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The Mass Spectrometric Ortho E]/ect Observed ]or 
2-Nitrobenzophenone 

An attempt has been made to interpret the mass spectro- 
raetric ortho-effect observed for 2-nitrobenzophenone. A sterically 
hindered planar conformation, stabilized by an intramolecular 
donor-aceeptor complex, is proposed for the ground state. 

1. A l l g e m e i n e r  Te i l  

Die bisher gdundenen Verbindungen, die bei der Fragmentierung 
dureh Elektronenstol] einen massenspektrometrisehen ortho-Effekt 
zeigen, geh6ren zu einem relativ kleinen Kreis yon Aromaten mit ganz 
bestimmten Strukturmerkmalen, die einen cyclischen ~Tbergangszustand 
gestatten und durch Abspaltung kleiner Molektile (Neutralteilchen) in 
Fragment-ionen mit ortho-chinoiden Strukturen fibergehen I (siehe 
Sehem~ 1). Besonders interessant sind Verbindungen mit einer Nitro- 
gruppe in Stellung 2 2. 

Schema 1 

A=CO (B = -OH, - O R , - N H 2 , - S - A r y [ )  

A=CH 2 ( B : - O H , - O R ,  - S H , - N H  2 ,A ry [ )  
D - C  =-CH3, -NH2, -SH, -NO2,  -OH 

+ B - C  

2. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

2-NO2-Benzophenon (2-NO2-B.) unterliegt einer Fragmentierung 
nach Schema 2. [Intensit/itsangaben in R I %  : 20 eV (70 eV).] 
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Es konnte ein unerwartetes und sehr massives Auftreten eines 
Bruehsttickes mit  der Massenzahl 134 registriert werden s, wobei es 
zun~chst nieht ersiehtlich war, ob es sieh um ein Priras oder ein Folge- 
fragment handelt. Das Auftreten dieses Fragraent-ions wurde yon 
Heller 4 bests und von ihm anf Grund yon Messungen der einzelnen 
Ionisierungspotentiale als Prims erkannt. 

Da das Ion raft der Massenzahl 134 aber nieht dureh einfaehen 
Bindungsbrueh aus dem Molekiil hervorgehen kann, raiissen dem Bruch 
intraraolekulare Uralagerungen vorausgehen. Oben genannter Arbeit 
konnte keine Erkls ftir einen solchen Uralagerungsraeehanismus 
entnomraen werden. 

2 1 ~ II 2' 

Abb. 1 

Wir versuchen nun, auf Grund einfaeher - -  der Prims 
theorie nahestehenden - -  ~berlegungen fiir den beobachteten ortho- 

Effekt eine Erkls zu linden. 
In  einer friiheren Arbeit wurden in einer Reihe yon raonosubsti- 

tuierten B. mit  Hilfe yon IR-,  UV-Daten, relativen Reaktivits 
sungen s und MS-Daten s, 5 fiir die einzelnen Modellsubstanzen ver- 
schiedene Konforraationen angenoraraen, die durch jtingste Dipolmes- 
sungen 6 weitgehend best~tigt wurden. 

Ganz allgemein kann angenoraraen werden, dal] bei monosubsti- 
tuierten B. elektronenziehende und -liefernde Substituenten an einem 
der beiden Phenylkerne einen wesentlichen Einflu~ auf die Bindungs- 
verh~,]tnisse yon Bindung I und I I  und in der weiteren Folge anf das 
Ausmal~ der Verdrillung der beiden Aroraatenebenen gegeniiber der 
Ebene der CO-Bindung haben. Eine besondere Stellung nehraen ortho- 

substituierte Verbindungen ein: Sie kSnnen - -  relativ zu ihren 3- und 
4-Isoraeren - -  als weitgehend planar, starr und raft einem hohen Ma~ an 
innerer Energie angesehen werden. D~s hier beschriebene 2-NO2-B. 
kann daher untenstehendem Konforraationszust~nd reeht n~he kom- 
men (siehe Abb. 1). 

Dies kSnnte dadurch bedingt sein, dal~ bereits ira Grundzustand 
die Nitrogruppe (Ring B) in Wechselwirkung tr i t t  raft dera Ring A 
(etwa ira Bereieh yon C-1 bzw. C-6), wodurch die Stellung der beiden 
Aromatenebenen zueinander weitgehend fixiert wird; das durch einen 
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derartigen intramolekularen Donor---Akzeptor-Komplex fixier~e und 
vergrS$erte ~-Elektronensystem wird so weiter st&bilisiert. 

Wird nun aus dem ~-Elektronensystem, etwa aus dem Ring A, ein 
Elektron entfernt, so ware es mSglich, dab es zu einer S&uerstoffiiber- 
tragung yon der Nitrogruppe (Ring B) &uf den unsubstituierten, posi- 
tivierten Ring A kommt und nach einer d&raus resultierenden intra- 

0 
I II II 

{ 
227 

20,416,12) RI% 
20 |70 eV 

Schema 2 

c.~O q+ 

"" - c o  c6H~ + - c ~ H ;  
51 

m5% 7_7 - -  
24,5 (24,62) 0,0 (14,02) 0,0 (5,81) 

Cr -O 
134 [I-[ + 

34,1 (13,72) ~ N - . ~  O 

c * ~  120 ~ 9~ 

- ~ NO 2 
150 -NO2""~ 104 -C2H2. ?6 

2,65 ( 3,08 ) 1,90 ( 3,42 ) 

-CO ~ - e -  

0,69 0,74 (~ ,29 )  0,0 (4,8i) 

/ /  -"- 181 ('Y-p} 
-NO;:, - -  

, 15.._~4 
2,52 (0,97) 

-, 155 
2,76 (0,84 } 

molekularen Ladungsverschiebung die Fixierung der sterisch extrem 
gehinderten Konformation p&rtiell aufgehoben wird und der Bruch 
bevorzugt &n Bindung I und I I I  eintritt:  C6H50 wird &Is Neutralteil 
abgesp&lten und CTH4N02 als Ion mit der Massenzahl 134 registriert 
(siehe Abb. 1 und Schemat& 2 und 3). 

Die Wahrscheinlichkeit dieses Fragmentierungsvorganges ist abet 
abhangig yon der HShe der Anregungsenergie : Der obengenannte Bruch 
mit dem H&uptfragment 134 dominiert bis etw& 23 eV; ab etwa 23 eV 
iiberwiegt der Bruch yon Bindung II  mit dem Hauptfragment 105. Der 
Sp&Itungsf~ktor 105/134 betragt bei 20 eV 0,71 und bei 70 eV 1,795. 
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Dal3 eine derartige Konformation und damit  die genannten Wechsel- 
wirkungen eine entscheidende Rolle spielen miissen, wird u. a. dadurch 
erhs da6 es bei 3- und 4-NO2-B. zu keiner Bildung eines [134]- bzw. 
[M HN02]-Ions mit  der Massenzahl 180 kommt  a, 5. 

In  neuester Zeit werden in der Literatur sterisch ~hnliche, in hSch- 
stem )~aBe behinderte Konformationen yon einigen wenigen Autoren 

Schema 3 

101 ton 
+ 

23eV ~ CsH L NO 2 

m~ 0 . 105 
bis . [  23ev 
!01 + 

IOl 
C 5H 50 13~ 

diskutiert. Jauregui  und Lehmann-Feit ler  7 kommen zur Erkenntnis, dal~ 
sie ihre Massenspektrometriedaten yon 2-NO2-Diphenyl/~ther auf der 
Basis derartiger Konformationen erkl&ren kSnnen, ftir die sie zwar 
keinerlei Anhaltspunkte aus Spektraldaten bzw. relativen t~eaktivit/~ts- 
messungen, aber gewisse Hinweise aus RSntgenaufnahmen und Dipol- 
messungen besitzen [siehe Abb. 2 (2)]. - -  Benjamins  und Chandler s 

~-0-"- "~ r  H3C OO C I . , ,J~N O2 CH3 

2 3 
Abb. 2 

kommen auf Grund von NMl~-Untersuchungen yon Diphenylsulfoxiden 
mit  einer Nitrogruppe in Stellung 2 [siehe Abb. 2 (3)] zu/~hnlichen Vor- 
stellungen. 

Als weitere Unterstiitzung fiir die obengenannten Annahmen kSn- 
nen die Ergebnisse der Arbeitsgruppe um Schwarz (z. B. 9) gesehen wet- 
den. Die genannten Autoren besch&ftigen sich u. a. eingehend mit  der 
Frage der Sauerstofftibertragung - -  vor der Fragmentierung des Molekiil- 
ions - -  aus einer Nitrogruppe auf verschiedene Akzeptoren, indem sie die 
Strukturelemente A - - B  (siehe Schema 1) variiel~en, und kommen zur 
Ansicht, dab die Ursache hiefiir in der unterschiedlichen F/~higkeit yon 
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Stickstoff bzw. Schwefel zur Ladungsstabilisierung liegL Ein Vergleich 
yon Stickstoffverbindungen untereinander zeigt auBerdem klar an, dab 
die Leichtigkeit der Sauerstoffwanderung yon der Nitrogruppe zu einem 

Schema 4a 

0 
II |  Q 

- ~- " ~.O 
o o 

/-' 2- NO2- Benzoesaurep iper  idid [17] + 
I ~"0 

0 
1 344 [lZ, %) 

N-Atom (Hydrazon, Hydrazid, Anilid, Piperidid, siehe Schema 4 a, 
4 b) mit der Basizit&t des Akzeptors in direktem Zusammenhang steht. 
Weiters gelangen Schwarz und Mitarbeiter zur Auffassung, dab nieh~ nur 

Schema ~ b 

-1 § 0 4§ 

~ \ N H ' - C 6 H 5  , G ~ j 2  

NO 2 
~_&Q.(loo ~ 

2 - N0 2-Benzoes~iureanilid [1 7] 

5 

, ]_0A - - ~  7 5  

die Art des Akzeptors fiir das Eintreten einer O-Wanderung yon grol]er 
Bedeutung ist, sondern auch die Ketogruppe einen entscheidenden 
Anteil an dieser Umlagerung haben muB und dal3 die Frage nach der 

0 2 ~'~.-'f N 0 2 

5 7 

8 -10 
Abb.  3 

spezi/ischen Funktion der NO2-Gruppe in Stellung 2 bei der Umlagerung 
weiterhin often bleibt (in meta- und in para-Stellung t r i t t  keine Umlage- 
rung auf) (siehe Abb. 3). 
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Der Untersehied der hier beschriebenen zu den in der Literatur 
genannten Verhi~ltnissen besteht aber u. a. darin, dab es beim 2-NO2-B. 
rein prinzipiell - -  wenn geeignete Konformationen eine geniigend hohe 
Stabilit/~t b e s i t z e n -  zur Ausbildung eines gekreuzt konjugierten 
Systems kommen kann, w/ihrend dies z. B. bei den Verbindungen 2--10 
nieht mSglich ist. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab der bei 2-I~02-B. 
beobachtete massenspektrometrisehe ortho-Effekt mit Hilfe einer bereits 
im Grundzustand vorliegenden besonders starren, planaren und energie- 
reichen Konformation erkli~rbar ist und als mSgliehe Ursache fiir die 
im Molekiil stattfindende Sauerstoffwanderung ein intramolekularer 
Donor Akzeptor-Komplex angesehen werden kann. 

ExperimenteUer Teil 

Die Messungen erfolgten an einem Massenspektrometer der Type 
Varian MAT-SM 1B mit einer Datenerfassungsanlage Spcktrosystem 100. 
Die Summierung erfelgte ab Masse 29; Ausdruck gr5Bcr als 2% Basispeak; 
si~mtliche Intensit~ten werden angegeben in ~ relativer Intensit~t, d.h. 
es wird bezogen auf die Gesamtintensitat aller Bruchstficke 5 

Herrn Dipl.-Ing. Dr. techn. K. Varmuza, Institut ffir Allgemeine Chemic 
der Technischen Universit~t Wien, sei an dieser Stelle ffir die Aufnahme der 
Massenspektren sehr herzlich gedankt. 

Ffir die Ifilfe bei der Finanzierung des Massenspektrometers sei der 
Oesterreichischen Nationalbank gedankt. 

Literatur 

1 F. W. McLa]/erty und R. S. Gohlke, Anal. Chem. 31, 2076 (1959) ; 2". W. 
McLa]/erty, Anal. Chem. 31, 83 (1959); E . M .  Emery, Anal. Chem. 32, 
1495 (1960); H . E .  Lumkin  und D . E .  Nicholson, Anal. Chem. 32, 74 
(1960); G. Spiteller, Mh. Chem. 92, 1147 (1961); H. Budzikiewiez, J.  Ri~ll- 
kStter und H. M. Schiebel, Org. Mass Spcctrom. 6, 251 (1973) und Folge- 
rcf., J . A .  Ballantine und C . T .  Pillinger, Org. Mass Speetrom. 1, 425 
(1968); J. G. Smith, G.L .  Wilson und J. M.  Miller, ibid. 10, 5 (1975); 
J . H .  Beynon, G.R.  Lester trod A . E .  Williams, J. Physic. Chem. 63, 
1861 (1959). 

2 D. Jonston, G. W. Smart und D. M. Smith, Org. Mass Speetrom. 9, 798 
(1974); 11,609 (1976) ; R. H. Shapiro und J. W. Serum, Org. Mass Speetrom. 
2, 533 (1969); J . H .  Beynon, R . A .  Saunders und A.  E. Williams, Ind. 
Chim. Belge No. 4, 311 (1964); M. M.  Bursey und F. W. MeLa//erty, J. 
Amer. Chem. Soc. 88, 5023 (1966); J. Org. Chem. 33, 124 (1968); 2'. Benoit 
und J. L. Holmes, Org. Mass Spectrom. 3, 993 (1970). 

a C. E. Weikowitsch, Dissertation, Techn. Hochschule Wien, 1972. 
4 R. Heller, Dissertation, Techn. Hochschule Wien, 1974; P. Krenmayr, 

R. Heller und K. Varmuza, Organ. Mass Spectrom. 9, 998 (1974). 
5 H. Berbalk und G. E. Weilsowitseh, Z. Phys. Chem. [N.F.] 99, 277 (1976). 



Der massenspek~rometrische ortho-Effekt bei 2-Nitrobenzophenon 449 

H. Berballc und C. E. Weikowitsch, in Vorbereitung. 
J. F. Jauregui und P . A .  Lehmann-Feitler, Org. Mass Speetrom. 9, 58 
(1974). 

s H. Benjamins und W. D. Chandler, Canad. J. Chem. 52, 597 (1974). 
9 j .  Martens, K. Prae/ke und H. Schwarz., Ann Chem. 1975, 62 und Folge- 

re~. 
Korrespondenz und Sonderdrueke: 

Pro[. Dipl.-Ing. Dr. techn. H. Berballc 
Institut /i~r Organische Chemie 
Technische Universit~t Wien 
Getreidemarkt 9 
A-1060 Wien 
Osterreieh 


