, > o No o+ & s o

c—0~ e I |

| I CH, CH,

0 (M—15)* o 43 ME

6 (. Spiteller, Massenspektrometrische Strukturanalyse org. Verb., Wein-
heim 1966, S. 73.

7 J. H. Bowie, R.G. Cooks, S.-O. Lawesson, P.Jakobsen und @. Schroll,
Chem. Comm. 1966, 539.
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Ganz analog gestaltet sich das Fragmentierungsschema bei 5, 9, 16 und
11. Beim Indolderivat 11 findet man nach Abbau des Acylalringes die
fiir N-Heterocyclen charakteristische Eliminierung von HCN (27 M E),
die der Abspaltung von CxHj (26 M E) aus Benzolringen entspricht. Bei
allen erreicht der Peak (M—58)—44 sehr hohe Intensitét.

An den Verbindungen 4, 6 und 8 wurde das Verhalten von stellungs.-
isomeren Benzolderivaten studiert. Es handelt sich um Verbindungen, in
denen auch der Substituent am Benzolring abgespalten werden kann. Die
Unterschiede sind z. T. erstaunlich groB. Ein Vergleich der Monochlor-
derivate 4 a (o-Chlorbenzyliden-meldrumsiure) und 4 b (p-Chlorbenzyl-
iden-meldrumsaure) zeigt dies (Abb.2 und 3). Die Zuordnung wird
durch das typische Isotopenverhdltnis des Chlors (3:1) erleichtert.

Man sieht sofort, daB alle Peaks, in denen noch Chlor enthalten ist,
in der ortho-Verbindung wesentlich geringere Intensitdt aufweisen. Diese
Tendenz, einen o-Substituenten besonders leicht zu eliminieren, findet
man ebenso in den Verbindungen 6 a und 8 a. Es handelt sich um einen
neuartigen ,ortho-Effekt”“. Dementsprechend ist das Molekiilion der
o-Verbindung 4 a (rel. Intensitdt << 0,19;) sehr viel instabiler und es
tritt ein Peak bei M—Cl auf.

Ahnliche Verhiltnisse findet man bei den drei stellungsisomeren
Methoxyderivaten 6 a, 6 bund 6 c. Die Spitze fiir (M—58)—O0CH; (MZ173)
tritt nur bei der o-Verbindung mit hoher Intensitdt auf. Bei den Nitro-
verbindungen 8a und 8 b fillt zunichst, wie schon erwihnt, die fiir
aromatische Verbindungen des Typs A sehr niedrige Molgewichtsspitze
auf. Auch hier hat nur das ortho-Isomere einen hohen Peak (M—58)—NO;
{(mfe = 173). Die bekannte Fragmentierung von Nitrogruppen?® (Elimi-
nierung von NO und OH) macht sich bei beiden Isomeren stark be-
merkbar.

Eine Sonderstellung nimmt unter den substituierten Benzyliden-meldrum.-
sduren die p-Dimethylaminoverbindung 7 ein. Infolge einer bevorzugten
Lokalisierung der positiven Ladung am basischen Stickstoff weicht hier das
Fragmentierungsschema stark von dem der {ibrigen Acylale ab. M——58 tritt
iiberhaupt nicht auf, jedoch findet man das Ton M—57, darauffolgend die
Abspaltung von 29 ME (CHO) bzw. 45 M E (COOH). Die leichte Abspaltung
von H aus den Tonen (M~57) —45 und (M-—57—45)—28 ist zwanglos mit
der bevorzugten ,,a-Spaltung*‘ an Aminen?® zu interpretieren, wie sie auch im
MS des N,N-Dimethylanilins selbst10 zum (M—1)-Ion als intensivster Frag-
mention fithrt (Abspaltung von H aus einer N-Methylgruppe). Fiir beide Uber-
génge sind die zugehdrigen metastabilen Peaks vorhanden.

8 J. H. Beynon, B. A. Saunders und A. E. Williams, Ind. chim. belg. 29,
311 (1964).

9 H. Budzikiewicz, C. Dyemss@ und D. H. Williams, Interpret. of Mass
Spectra of Org. Compounds, San Francisco 1964, S. 63.

19 A. Cornu und R. Massot, Compilation of Mass Spectral Data, 1966.



H. 4/1967] Die Massenspektren cyvclischer Acyiale 1255

Die rein aliphatisch bzw. alicyclisch substituierten Acylale 2, 12, 17
und. 18 unterscheiden sich, abgesehen von der z. T. nicht mehr nachweis-
baren Molgewichtsspitze, nicht auffallend von den bisher diskutierten.
Als charakteristisches Merkmal kommt bei ihnen noch die Abspaltung
von HyO nach Eliminierung von Aceton hinzu. Es ist offensichtlich, daf
hierbei ein komplizierter Umlagerungsmechanismus (Wanderung von
2 H!) ablaufen muf}, fiir den die Anwesenheit von aliphatiseh gebundenen

Q %56
X 3
0 X
0]
g
%
_ 136 _ppx M (~q05 %)
“3 e A [ o
n Vono-co®| s -#o* N
‘ g e AS -
; 78 [—ﬂf/" 7 in__ 7 P
i . i ylln th . Ji x”//zf'ﬂ* Z ]
50 700 750 207 /e

Abb, 4. Massenspekfrum vor 18

H-Atomen erforderlich ist. Abb.4 zeigt das MS der Cyclohexyliden-
meldrumséure.

Den aliphatisch substituierten Acylalen schlieBen sich im wesentlichen
die Spiroverbindungen des Typs Can (vgl auch 8. 1251). Auch hier findet
man die Wasserabspaltung aus M—58. Sie folgen trotz des Fehlens der
C=C-Doppelbindung im wesentlichen den charakteristischen Abbau-
wegen, was fiir die Konstitutionsermittlung von einigem Nutzen igt2.
Dasselbe gilt fiir die Kondensationsprodukte von Arviketonen 13, 14, 15,
16 und 19.

Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer CH 4 der
Fried. Krupp MAT, Bremen, aufgenommen. Die Temperatur der Ionen-
quelle (TO 4, Direkteinfiihrung) lag zwischen 40 und 70°, die Elektronen-
energie betrug 70 eV.

Herrn H. Begutter danke ich fiir die geschickte Mithilfe bei der
Aufnahme der MS. Fiir die Uberlassung der Substanzproben danke ich
den Herren Dr. P. Schuster, Dr. A. Hochrainer und Dr. G. Bihlmayer. Das
Massenspektrometer wurde vom Osterreichischen Forschungsrat zur
Verfiigung gestellt.



