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Die Hauptzerfallswege bei der elektronenstossinduzierten Fragmentierung von Piperididen 

konnten mit Hilfe energetischer Betrachtungen aufgeklPrt werden. ’ Es wurde gezeigt, dass 

die den Base-Peak bildenden Ionen R-CO+ (R = (X3, C6H5, CH3CH=CH, P-CH~-CSH~~) &er 

einen cyclischen Fragmentierungsmechanismus direkt aus dem Molekiil-Ion gebildet werden 

und anschliessend unter Verlust von Kohlenmonoxid in R+ iibergehen. Die alternative Bildung 

von R+ durch eine a-Spaltung der Molekiil-Ionen findet praktisch nicht statt. Phenylessigsau- 

repiperidid fragmentiert dagegen vollstindig anders, was uns zu dieser Mitteilung veranlasst: 

1) Der Anteil von R-CO+ am Totalionenstrom ist kleiner als 1 %. 

2) Das Ion R+ (C7H7+) entsteht zu mehr als 95 % direkt aus dem Molekiil-Ion (nachgewie- 

sen durch die defokus. Technik 3). 

3) Die Hauptzerfallsreaktion der Molekiil-Ionen besteht in der Abspaltung von C7H7’ unter 

Erzeugung des Ions C6H10N101, das seinerseits unter HNCO-Elimination in C5Hg+ iiber- 

geht. 

Der letztgenannte Prozess ist bei allen oben aufgefiihrten Piperididen nur von mPssiger Be- 

deutung. Dieser Sachverhalt veranlasste uns, mehrere Phenylessigsaureamide massenspek- 

trometrisch zu untersuchen, urn entscheiden zu k&men, wie weit die Benzylgruppierung die 

PrimLrfragmentierung dirigiert. 

Aus Tabelle 1 geht klar hervor, dass bei den 6- und 5-Ringamiden die CY-Spaltung unter Bil- 

dung des stabilen Benzylradikals und der entsprechenden N. N-Dialkylisocyanat-Ionen gegen- 

iiber der Erzeugung von C7H7+ begiinstigt ist. Die erheblich grijssere Aktivierungsenergie 
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(und entsprechend kleinere Ionenintensitat) des gleichen Prozesses bei dem Aziridid diirfte 

Tabelle 1: Relative Intensitaten a ausgewahlter Ionen und Aktivierungsenergie E b von Phen- 

ylessigsiiureamiden: 

Piperidid Pyrrolidid Aziridid 

Intensitat Intensitat Intensitat 
e/eV e/eV e/eV 

70 eV 20 eV 70 eV 20 eV 70 eV 20 eV 

[Ml+’ 50 - 31 - 7 - 

[M-C~H~*]+ 
I 
100 100 1.1 100 

I 
100 1.2 20 

I 
30 3.6 

[cp71+ 6 6.2 100 100 5.4 

a: Die Intensitaten sind bezogen auf den Base-Peak und in % angegeben 

b: e wurde nach dem Verfahren von Johnstone et al 4 ermittelt, indem die nach der semi- 

log. Methode 5 ermittelten Auftritts- und Ionisationspotentiale unter den von Howl et al 6 

diskutierten Voraussetzungen korreliert wurden. 

einerseits mit der Ausbildung eines extrem gespannten ionischen Systems und andererseits 

mit einem “degree of freedom effect”” zusammenhangen. 

Die Genese der C7H7+ -Ionen, die in allen hier untersuchten Amiden praktisch nur aus dem 

Molekiil-Ion entstehen, ist wesentlich komplexer. Weder eine nur schwer begriindbare Annah- 

me unterschiedlicher Frequenzfaktoren noch ein “degree of freedom effect” kiinnen erklfiren, 

warum z. B. bei dem Aziridid das Ion m/e 91 trotz einer betrlchtlich grosseren Aktivierungs- 

energie sowohl bei hohen als such bei tiefen Ionisierungsenergien gegeniiber dem (M - C71-17’)+ 

Fragment dominiert. Wie wenig die Entstehung dieses Ions aus Phenylessigsaureamiden bis- 
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her verstanden ist, geht aus der Untersuchung des A -2-Piperideids hervor. 8 Hier werden 

nur ca. 60 % aller C,H,+- Ionen direkt aus dem Molekiil-Ion gebildet, wffhrend der Rest aus 

dem fast quantitativen Zerfall von m/e 119 (C8H,0+) stammt, was fiir Formyl-Tropylium- 

Ionen oder %hnliche Systeme typisch zu sein scheint. 
9 

Wir hoffen, durch die weitere Untersuchung geeigneter Modellverbindungen das komplizier- 

te Fragmentierungsschema dieser Substanzklasse besser verstehen zu kdnnen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahme der Massenspektren, der Auftritts- und Ionisationspotentiale erfolgte mit dem 

MS-902 der AEI, Manchester, bei folgenden Bedingungen: Direkteinlass, Temperatur der 

Ionenquelle 130°C, Emissionsstrom 20 WA, Repeller-Spannung 2.0 V. Die Defokussierungs- 

aufnahmen erfolgten mit dem Massenspektrometer CH 711, VARIAN MAT, Bremen. 
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