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Mit 4 Abbildungen 

(E~ngegange,~ am 3, April 1967) 

Vergleichende Studien der Massenspektren yon 26 cyclisehen 
Aeylalen (Derivaten der Melds~ms~m'e) lassen Zusammenhgnge 
zwisehen der Art der Substi tuenten und der Stabilitiit des I~'iolekiil- 
ions sowie das aligemeine Fragmenticrungssehema des Acylal- 
ringes erkennen. Charakteristisch ist die Eliminierung yon Aeeton 
mit nachfolgender mehrmMiger Abspaltung yon CO bzw. C0.x 
Daneben tr i t t  in best immten Fallen die Abspaltung yon 57 Nassen- 
einheiten (unter H~%u in den Vordergrund. In  Mipha- 
tischen oder alieyelisehen Aeylalen t r i t t  zusiitzlich Hg, O-]~liminie- 
rung auf. An ortho-substituierten Benzolderivaten wurde eine 
stark begiinstigte Abspaltung des ortho-Substituenten beobachtet. 

Comparative studies of the mass spectra of 26 cyclic aeylals 
(derivatives of 31eldrum'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 acetone, followed by multiple elimi- 
nations of CO and CO2. I n  certain eases 57 mass units are elimina- 
ted predominately (with hydrogen migration), Aliphatie and 
alieylie aeylals eliminate H20. Among ortho-substituted benzene- 
derivatives a very favoured loss of the ortho-substituent is 
observed. 

Derivate  der ,,Meldrumsgure" (1 a), eines eyelischen Aeylals der 
Malons//ure, haben  Ms ein neuer  Typ  stabiler  organiseher Lewi~sgmren 
vor allem vom theoret isehen S t a n d p u n k t  neuerdings einiges Interesse 

* t te r rn  Prof. Dr. Dr. h. e. F. We.s.selg in dankbarer Verehrung zum 
70. Geburtstag gewidmet, 
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2, 1~ =tert .  Buty l  12, l~ = ~' = Methy l  
3, 1% = Phony]  13, R = R '  ~ Pheny l  
4 a, 1% = o-Chlorphenyl  14, 1% = Phenyl ,  1%' = J~thyl 
4 b,  R = p-Chlorphenyl  15, R = :Phenyl, 1%' = n-Propy]  
5, 1% = p- I~ydroxyphonyl  16, R = Phenyl ,  1%' = I sopropyl  
6 a, R = o-Methoxyphonyl  1% mi t  1%' cyclisier~: 
6 b, 1% = m-Methoxypheny l  17; Cyc]opentyliden-meldrums/~ure 
b c, ]% = p -Methoxypheny l  18, Cyclohexyl iden-moldrumsauro  
7, 1% ---- p -Dime thy laminopheny]  19, Fluoronyl iden-me]drums/ iure  
8 a, R = o-Nit rophonyl  O 
8 b, 1% = p -Ni t ropheny l  
9, 1% = C ~ H s - - C H = C H  [[ /C--O, .CH3 

ID~ 1% = a-Thionyl E--CH C(" \C / C" 
n, R=~Indo]y] \ ) ) \ c - o /  \ c ~  "~YP 

0 

20, 1% = (CH3)2CH 
21, R = C ~ H . ~ - - C H = C H - - C H 2  
22, 1% = (CsH6N)--CH2 

(CsH6N) = ~-Indolyl  
23~ 1% = ( C l o H g F e ) - - C H 2 - -  

(CloHgFe) = Fer roeenyl  
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gemeine Fragmentierung des Aeytalringes and deren Substi tuentem 
abhgngigkeit beriehtet werden. 

Auger der ,~/Ieldrumsgure (und Diphenyl-mddrumsiiure) wurden fol- 
gende Verbindungstypen massenspektrometriseh untersueht (vgl. FormeL 
iibersieht) : 

Alkyliden- und Aryliden-meldrumsiiuren (2--11); d. h. Kondensations- 
produkte der Meldrumsgure mit Aldehyden (t H-Atom an der Doppei- 
bindung) : ,,Typ A':. 

Kondensationsprodukte der Meldrumsgure mit Ketonen (12--19), 
(kein H-Atom an der Doppelbindung) : ,,Typ B".  

Spiroverbindungen (20--23) ; dutch Reaktion mit  Diazomethan an der 
C=C-Doppelbindung entstanden: ,,Typ C". 

Die unsubstituierte Meldrumsgure zeigt in ihrem .z~iS, wie hier vorweg- 
genommen sei, nieht die eharakteristisehen MerkmaIe ihrer Derivate. Ein 
Molekiilion ist nieht erkennbar (M = 144); Ms h6ehste Massenzahl (MZ) 
tri t t  129 = M--CIt3 auf. CO~-Abspaltung fiihrt zum Ion der Masse 100. Das 
Ion tier Masse 43, CH3CO +, stellt die Basisspitze; es entsteht wahrseheinlieh 
aus dem Ion M--CH3. Augerdem tritt  noeh ein hoher Peak bei 42 auf, ioni- 
siertem 1Keten entspreehend. 

])as Fragmentierungsvertralten der Diphenyl-mddrums~ure (1 b) wird 
yon den in hohem Mate ladungsstabilisierenden Phenylresten dirigiert, ist 
also fiir einen Vergleieh nieht gut geeignet. 

Die Derivate der Meldrurnsi~ure sehienen auf Grund ihres starren, 
weitgehend planaren Baues mit  der M6gliehkeit zur Weiterleitung elek- 
troniseher Substituenteneffekte fiber das Konjugationssystem zum Stu- 
dium von Substituenteneinfliissen auf die Yragmentierung des Aeylal- 
tinges wohl geeignet. Obwohl sie die Grundziige der gemeinsamen stufen- 
weisen Ringfragmentierung erkennen lassen, ist doeh eine reeht starke 
Abh//ngigkeit yon der Natur  der Aldehyd- bzw. Ketonkomponente  festzu- 
stellen. Sehon die relative Intensitgt  der Molgewiehtsspitze variiert mit  
dem Substituenten in weiten Grenzen. Bei Aeylalen mit  aliphatisehen 
und alieyelisehen Resten ist die Molgewiehtsspitze allgemein sehr klein, 
teilweise nieht mehr erkennbar. Dies gilt sowohl iiir Aldehyd- als aueh 
Ketonkondensationsprodukte (Typ A und B), bei letzteren aueh fiir solehe, 
bei denen der zweite Substituent Phenyl ist. Arylsubstituierte Produkte 
des Typs A weisen mittlere bis hohe ~Iolgewiehtspeaks auf. Bei ihnen 
finder man, dag in groben Ztigen die Stabilit/~t des Molekiilions mit  den 
Elektronendonoreigensehaften des Substituenten parallel geht. Die 
Extremf/ille 7 (p-Dimethylamino-) bzw. 6 (Methoxy-) und 8 (Nitro-) 
m6gen dies illustrieren: H6he des lVfolgewiehtspeaks in Prozent des Basis- 
peaks: 7: 79%; 6 a: 42%, 6 b:  16% (meta ist keine Mesomerieposition!), 
6 c: 52%; 8 a: 2~ 8 b:  2%. Dies ist wohl z. T. darauf zuriiekzufiihren, 
dab ein Substituent mit  guter F~higkeit zur Stabilisierung einer positiven 
Ladung, wie die Dimethylaminogruppe, erfolgreieh mit  dem Aeylalring 
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um den Sitz des Ladungszentrums konkurrieren kann und dgmit die die 
l~ingfragmentierung einleitende Elektronenliicke bevorzugt in einem 
anderen Molekiilteil auftr i t t*.  

Uberraschend ist ein Intensit/itsvergleich der ~,Iolgewichtsspitzen yon 13 
und 19, die sieh in ihrer Strnktur nut dadureh unterseheiden, dab im Fluoren- 
derivat die beiden Benzolringe start zu einem ebenen Konjugationssystem 
verbunden sind, w/thrend sie in 13 gegeneinander verdrillt sind. Im  Produkt 
aus Benzcphenon (13) ist die Molgewiehtsspitze Meiner als 1%, in dem aus 
Fluorenon (19) 37% des Basispeaks. Da die Fragmentierungswege der beiden 
Verbindungen (bis anf ein Fragment) sehr /ihnlieh sind, seheint tatst~ehlieh 
das aasgedehnte aromatische Sysbem in 19 dem Aeylal besondere Stabilit~it 
gegen Fragmentierung zu verleihen. 

Die Diazomethan-Umsetzungsprodukte vom Typ C (20--23), in 4enen 
die mit  den beiden C : O - G r u p p e n  konjugierte Doppelbindung fehlt, 
werden erwartungsgem/it3 nach der Ionisation im ~-V[assenspektrometer 
durehwegs leiehter abgebaut. Hier tr i t t  n/imlieh zus-/itzlich leieht Spaltung 
neben oder an dem Cyclopropanring ein. Daft im Ferroeenderivat 23 
t rotzdem 4as Molekiilion den h6ehsten Peak stellt, ist auf die an sieh 
geringe Fragmengierungstendenz yon Ferroeenderivaten zuriiekzufiihren4; 
offensiehtlich ist, das Eise~l als Ladungszentrum pr/tdestiniert. 

Der Abbau des AeylMringes erfolgt naeh der Elektronenstogionisation 
reeht tibersiehtlieh, aber nieht, ohne Umlagerungen. Er  sei am M S  der 
Benzyliden-meldrumsgure (3) als charakteristisehem Fall fiir den Typ A 
diskutiert. 

Die (M--15)-Spitze, dureh die Abspaltung einer der geminMen 5{et.hy|- 
gruppe gebildet, h a t  im Mlgemeinen nur geringe Intensit/it, ist aber bei 
Alkylderivaten ohne erkennbare ~[otgewichtsspitze immer auffindbar und 
deshalb von gewissem diagnostisehen Weft.  Der Hauptspaltungsweg fast 
Mler Derivate der Meldrums~ure wird 4ureh die Eliminierung yon 58 ~[as- 
seneinheiten (ME), einem AeetonmoleMil, eingeleitet.. Dieser Peak bildet 
bei den nntersuehten Verbindungei1 jeweils den hSehsten (oder zweit- 
h6ehsten) Peak im Spektrnm, ist daher fiir die ganze Verbindungsklasse 
eharakteristisch. (Die ganz wenigen Ansnahmen werden welter unten be- 
sonders erlgutert.) Aueh in anderen Isopropylidenverbindnngen (z. B. 
Zuckerderivaten) wurde diese SpMtung gefunden 5. 

Fiir den i2"bergang M -> M- -58  konnte nut  im M S  des Fluorenderi- 
ra tes  19 ein metastabiles Ion (bei m/e = 201) naehgewiesen werden. 

Neben der Abspaltung yon Aceton (58 ME)  aus dem ~Iolekiilion ist 
aueh mit  unterschiedlieher, im allgemeinen geringerer Intensit/tt eine 

* Dutch metastabile Peaks belegte lJbergfinge sind mit * gekennzeiehnet. 
H. Egger, Mh. Chem. 97, 602 (1966). 

5 H. Budzikiewicz, C. D]erassi und D. H. Williams, Struct. Elueid. of Nat. 
Prod. by Mass Spectrometry, San Francisco 1964 (Vol. II ,  S. 227). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98!4 80 
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(M--57)-Spitze festzustellen. Ihre ~Entstehung ist nur dureh eine Wasser- 
stoffwanderung mSglieh. Diese l~Bt sieh naeh Art einer McLa//er ty-  
Umlagerung e (seehsgliedriger Ubergangszustand) formulieren, wobei die 
vorangehende Ring6ffnung die sterisehen Erfordernisse fiir die H-I)ber- 
tragung sehafft. 

!OI IOf 
H J[ 

a N .c+ t~\ / c +  
, / c =  cQ > , .c= c. 

R ~/C-- O----CI-I 3 ,o< =V" 2 ++-0 
"~/\o I-I__CH 2 " 

§ 

CH~ CI-I a 

C <---~ C 

/ \  c~/<< o CH+ O. . 

57 ZV/E 

In einigen Derivaten erreieht das Ion M--57 (verglichen mit M--58) 
ziemlich hohe IntensitLit (2, 6 c, 7, 12, 17). Auffallenderweise befinden 
sich darunter gerade die Acylale mit Elektronendonorsubstituenten. 

Der weitere Abbau des Aeylalringes erfolgt yore Ion M--58  aus (vgl. 
Abb. 1): C02-Abspaltung (174 44), gefolgt yon CO (130--28) bzw. drei 
aufeinanderfolgende Abspaltungen yon CO. Letztere Folge erfordert 
bereits bei der zweiten CO-Eliminierung eine Umlagerung r. A1]e genannten 
(Jberggnge sind bei der Benzyl iden.meldrumsgure  durch metastabile 
Peaks belegt. Das Ion der Masse 102 (CsH6 +) kann noeh Aeetylen (26 M E )  
eliminieren, eine typische Fragmentierung aromatischer Systeme. 

Der Peak der Masse 43, der bei allen untersuehten Meldrumsiiure- 
derivaten mit oft betrgehtlieher Intensitgt auftritt,  ist ebenfalls als 
eharakteristisches Bruchsttick anzusehen. Die Bildung dieses Ions, des 
Acetylions CHsCO +, ist zunachst etwas tiberraschend, da eine solche Grup- 
pierung nirgends pr~ormier t  ist. Eine Entstehung aus ionisiertem Aceton 
ist auszuschlieBen, da der entsprechende Peak bei 58 nicht vorhanden ist. 
Dagegen ist die Bildnng dieses Fragments aus dem Ion M--15  bei Ver- 
bleiben cter positiven Ladnng auf dem kleineren Bruchstiiek etwa naeh 
folgendem Schema plausibel: 

O O 
[ + [[ 
C--O C~ 

- c /  - :~ \C- -cH = c /  o 
- \ ~,"" ~ > \c/ C--O 

+I Ir 
O (M--15)+ O 

+ 

@ 
O O 
i[~ ~r 
C <--~ C �9 
i 1 

CH3 CH3 
43 M E  

6 G. Spiteller, Massenspektrometrische StrukturanMyse org. Verb., Wein- 
helm 1966, S. 73. 

7 j .  H. Bowie, 1~. G. Cooks, S.-O. Lawesson, P. Jakobsen und G. Schroll, 
Chem. Comm. 1906, 539. 
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Ganz analog gestaltet sieh das Fragmentierungsschema bei 5, 9, 10 und 
11. Beim Indolderivat 11 finder man nach Abbau des Acylalringes die 
ftir N-Heteroeyelen charakteristische Eliminierung yon HCN (27 ME},  

die der Abspaltung v o n  C2~-~ 2 (26 ME) ans Benzolringen entspricht. Bei 
alien erreieht der Peak (M~58) - -44  sehr hohe Intensit/tt. 

An den Verbindungen 4, 6 und 8 wurde das Verhalten von stellungs- 
isomeren Benzolderivaten studiert. Es handelt sich urn Verbindungen, in 
denen auch der Substituent am Benzolring abgespalten werden kann. Die 
Unterschiede sind z. T. erstaunlich grog. Ein Vergleich tier Monoehlor- 
derivate 4 a (o-Chlorbenzyliden-~neldrumsiiure) und 4 b (p-Chlorbenzyl- 
iden-meldrumsiiure) zeigt dies (Abb. 2 und 3). Die Zuordnung wird 
durch das typische Isotopenverh/~ltnis des Chlors (3:1) erleiehtert. 

Man sieht sofort, dab alle Peaks, in denen noeh Chlor enthalten ist, 
in der ortho-Verbindung wesentlieh geringere Intensit/~t aufweisen. Diese 
Tendenz, einen o-Substituenten besonders leieht zu eliminieren, finder 
man ebenso in den Verbindungen 6 a und 8 a. Es handelt sieh um einen 
neuartigen , ,ortho-Effekt". Dementsprechend ist das Molekiiliot~ der 
o-Verbindung 4 a (rel. Intensit//t < 0,1%) sehr viel instabiler und es 
tritt  ein Peak bei M--C1 auf. 

Xhnliehe Verh/~ltnisse findet man bei den drei stellungsisomeren 
Methoxyderiva%en 6 a, 6 b und 6 c. Die Spitze fiir (M--58)--OCHa (MZ173) 
tritt  nur bei der o-Verbindung mit hoher ]:ntensit/~t auf. Bei den Nitro- 
verbindungen 8 a und 8 b f/~llt zun/~chst, wie schon erw//hnt, die fiir 
aromatisehe Verbindungen des Typs A sehr niedrige ~olgewichtsspitz e 
auf. Aueh hier hat nur das ortho-Isomere einen hohen Peak (M--58)--NO2 
(m/e = 173). Die bekannte Fragmentierung yon Nitrogruppen s (Elimi- 
nierung yon NO und OH) macht sieh bei beiden [someren stark be- 
merkbar. 

Eine Sonderstellung nimmt unter den substituierten Benzyliden-meldrum- 
s/iuren die p-Dimethylaminoverbindung 7 ein. Infolge einer bevorzugten 
Lokalisierung der positiven Ladung am basischen Stickstoff weicht hier das 
Fragmentierungsschema stark yon dem der iibrigen Acylale ab. M--58 tritt 
fiberhaupt nieht auf, jedoeh finder man das Ion M--57, dar~uffolgend die 
AbspMtung yon 29 M E  (CtIO) bzw. 45 M E  (COOH). Die leiehte Abspaltung 
yon t t  aus den Ionen (M--57)--45 und (M--57--45)--28 ist zwanglos mit 
der bevorzugten ,,~-SpMtung" an Aminea 9 zu interpretieren, wie sie aueh im 
M S  des N,N-Dimethylanilins selbst 10 zum (M--1)-Ion als intensivster Frag- 
mention f/ihrt (AbspMttmg von I t  aus einer N-Methylgruppe). Fiir beide Uber- 
g~nge sind die zugeh6rigen metastabilen Peaks vorhanden. 

8 j .  H. Beynon, R. A.  Saunders und A. E. Williams, Ind. ehim. belg. 29, 
311 (1964). 

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

~o A. Cornu und R. Massot, Compilation of iVfass Spectral Data, 1966. 
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7Die rein uliphutiseh bzw. ulieyeliseh substituierten Aeylule 2, 12, 17 
und 18 nnterseheiden sieh, ubgesehen yon der z. T. nieht mehr naehweis- 
baren Molgewiehtsspitze, nieht uuffallend yon den bisher diskutierten. 
Als ehurukteristisehes Merkmul kommt bei ihnen noeh die AbspMtung 
yon II~O nueh ]gliminierung yon Aeeton hinzu. Es ist offensiehtlieh, dug 
hierbei ein komplizierter Umlugerungsmeehanismns (Wanderung yon 
2, H !) ublaufen mug, fiir den die Anwesenheit yon a.liphatiseh gebundenen 
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H-Atomen erfordertieh ist, Abb. 4 zeigt das MS der Cyelohexyliden- 
meldrumsgnre. 

Den aliphatisch substituierten Acylalen sehliegen sich im wesentliehen 
die Spiroverbindungen des Typs C an (vgI, aueh 8. 1251). Aueh bier finder 
man die Wusserabspultnng bus "9/ 58. 8ie folgen trotz des Fehlens der 
C=C-Doppelbindnng im wesentliehen den charakteristisehen Abbuu- 
wegen, was fiir die Konstitutionsermittlung von einigem Nutzen istK 
Dusselbe gilt fiir die Kondensutionsprodukte yon Arylketonen la, 14, 15: 
16 und 19. 

Die Massenspektren wurden mit, einem Mussenspektrometer CH 4: der 
Fried. Krupp MAT, :Bremen, uufgenommen. Die Temperutur der Ionen- 
quelle (TO 4, Direkteinfiihrung) Iug zwisehen 40 und 70:, die Elektronen- 
energie betrug 70 eV. 

Herrn H. Begutter danke ieh fiir die gesehiekte Mithilfe bei der 
Aufnuhme der MS. F~ir die {?berlussung der 8ubstunzproben d~nke ieh 
den Herren Dr. P. Sch.u.ster, Dr. A. Hochraine'~" und Dr. G. Bihlmayer. Dus 
Mussenspektrometer wurde veto ~)sterreiehisehen Forsehungsrat zur 
Verfiigung gestellt. 


