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MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON AMIDEN -V 1
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(Received in Cermany 17 September 1973; received in UK for publication 5 October 1973)

Die Methyl-Abspaltung aus vinylogen Piperididen des Typs CH3(CH=CH)n CONC5H10 verliuft,
wie energetische Untersuchungen kfirzlich ergeben ha.ben,2 bei n=1-3 nicht tber einen Ring-
kontraktionsprozess, wie er von Richter et a13 fur n=0 durch die Analyse markierter Ver -
bindungen bewiesen werden konnte. Bei der Fragmentierung bildet sich vielmehr unter Nach-
bargruppenbeteiligung der Amid-Funktion ein cyclischer Ubergangszustand aus (Schema 1,
n=1), wobei sowohl die Aktivierungsenergie ¢ als auch die bei der Reaktion freigesetzte kine-

tische Energie Ek von der durch die Laufzahl "n" bestimmten Ringgrisse abhingig sind. 2
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Schema 1

Zur Priifung, wie weit die Donatorstirke der Amidfunktion einerseits die Intensitit des (M -
CH3)+-Ions und andererseits die Aktivierungsenergie des Prozesses M — (M - CH3)Jr be-
einflusst, haben wir verschiedene Crotonsiureamide synthetisiert und massenspektrometrisch

untersucht.
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Die in Tabelle 1 anfgefithrten Daten belegen deutlich den vermuteten Einfluss der Donator-
stirke auf die Methyl-Abspaltung in Form einer intramolekularen nucleophilen Fragmentie-
rungsreaktion. Mit abnehmender Basizitiit sinkt die Intensitit des (M - CH3)+—Signals und
gleichzeitig steigt die Aktivierungsenergie ¢ an.

Obwohl eine quantitative Korrelation zwischen den pK-Werten und ¢ unter Benutzung einer
vereinfachten Form der Quasi-Gleichgewichts-Theorie bisher nicht mdglich ist, 10 bestitigen
die vorliegenden Ergebnisse, dass Molekiileigenschaften aus der Chemie nicht angeregter

Systeme (wie z. B. Basizitit) zur ph#nomenologischen Beschreibung elektronenstossinduzier-

ter Reaktionen tauglich sein ktnnen.

Tabelle 1 Intensititen der Molekil- und (M - CH3)+-Ionen, Auftritts- und Ionisationspo-
tentiale® und Aktivierungsenergie’

1 2 3 4 S 8 7
oyt 100 100 100 100 100 100 100
(M-CH3)+ 240 260 236 174 206 6 2
AP/eV 11.1 11.1 11.2 11.1 10.7 12.1 13.6°€
1P/eV 8.9 8.8 9.0 9.0 8.6 8.7 9.1
€ /ev 2.2 2.3 2.2 2.1 21 3.4 4.5

a. Die AP/IP-Messungen, deren Abweichungen kleiner als 0.1 eV waren, wurden nach der

semi-log. Methode von Lossing et a15 ausgewertet

b. e wurde bestimmt nach dem Verfahren von Johnstone et a.l6 und Brown,'z

wobei die von
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Cooks8 und Howe9 diskutierten Voraussetzungen benutzt wurden.
¢. Der Fehler dieser Messungen betrigt Y0.3 eV, da die (M - CH3)+ - Signale sehr schwach

sind.

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der Massenspektiren und die der Ionenausbeutekurven erfolgte mit dem MS 902

der AEI, Manchester, unter den frither bereits diskutierten Bedingungen. 11, 12

Die Syn-
these der Verbindungen 1 bis 7, deren Konstitutionen und Konfiguration durch spektrosko-
pische Daten gesichert sind, wurde nach bekannten Methoden {iber die S#urechloride durchge-

filhrt. 4
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