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Synthese und massenspektrometrisehe Untersuehungen 
yon Phenyl-pyridyl-ketonen 
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h a l t i g e r  P h e n y l - ( 3 -  u n d  4 - p y r i d y l ) - k e t o n e  1 
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Mass Spectral Studies o] Some Chlorinated Phenyl (3- and 4- 
Pyridyl)  Ketones 

Mono-, di- and  t r ichlorophenyl  (4-pyridyl) ketones and a 
selection of their 3-pyridyl isomers follow similar mass spectral 
fragmentation paths. In the ease of the phenyl (4-pyridyl) 
ketones the major primary fragmentation reaction of the 
intense molecular ion is the loss of the pyridyl group, while 
the corresponding 3-pyridyl ketones decay primarily by cleav- 
age of the aryl--C1 bond or the aryl--CO bond. 

E i n l e i t u n g  

Die massenspektrometrische Fragmentierung substituierter Benzo- 
phenone wurde schon ausftihr]ich untersncht 2; iiber die Massenspektren 
verwandter Substanzen wurde dagegen nut  selten berichtet. Beispiels- 
weise gibt es Untersuchungen des Fragmentienmgsverhaltens im Mas- 
senspektrometer vo• einigen Phenyl-pyridyl-ketonen 3-s. Dar~iber hinaus 
sind Vertreter dieser Substanzklasse mehrmals durch ihre Massenspek- 
tren ch~rakterisiert worden s, v 

In dieser Arbeit wurden Phenyl-pyridyl-ketone (mit unterschied- 
licher Chlorsubstitution am Phenylring) massenspektrometrisch unter- 
sucht. Sechs davon sind Phenyl-(4-pyridyl)-ketone, die ein fiir diese 
Substanzklasse typisches Fragmentierungsverhalten aufweisen. Dutch 
die Untersuchung yon vier analog substituierten Phenyl-(3-py~idyl)- 
ketonen sollte herausgefunden werden, in welcher Weise die Stellung des 
Ringstickstoffs im l~oIekfilgeriist die Bruchstiickbildung beeinfluBt. 
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Tabelle 1. Struktur der untersuchten Verbindungen 

Substitution 
Pyridylrest am B 

Phenylkern 

A 4-Py 2,5-C12 C = O 
1 4-Py 3-C1 C = O 
2 4-Py 3-N02 C = O 
3 4-Py 3.Ntt2 C = 0 
4 4-Py 2,4-C12 C : O  
5 4-Py 3,4-C12 C = 0 
6 4.Py 2,4,5-C13 C = O 
7 3 .Py 3-C1 C = 0 
8 3-Py 2,4-Clu C = O 
9 3-Py 2,5-C12 C= O  

10 3-Py 3,4-C12 C = 0 
11 4-Py-N-oxid 2,5-C12 C = O 
12 4- (4-C1C6H4CH2-pyridin- 2,5-C12 C : O  

iumchlorid) 
13 4-Py 2,5-C12 C = N O N  
14 4-Py 2,5-C12 C=N--C61~4 C] (p-) 
1~ 4-Py 2,5-C12 CI-I2 
16 4-Py 2,5-C12 C(CJcI3)OH 
17 4-Py 2,5-C12 C = CI-I~ 
18 4-Py 3-Cl CI~0H 
19 4-Py 2,5-C12 C:[-I0~ 
20 4-Py 2 , 5 - C 1 2  CHOCSNHCH3 
21 3-Py 3-CI CHOH 
22 4 -Py 4-C1 C = O 

Die Zerfallsschemata der im folgenden besprochenen Substanzen 
wurden aus niedrig aufgel6sten Massenspektren, aus HoehauflSsungs- 
messungen, aus den l )berg~ngen metastabi ler  Ionen und  aus stoBindu- 
zierten Zerffillen in der ersten feldfreien Zone des Massenspektrometers 
abgeleitet. Alle Fragmentierungsschri t te ,  die in Schema 1 und  2 anf- 
scheinen, wurden dureh ein lJbergangssignal belegt. 

M onosubstituierte ChlorphenyI- ( 4-pyridyl )-ketone 

Die Massenspektreu yon 3-Chlorphenyl-(4-pyridyl)-keton (1)* und  
4-Chlorphenyl-(4-pyridyl)-keton (22), die bei 70 eV uufgenommen wur- 
den, sired in Tub. 2 entha]ten.  Schem~ 1 gibt  den Fragment ierungs-  
mechanismus dieser Subs tanzen  wieder. 

* Numerierung der Verbindungen wie im 1. TellS. 
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Der  Haup tze r f a l l  des Molekfilions effolgt  durch  Py r idy l a bspa l t ung .  
Man sieht,  dab  sich die Spek t r en  yon  1 und  22 nur  unwesent l ich  von- 
e inander  unterscheiden.  Die Ste l lung des Subs t i tuen ten  am Pheny l r ing  
scheint  also wenig EinfluB auf das  F ragmen t i e rungsve rha l t en  dieser 
Verb indungen  zu haben.  Abspa l t ung  von CO aus dem pr ims  en ts tan-  

Tabelle 2. Massenspektren der untersuehten Verbindungen (relative Inten- 
sit,ten, Basispeak = 100%)* 

Verbindung 
m/e 1 22 4 A 5 6 7 8 9 10 

78 20 13 43 21 
106 14 6 24 2i 
109 26 11 
110 8 3 
111 40 38 
139 100 100 
143 
144 
145 46 17 
173 100 100 
179 
182 3 2 
207 
216 3 2 
217 67 45 
250 
251 65 38 
285 

28 
100 

21 14 8 27 86 33 
13 15 17 32 100 29 
12 11 21 14 
5 4 7 7 

50 

18 

100 

2 

45 

14 
47 

59 32 29 
100 77 55 

100 

95 76 100 
27 

59 41 23 

* Isotopenpeaks und Peaks mit  einem m/e-Verhgltnis <78 sind nieht 
angefiihrt. 

denen Ion  m/e 139 (Basispeak) l iefert  das Ion  m/e i11;  als Konkur renz -  
r eak t ion  t r i t t  in ger ingem Ausmal]  Chlor-El iminierung auf. Das eben- 
falls aus dem Mo]ekiilion gebi ldete  Bruchs t i ick  m/e 106 zerf~illt in erwar-  
t e te r  Weise  durch  Abspa l t ung  der s tabi len  Neut ra l te i le  CO und  HCN. 

Dichlorphenyl- ( 4-pyridyl ) -ketone 

Mit den Verb indungen  2 ,4-Dich lorphenyl - (4-pyr idy l ) -ke ton  (4), 2,5- 
Dich lo rpheny l - (4 -pyr idy l ) -ke ton  (A) und  3 ,4-Dichlorphenyl- (4-pyr idyl ) -  
ke ton  (5) wurden  je ein m-, p- und  o-d isubs t i tu ie r tes  Aryl - (4-pyr idyl ) -  
ke ton  untersucht ,  u m  den EinfluB der  Subs t i tu t ion  auf die F ragmen-  
t i e rung  (Schema 2) zu ermi t te ln .  Wie  die F iassenspekt ren  der  drei 
Verb indungen  (Tab. 2) zeigen, ruff  eine ~ n d e r u n g  der  Pos i t ion  der  
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Substituenten uuch hier nur geringfiigige Unterschiede im Massenspek- 
trum hervor. Der Basispeak m/e 173 entsteht durch Abspaltung der 
Pyridylgruppe aus dem Molekiilion. Haupts&chliche Abbaureaktion des 
anfiinglich gebildeten Ions role 173 ist, wie bei den monosubstituierten 
Vertretern dieser Verbindungsklasse, die Abspultung yon CO, gefolgt 
yon tIC1- bzw. C1-Eliminierung. In geringer Menge wird Chlor-Abspal- 
tung much ohne vorherige Eliminierung yon CO beobaehtet. 

Schema 1. Fragmentierungsmechanismu8 der Monochlorphenyl-pyridyl- 
ketone (Py = Pyridylgruppe C5H4N) 

o 
U 

p y / C ~  

m/e 217 

M* 

- H CN C 4 H~ py_ C_=O+ -CO ) py+ ) 

role 106 role ;'8 role 51 

ct 7 
Py- > C L ~ C - -  ~0 + 

I -CO -HOt 
) CsH4Ct+ ~ CsH ~ 

m/e 139 m/e 111 m/e 75 

? ? 
J C - .  

Py CsH4 
role 182 

2,4,5- TrichIorphenyl-( 4-pyridyl )-keton (6) 

Das dreifach substituierte Keton 6 wird im M~ssenspektrometer 
analog zu den disubstitnierten Ketonen 4, A und 5 abgeb~ut: das 
intensivste aus dem Molekiilion gebildete Bruchstiiek m/e 207 entsteht 
durch Elimiruerung der Pyridylgruppe und zerf&l]t nnter CO- nnd 
ansehlie6eader sukzessiver CI- bzw. HCi-Abspaltung. 

Das Massenspektrum der Verbindung ist in Tab. 2, der Fragmen- 
tierungsmeehanismns in Schemu 2 wiedergegebem 

Chlorphenyl- ( 3-pyridyl )-ketone 

In einer Arbeit vor~ Brown uncl Shambhu a wurden unsubstituierte 
sowie am Pyridinring substituierte 1)henyl-pyridyl-ketone massenspek- 
trometrisch untersucht. Es zeigte sich, dab die Stellung des Pyridinrings 
im Molekfilgeriist fiir die relative H&ufigkeit konkurrierender Zerfglle 
des Molekiilions ausschlaggebend ist. Urn den EinfluB der Stellung des 
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I~ingstiekstoffs auf die Fragmentierung der ehlorsubstituierten Phenyl- 
pyridyl-ketone absch&tzert zu kSnnen, wurde zus/~tzlieh das massen- 
spektrometrische Verhalten der Verbindungen 3-Chlorphenyl-(3-pyri- 
dyl)-keton (7), 2,4-Diehlorphenyl-(3-pyridyl)-keton (8), 2,5-Diehlor- 
phenyl-(3-pyridyl)-keton (9) und 3,4-Diehlorphenyl-(3-pyridyl)-keton 
(10) untersueht (s. Tab. 2). 

Schema 2. Fragmentierungsmechanismus der Dichlorphenyl- und Trichlor- 
phenyl-pyridyl-ketone. Die in Klammern gesetzten m/e-Werte beziehen 
sich auf die Trichlorphenyl-pyridy]-ketone (Py = Pyridylgruppe CsI{4N) 

-CO -HCN 
Py-C=-O + > Py+ )- C4H ~ 

-C6H301"2" 1 m l e  106 m/e 78 m/e 51 
/ 

(-C6H2C 7 

o ]+. Ir Ct Ct -HCt ..-~ C6H2Ct+(CsHCI'~) 
/ C ' - ~  -Py" C [b ,L~  -00 ~ role 109 (143) 

Py ~ Ct >(CI).~'-C~O+ > CsH3C[2+(CsH2Ct3+) 
(Ct) " x . ~ .  

role 251 (285) role 173 (207) role 145 (179) 

M+ " X ~ e t .  

0 q+ O -]+ 
II ][ 

..,C\ /C,.. 
Py CsHaCt ( Py CsH2C[ 2 ) 

CsH3Ct+'(C6H2C[2 +') 
mle 11o (14&) 

m le 216 (250) 

Bei diesen Phenyl-(3-pyridyl)-ketonen treten im Vergleieh zu den 
Massenspektren der entsloreehenden 4-Pyridyl-ketone zwei markante 
Intensit/~tsverschiebungen auf: 

a) Die relative Intensit/~t tier Chlorabspaltung aus dem Molektilion 
nimmt erheblieh zu: die Intensit/~t des Ions [M-C1]+ betr~gt bei Ver- 
bindung 8 95% der Intensit/it des Basispeaks, bei 7 und l0 bildet das 
Ion [M-C1]+ selber den Basispeak. 

b) In allen Fiillen gewinnt die Abspaltung der Arylgruppe aus dem 
Molektilion relativ zur Pyridyleliminierung an Intensit~tt. W~hrend das 
Verh/Htnis der Intensit/~ten yon Pyridoylion zu Chlorbenzoylion bei den 
untersuehten Phenyl-(4-pyridyl)-ketonen etwa 0,2 betr~gt, nimmt es 
bei den Verbindungen 7, 8 und 10 Werte zwisehen 0,3 und 0,5 an. Bei 9 
iiberwiegt bereits der Zerfall des Mutterions zum Pyridoylion 
([Py--CO] + : [C6H3C12--C0] + = 1,3). 

Ausschlaggebend fiir die IntensitS~tss a) und b) ist, dab 
bei den Phenyl-(3-pyridyl)-ketonen der mesomere Elektronenzug in 

13" 
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Nachbarscha f t  zur CO-Gruppe durch  den St ickstoff  eatf/~llt. Dadurch  
sind sowohl das Pyr idoy l ion  als anch das Ion  [M-C1]+ weniger destabi-  
]isiert als die en tsprechenden  Ionen der  Phenyl-(4-pyridyl)-ketorLe.  

Bei den chlorhal t igen Phenyl - (3-pyr idyl ) -  und  Phenyl - (4-pyr idyl ) -  
ke tonen  is t  das  In tens i t~ t sverh~l tn i s  vorl Py r idoy l ion  zu Benzoylion 
gr613er als bei den unsubs t i tu ie r t en  Pheny l -py r idy l -ke tonen  (0,25 bzw. 
0,1 bei den Letzteren3).  Dies is t  wahrscheinl ich auf eine Destabi l i s ierung 
der  Benzoyl ionen du tch  den - - I - E f f e k t  der  Chlora tome zurfickznfiihren. 

Die weitere F ragmen t i e rung  effolgt  analog zum Zerfall  der  4-Pyr i -  
dy l - I someren  (Schema 1 nnd  2). 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Chlorsubstituierte Phenyl-(4-pyridyl)-ketone haben ein /ihnliehes Frag- 
mentierungsverhalten im Massenspektrometer, so dal~ isomere Verbin- 
dungen nur sehr sehwer unterschieden werden k6nnen. Atle untersuehten 
Phenyl-(4-pyridyl)-ketone besitzen einen ausgepr/igten Molek/ilpeak. Das 
Molekiilion kann, wie sich aus den Massenspektren bei 70 eV und aus den 
Zerf/illen metastabi ler  Ionen ergibt, auf vier versehiedenen Wegen zer- 
fallen : 

a) dutch Abspal tung der Pyr idylgruppe;  
b) dutch Abspal tung des Arylrestes; 
e) dutch Abspal ten eines Halogens; 
d) durch Eliminierung yon CO aus dem Molekfilgeriist; 

a) stellt  die bevorzugte prim/ire Spaltungsreaktion dar, das dabei 
entstehende Fragmention bildet den Basispeak im Spektrum. Die Reak- 
tionen b) und e) sind dagegen von untergeordneter Bedeutung. Reak- 
tion d) ist mit  einer Umlagerung verbunden und liefert nut  sehr sehwache 
Fragmentionen (vgl. 4). 

Die untersuehten Chlorphenyl-(3-pyridyl)-ketone unterscheiden sich 
yon den (4-Pyridyl)-ketonen dureh geringere Pyridylabspalt .ung im Ver- 
gleieh zum konkurrierenden Zerfall des Molekiilions naeh I~eaktion b) 
und dureh bevorzugte Abspal tung eines Chloratoms aus dem 5Iolekiilion. 
])as ha t  folgende Ursache: bei der Eliminierung eines Chlor- bzw. Aryl- 
radikals bilden sieh aus den Chlorphenyl-(4-pyridyl)-ketonen Fragmen- 
tionen, die auf Grund des - - M -  und des - - I -E f f ek t s  des Stiekstoffatoms 
stark destabilisiert sind. Bei den Chlorphenyl-(3-pyridyl)-ketonen ist die 
Destabilisierung der entspreehenden Ionen auf den induktiven Effekt 
des Stiekstoffatoms besehr/inkt und daher wesentlieh geringer. 

Experimenteller Teil 
Die in der vorliegenden Arbei t  untersuehten Verbindungen wurden 

von Sauter, Stanetty und Mesbah synthetisiert  ~. Verbindung 22 wurde 
naeh Li teraturangaben hergestellt s. 

Die Untersuehungen wurden mit  einem doppelfokussierenden Massen- 
spektrometer  SM 1 B der Fa.  Varian-MAT durehgefiihrt, Temp. der Ionen- 
quelle 170 ~ Probentemp. je naeh Fliiehtigkeit  zwischen 30 und 80 ~ 
(Direkteinlal3system). Es wurde eine Elektronenenergie yon 70eV vet- 

�9 wendet. 
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ItoehauflSsungsmessungen zur Best immung der Ionenbrut toformeln 
wurden naeh der Peak-Mateh-Methode bei einer AuflSsung yon 10 000 
vorgenommen. Die Messung unimolekularer Zerf/~lle metastabi ler  Ionen 
und stol~aktivierter Zerf/~lle (Stol3gas: Argon, 5 .  10 -5 Torr) erfolgte in 
der ersten feldfreien Zone des Massenspektrometers dureh Vergnderung 
der Ionenbesehleunigungsspannung. 
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