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(Received in Germany 15 January 1968) 

Beim elektronenstoS-induzierten Zerfall einer Reihe von a-substituierten N-Heterocyclen 

des Strukturtyps M (X - NCH5, 0, CO) treten Bruchstiicke auf, deren Bildung aus den Mole- 

kiilionen nur bei Annahme einer Skelett-Umlagerung unter Alkyl- bzw. Arylgruppenwanderung 

erklart werden kann. *) 

TABELLE 

Umlagerunga-Spit den Massenspektren einiger substituierter N-Heterocyclen 

Verbindungen des 
Strukturtyps 

M 

Umlagerungs- Fragment- Relat. 'dandernde 
spitze ion Int.($) Cruppe R 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

2-Dimethylamino-pyridin 

2-Dimethylamino-ohinolin 

6-Dimethylamino+-aza-azulen (2) 

6-Dimethylamino-purin 

P-Phenoxy-pyridin 

P-Acetyl-pyridin 

2-Benzoyl-pyridin 

P-Benzoyl-pyrrol 

P-Benzoyl-indol 

M-CH5N 

M-CH5N 

M-CHjN 

M-CH5N 

M-CO 

M-CO 

M-CO 

M-CO 

M-CO 

C6H7N 
x 

ClOH9N 

ClOH9N 

C6H6N4 

c 1 0119N 
X 

C6H7N 

c1 l"9N 

Clo"9N 

C14EllN 

f37 CH 
3 

84 CH3 

61 CH 
3 

100 CHj 

49 C6H5 

24 CHj 

07 'gH5 

8 'gH5 

5 'gH5 

Die Bildung siimtlicher Umlagerungsfragmente aus den Molekiilionen wird durch das 
Auftreten von "metastabilen Peaks" belegt. Die Zusammensetzung der mit x gekenn- 
zeichneten Fragmentionen wurde mittels HochauflGsung bestltigt. Die angegebenen 
Intensitltswerte beziehen sich jeweils auf den Basispeak. 

*) Uber Umfang und Bedeutung von elektronenstoS-induzierten Umlagerungen organischer Mole- 
kiile wurde kiirzlich umfassend berichtet (1). 
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So zeigen die Meeeenipektren der in der Tabelle aufgefiihrten Dimethylamino-Verbindungen 

I - IVvom Typ M ( X=NCHj, R-CA3 ) auSerordentlich hohe Bruchstiickspitzen bei M-29. Ihnen 

entspreohen Fragmentionen , welche durch Verluat einee. Teilchene der Zusammeneetzung CH3N 

aue den Molekiilionen entstanden eind. Die Abspaltung diesea Neutralteilchens aue den Ver- 

bindungen I - IV iet jedoch nur dann miiglioh, wenn entweder vor oder im Laufe der Frag- 

mentierung eine der am exocyclischen Stioketoff gebundenen Methylgruppen an irgend eine 

Stelle de8 heterocyolischen Rings wandert. 

Diese Skelett-Umlagerung l&St sich nicht nur an Dimethylamino-Verbindungen dee Struktur- 

type M, sondern auoh an analog gebauten iithern und Ketonen ( X-O, CO ) beobaohten: 

Im Falle der Ketone VI - IX wird die Wanderung des Reatee R an den heterooyclischen Ring 

durch Fragmentionen bei M-X (M-CO), im Falle des 2-Phenoxy-pyridine durch ein Bruohetiiok- 

ion bei M-CX (M-CO) angezeigt. 

Zwar konnten such in den Massenspektren der oarbocyolischen Verbindungereihe Ph-X-Ph 

( X = N2,NH,0,C0,S ) Umlagerungafragmente nachgewieeen werden (3), welche ebenfalls durch 

Abspaltung der Gruppe X bzw. CX entetehen. Im Gegensatz eu diesen auf Grund ihrer geringen 

Intensitiit (<20/.) *) weniger charakteristischen Umlagerungebruohstiicken zeigen die umge- 

lagerten Ionen in der heterocyolischen Reihe de8 Strukturtyps M folgende charakteristi- 

ache Merkmale: 

Die Umlagerungsfragmente treten nur in den Massenspektren jener Heterocyclen mit bemer- 

kenswerter Intensitat auf, welche die Gruppe X an einem zum heterocyclischen Sticketoff 

benaohbarten Ring-Kohlenstoffatom tragen. Dagegen bleiben die rel. Intensitlitswerte der 

Umlagerungespitzen in den Massenspektren der Stellungsieomeren ( j- baw. 4-Dimethylamino- 

pyridin und 3- baw. 4-Acetyl-pyridin ) - sofern iiberhaupt vorhanden - unterhalb 1%. Ledig- 

lioh im' Falle des 4-Phenoxy-pyridina tritt die Intensitat de8 (M-CO)-Fragments (4,5$) 

- in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen in der carbocyclisohen Reihe - etwas starker 

hervor. 

*) Eine Ausnahme bildet der Diphenyliither, in dessen Maasenspektrum die (M-CO)-Spitae 
hohere Intensitlit erreicht. 
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Die Stellunga-Spezifitlit bzw. -SelektivitYt dieeer Uralagerung lBl3t vermuten, daO der he- 

terocyclieche Stickztoff alz bevorzugte Akzeptorztelle fiir die wandernde Cruppe R fun- 

giert. Es kann angenommen werden, de& ein Teil der Molekiilionen in der ionizierten Form 

M+ vorliegt, und da6 dae am Sticketoff verbleibende ungepaarte Elektron die Wanderung des 

Beztez R fiber einen viergliedrigen cyclizchen &ergangszuetand in die umgelagerte Form 

l$ induziert. Bachfolgender oder gleichzeitiger Auetritt der Gruppe X bzw. CX 

Bildung der entsprechenden Umlagerungzfragmente: 

bl+ 

fiihrt zur 

M-CH3N 

M-CO 

M-CO 

Fiir die Exiztenz der Zwiechenetufe Mi bzw. ftir die Fiihigkeit dee Ring-Stiokztoffe, gegen- 

iiber der wandernden Gruppe B e.lz Akzeptor zu wirken, zprechen folgende Befunder 

Im Falle dez 2-Dimethylamino-pyridinz sollte dae umgelagerte Mole*iilion(MG)X meeomer zum 

Molekiilion(M+'dee 1-Methyl-2-methylimino-1,2-dihydro-pyridine XI zein und deehalb in 

gleicher Weiea fragmentieren. In tibereinztimmung mit diezer Forderung zeigt dae Mazzen- 

apektrum dez zu Vergleichszweoken hergestellten 1-Methyl-P-mefiylimino-l,P-dihydro- 

pyridinz ein Fragmentierungamuster, welchez in allen Einzelheiten im Ypektrum dez 2-Di- 

methylamino-pyridinz enthalten ist. 

X XI XII XIII 
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In Masaenrpektrum dee P-Phenoxy-pyridins tritt ferner ein anderes Umlagerungefragment der 

Zueammensetaung C7H6E in Ersoheinung, dem die Struktur XII zugeordnet werden kann. Die 

Bildung dfeses Ions setzt ebenfalle die Wanderung der Phenylgruppe an den Ringetioketoff 

voraue. Im Maseenspektrum dee 4-Phenoxy-pyridine, doe 511 dieaer Umlagerung nioht beflhigt 

iet, fehlt erwartungsgemii0 ein derartiges Fragmention. 

Eine der Voraussetzungen fur den bevorzugten Ablauf dieser Umlagerung aoheint die Loka- 

lisierung einer Radikal-Ladung sm Ringstiokstoff zu sein. Damit l&Et sich die rerminderte 

Inteneitat der Umlagerungsfragmente in den Maseenspektren der Ketone VIII and IX gegen- 

iiber jener im Spektrwz dee Ketone VII erklaren: In P-Benzopl-pyridin fiihrt der Verlust 

eines Elektrone sue dem freien Elektronenpaar des Sticketoffr zu einem Molekiilion, in 

welohem das ungepaarte Elektron sm Stickstoff lokaliaiert bleibt. Im Benzoyl-pyrrol bzw. 

-indol dagegen kann die Ionisation am Ringsystem nur unter Verlust eines ?+Elektrons er- 

folgen. Daduroh iat eine Lokalisierung der Hadikal-Ladung, wie sie im Pyridin-Analogen 

gegeben ist, nicht mehr moglich. 

Der EinfluB der wandernden Cruppe R auf das AusmaS der Umlagerung wird besonders deutlich 

bei Vergleioh der Pyridyl-ketone VI und VII: Die Intensitiit des Umlagerungefragments 

flllt stark ab beim iibergang von der Beneoyl- zur Acetylverbindung. Die daraua ableitbare 

verminderte Wanderungeflihigkeit einer Methyl- gegeniiber Phenylgruppe mag erkliiren, dal3 

ein Umlagerungsfragment im Massenspektrum des P-Methoxy-pyridins nicht mehr zu beobach- 

ten ist. 

Es kann erwartet werden, da8 diese Skelett-Umlagerung such in anderen geeignet substi- 

tuierten Heterocyolen, in denen IV durch Heteroatome vie 0 und S ersetzt ist, abliiuft. 

Dies soheinen Untersuchungen des elektronenstoB-induzierten Zerfalls dee 2-Benzoyl- 

thiophene (4),(5) und P-Benzoyl-furans (6) zu bestatigen. 

In der Reihe der eubstituierten Heterooyolen, in denen die Unterscheidung von Stellunga- 

isomeren mitunter Schwierigkeiten bereitet, liefert das Auftreten derartiger charakte- 

riatisoher Umlagerungsfragmente ein brauchbaree Mittel, um in den genannten und in analo- 

gen Fallen auf aasaenepektrometriechem Wege a-eubstituierte Verbindungen von ihren Stel- 

lungsieomeren zu unterscheiden. 



Untersuchungen am N,N-Dimethyl-acetamidin (7) sovie an methylierten Guanidinen und ThiO- 

harnstoff-Derivaten (8) haben ergeben, da0 eine analoge Methylgruppenvanderug unter Ab- 

spaltung eines Neutralteilohens der Zuaammensetzung CH N auoh in der aoyclischen Reihe 3 

des Strukturtyps XIII ( X I NCH3 ; Y = NH,S ; R - CH3 5 R' I CH3,N(CH ) ) auftreten kann, 
32 

was den allgemeinen Charakter dieser Umlagerung unterstreicht. 

Zusammenhange, die Wanderungsfahigkeit der Gruppe R, die Variierbarkeit der Akseptor- 

gruppe Y sovie der Donatorgruppe X betreffend, sind Gegenstand weiterer Untersuohungen. 

Herrn Prof.Dr.K.Hafner (Darmstadt) und Herrn Dr.U.Miiller-Westerhoff danke ioh fiir eine 

Probe des 6-Dimethylamino-5-asa-azulens (2), dessen unerwartete P'ragmentierung im Massen- 

epektrometer diese Untersuchungen eingeleitet hat. Berm Dr.D.Schumann (Berlin) sowie 

Herrn Dr.G.Schaden (Miihlheim a.d.R.) bin ioh fiir die HochauflGsung einzelner Massenpeaks 

au Dank verpflichtet. 
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