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In den Massenspektren (70 eV) (2) von Polyhetarenen werden Fragment-Ionen,
die die Abspaltung einzelner heteroaromatischer Gruppen anzeigen, nach unseren
Beobachtungen in der Regel nicht gefunden (vgl. unteren Teil der Tabelle 1).
Eine Ausnahme machen Tetrahetarene (3), bei denen wie in 1 die beiden mitt=
leren Kerne o-substituiert sind ("o.o'-Verkniipfung'; Tabellen 1 und 2). Hier
tritt regelmaBig ein intensiver (M+-Ar)-Peak auf, der hdufig sogar Basispeak
ist (Tabelle 1). Die Kenntnis dieser Erscheinung diirfte bei Strukturermitt=
lungen niitzlich sein.

Aus der Massenzahl des (M'-Ar)-Peaks von Tetrahetarenen, die wie 1 ver=
schiedene aromatische Kerne enthalten, geht hervor, dafl jeweils einer der
beiden peripheren Kerne eliminiert wird. Wir vermuten, daB dieser Eliminierung
die Cyclisierung zu einem kationischen kondensierten aromatischen System

(z.B. 2) folgt.
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Fiir die Cyclisierung spricht, daB bei Tetrahetarenen ein intensiver
(M+-Ar)-Peak nur dann auftritt, wenn theoretisch die Cyclisierung zu einem

kondensierten aromatischen System moglich ist. Als weiteres Argument kann
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angefiihrt werden, daf bei der Massenspektrometrie von Trihetarenen (2) nach
unseren Erfahrungen intensive (M*-1).Peaks ebenfalls nur dann erscheinen, wenn
infolge der o-Stellung der peripheren Kerne am mittleren Kern ("o-Verkniipfung";
Tabelle 3) nach der H-Eliminierung theoretisch die Cyclisierung zu einem kon=
densierten aromatischen System (z.B. 3 - 3) moglich ist. Das Auftreten eines
intensiven (M'-1)-Peaks bei der Massenspektrometrie von 2-Styryl-pyridin wird
ebenfalls mit einer Cyclisierung erklidrt (3).
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Bei den in Tabelle 1 aufgefiihrten Tetrahetarenen mit o.o!-Verkniipfung
sind die Bindungen zwischen dem Mittelteil des Molekiils und den peripheren
Kernen jeweils CC-Bindungen. Bei Tetrahetarenen, bei denen wie in 2 statt=
dessen CN-Bindungen vorliegen, kommt es ebenfalls zur Abspaltung eines peris=
pheren aromatischen Restes. Die (M*-Ar)-Peaks sind aber wegen konkurrierender
ginstigerer Zerfallswege [H-Abspaltung, HCN-Abspaltung, Bildung von Fragmenten

wie 6] relativ schwach (Tabelle 2).
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Bei Tetrahetarenen, bei denen wie im Falle von 1 unterschieden werden
kann, ob im Massenspektrum erkennbare Fragmente durch Abspaltung von Atom=
gruppen aus dem Mittelteil des Molekiils (Bithienyl-Bereich von l) oder aus den
peripheren Kernen entstanden sind, erfolgt die Abspaltung eines der beiden

peripheren Kerne sehr wahrscheinlich nicht schrittweise, sondern in einem Zuge.

So tritt z.B. im Massenspektrum von 1 kein (M*-HCN) -Peak, aber ein (CBHQN)+'

Peak (8 % relat. Intensitdt) auf.



No. 4

39

Tabelle 1. (M'-Ar)-Peaks bei der Massenspektrometrie von Tetrahetarenen mit

CC-verkniipften Kernen.

o.0'~Ver= | Relat. Intensitdt (%)
Substanz Jonfipfun Lit.
prome | oY) |to1) f(Mtoar)
2,2'-Di-(2-pyridyl)-3,3'-bithienyl (1) + 9 2 100 | (1)
3,3'~Di~(2-pyridyl)-2,2'-bithienyl + 6 _ 100 (%)
3,3'=-Di-(4-pyrimidinyl)-2,2'-bithienyl + 18 - 100 (3)
3,3'-Di-(2-pyrazinyl)-2,2'-bithienyl + 16 1 100 6)
3,3'-Di-(2-chinoxalyl)-2,2'-bithienyl + 64 5 100 (7)
2,2'-Di-(2-chinolyl)-3,3'-bithionaph=
thenyl + 23 - 100 (8)
5,5'-Di-(5-pyrimidinyl)-4,4'-bipyri=
midinyl + 35 15 100 | (5)
3,3'-Di-(3-pyridyl)-4,4' -bipyridyl + 87 100 87 | (9)
5,5'-Di-(2-pyridyl)-2,2'-bithienyl - 100 _ - l(10)
5,5'-Di-(2-chinolyl)-2,2'-bithienyl - 100 - - [(10)
2,2'-Di-(2-thienyl)-4,4'~bipyridyl - 100 _ - |
5,5'-Di- (4-pyrimidinyl)-2,2'-bithienyl - 100 _ ~

Tabelle 2. (MY-Ar)-Peaks bei der Massenspektrometrie von Tetrahetarenen mit

o.0'~Verkniipfung, die internucleare CN-Bindungen enthalten.

Relat. Intensitdt (%)
Substanz Lit.
MY jM*-1) | (Mt -ar) [ (ut-HCN)

. . . a)
1,1'-D1-(2-pyr1dy1)—2,2'-b11m1dazoly%i) 53 Y 23 39 (13)
1,1'-Di~(3-pyridyl)-2,2'-biimidazolyl 37 100 22 2 (12)
1,1'-Di-(2-pyridyl)-5,5'-bipyrazolyl 100 65 6 90 (13)
1,1'-Di-(2-pyridy1)-5,5'-bi(1,:;§i;;§= 100 45 22 72 (13)

a) Der Basispeak ist in diesem Fall der

Fragment é verursacht werden diirfte.

(MY-170) -Peak, der durch das




396 No. 4

Tabelle 3. (M*-1)-Peaks bei der Massenspektrometrie von Trihetarenen (Lit.{(4)).

o-Vers= Relat. Intensitidt (%)
Substanz kniipfun

ptung ) (M*-1)
2-(2-Pyridyl) =3~ (4-pyrimidinyl)-thiophen (3) + 67 100

2-(6-Chlor-2~pyridyl)-3-(4-pyrimidinyl)-
thiophen + 77 100
2-(4-Pyrimidinyl)-3-(2-pyridyl)-thiophen + 64 100
2-(2-Pyridyl)-3-(2-chinolyl)-thiophen + 53 100
2-(2-Chinolyl)«3-(4-pyrimidinyl)-thiophen + 85 100
2« (4-Pyrimidinyl)-3-(2-chinolyl)-thiophen + 69 100
2.(2-Pyridyl)-5-(4-pyrimidinyl)-thiophen - 100 11
2-(2-Chinolyl)-5-(4-pyrimidinyl)-thiophen - 100 4
2,5-Di-(2-pyridyl)-thiophen - 100 17
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