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Intramolekulare Wechselwirkungen funktioneller Grup-
pen bei massenspektrometrischen Abbaureaktionen werden
in jiingster Zeit von vielen Arbeitsgruppen intensiv - stu-
diert (3). Motiviert werden diese Untersuchungen u. a.
durch die Beobachtung, dass solche Effekte Reaktionen
induzieren, die bei den monofunktionellen Verbindungen
abwesend sind und die deshalbh die analytische Anwendung
der Massenspektrometrie bei der Strukturaufklirung kom-
plexer Verbindungen solange einschrinken, bis die Regeln
hekannt sind, die diesen Nachbargruppenwechselwirkungen
zugrunde liegen.  Typische Beispiele fiir Lffekie dieser
Art licfern z. B. dic Massenspektren substituierter Pyridin-,
Chinolin- und [sochinolin-Verbindungen (4), bei denen das
Fragmentierungsverhalten in entscheidender Weise von der
Stellung des Substituenten beeinflusst wird: Ortho- und
peri-substituicrte Derivate der oben genannten Hetero-
cyclen liefern unter Elektronenstoss neben den normalen
Fragment-lonen Bruchstiicke, die nur durch Wechsel-
wirkung der Seitenkette mit dem Stickstoff rationalisierbar
sind, wihrend stellungsisomere Verbindungen cin  Frag-
menticrungsverhalten zeigen, dass dem der entsprechenden
monofunktionellen Verbindungen gehoreht,

Withrend die Massenspektren von Alkylpyridinen (4d)
und von Alkylpyridylketonen (4) intensiv studiert worden
sind, gibt es unsercs Wissens keine Untersuchungen iiber
das massenspektrometrische Verhalten der entsprechenden
w-Phenylsubstituierten Verbindungsklassen. Fine Analyse
der Heterocyelen la bis IVe erschien uns deshally interes-
sant, weil hier durch die Phenylgruppe zusatzlich Reaktio-
nen induziert werden konnen (5), die u. U. Riickschliisse
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licfern iiber den relativen Einfluss der verschiedenen
Funktionen (Pyridyl, Carbonyl und Phenyl) auf den Abbau
der Molekiil-fonen. Die wichtigsten, durch chrgdngs
signale oder durch Defokussierungsaufnahmen belegten
Zerfallsprozesse der a-Pyridyl-w-phenylalkan-1-one la bis
llc sind in Schema 1 zusammengestellt (Tabelle 1 enthilt
die Intensititen der m/e-Werte). Die Zerfallsprodukte
der Molekiil-flonen @ kénnen in vier Gruppen eingeteilt
werden: 1) lonen, die durch a-Spaltung zur Carbonyl-
funktion bzw. zum Phenylring erzeugt werden (b,d) und
deren Folge-Fragmente (c,e); 2) lonen, die durch Verlust
von CO aus a erzeugt werden (k); 3) Umlagerungs-lonen,
deren Genese durch Wasserstoff-Ubertragung erfolgt (f.g,
ij) und 4) cyclische lonen, die in Form einer SNi-
Reaktion unter Eliminierung eines Phenylalkylradikals
entstehen (f).

Der wesentliche Unterschied in den Massenspektren der
stellungsisomeren Benzyl-pyridylketone la und Ila besteht
in der unterschiedlichen Leichtigkeit der CO-Eliminierung
aus M** und den Intensititen der Molekiil-lonen. Wihrend
Alkyl(4-pyridyl)-ketone (4f) und Phenyl-(4- -pyridiyl)-keton
(8) im Gegensatz zu den 2-substituierten Pyridyl-ketonen
nur untergeordnet Kohlenmonoxid verlieren, ist dies bei
den hier untersuchten Verbindungen genau umgekehrt.
Bei Ila liefert das (M-CO)*"-lon den Basis-Peak, aus dem
durch sukzessive H-Abspaltungen und HCN-Eliminierung
weitere Bruchstiicke entstehen.  Bei dieser Sequenz
(Schema 2) entsteht u. a. das lon Cyy Mot (m/e 141), das
unter Verlust von Acetylen in m/e 115 ubergeht (9).
Die extrem schnell verlaufende CO-Eliminierung bei 1la
-und nicht die o-Spaltungen unter Bildung von b und d,
die bei la und Ha zu lonen vergleichbarer Intensitaten
fithren- kinnte auch erkléren, warum bei fla wesentlich
mehr Molekiil-lonen in weniger als 1076 sec  zerfallen
als bei [a. Die Tatsache, dass die Bildung der (M-CO)*™
Jdonen bei den homologen Ketonen IIb und [le stark
zugunsten anderer Prozesse  zuriickgedringt wird und
auch von erheblich geringerer Bedeutung bei den stellungs-
isomeren Heterocyclen Ib und le ist, weist darauf hin, dass
sowohl der Benzylrest als wandernde Gruppe als auch die
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Position des Heteroatoms den Reaktionsverlauf stark

bestimmen. Beide Einflisse wurden an den bisher unter-
suchten Systemen nicht oder nur untergeordnet beobach-
tet (4,8). Auch die Massenspektren der zu la homologen
Verbindungen 1-(2-Pyridyl)-3-phenylpropan-1-on Ib und
1-(4-Pyridyl)-3-phenylpropan-1-on IIb unterscheiden sich
so charakteristisch, dass eine eindeutige Identifizierung
der Heterocyclen moglich ist, was fiir analytische Zwecke
von Bedeutung sein kann. Neben den schon bei [a und [Ha
diskutierten a-Spaltungen und den CO-Eliminicrungen
konnen hier lonen auftreten, die durch McLafferty-
Umlagerung entstechen (11).  Bei Ib entsteht unter

Ubertragung eines benzylischen Wasserstoffs das Bruch-

eomfe 65
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Tabelle 1 (a)
Massenspektren der Ketone Ia bis Ilc
mfe la Ib Ie IIa b Ile
225 8.0 10.1
211 9.7 5.0
210 3.1
197 14.1 15
196 1.4
183 7.0 2.1
182 2.1
169 5.6 26.2
168 1.3 12.4
167 5.0
142 1.0
141 1.3
134 4.0
121 13.0
115 4.0
107 3.6 1.2
106 13.0 3.1 2.0 11.4 5.4 3.0
105! 9.0
104 : 2.0 5.4 38 43.0
93 - 10.0
92 ! 1.1
91 . 120 77 11.1 15.7 43.8 20.2
79 40.1 13.0 3.1
78 35.1 10.1 14.8 6.7 5.0 11.9
77 4.1
65 7.3 4.8 6.3 4.1 35 2.9
52 4.1 39 2.1 30 34 2.2
51 6.1 3.3 4.3 5.1 6.0 4.8

(a) Die in % angegebenen Intensititen sind bezogen auf Tgq =
100%, wobei nur Signale mit einer Intensitit groger 1.0% in die
Tabelle aufgenommen wurden. Die natlirlichen 13C. Anteile
wurden korrigiert. Die Elementarzusammenstzungen von lonen
wurden, wenn erforderlich, durch Massenfeinbestimmung ermittelt.

stiich g, das seinerseits unter Verlust von Kohlenmonoxid
in m/e 79 ibergeht. Der H-Transfer verlauft aber auch
heterolytisch, so dass der Kohlenwasserstoff CgHg (m/e
104) zum Ladungstriger wird. Im Massenspektrum des
4-substituierten Pyridylketons 1lb wird als einziges
Umlagerungs-lon nur m/e 104 registriert (Schema 3).
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Die stellungsisomeren Pyridylphenylbutanone l¢ und
He weisen ebenfalls grosse Unterschiede in den Massen-
spektren auf.  Dancben kann bei thnen (ualitativ abge-
schitzt werden, welche der méglichen Funktionen (Pyridyl,
Carbonyl und Phenyl) den besten Tl-Acceptor bei der
MeLafferty-Umlagerung darstellt und wie die Ladungsver-
Bei dem 4-substituierten Pyridinketon
e beobachtet man nur das Ion i (m/e 104 besitzt cine
Intensitit von 43%!) als Produkt einer Wasserstoffuibertra-
[is entsteht formal in der Weise, dass ein benzy-

teilung aussicht.

gung.
lischer Wasserstoff unter Frzeugung von ionisiertem Styrol
zur Carbonylfunktion transferiert wird. FEin lon j (m/e
121), das durch Eliminicrung von Styrol aus dem Molekiil-
lon von ll¢ entstehen konnte, wird nicht beobachtet.
Dieses Fragment entsteht aber leicht aus le, indem CgHg
bevorzugt -aber nicht ausschliesslich- das Neutralteil bildet.
Daneben findet auch hier die schon bei Ib nachgewiesene
1-Ubertragung auf den Pyridin-Stickstoff statt (g). Ferner
enthilt e im Gegensatz zu llc auch ein schwaches Signal
hei mfe 92 (f), das direkt aus M*" erzeugt wird, indem
formal ein Wasserstoff von C-2 auf den Phenylring
umgelagert wird. Berucksichtigt man die Folgeprodukte
der primir erzeugten Umlagerungs-lonen, dann erhilt man
fiir den Anteil der konkurrierenden McLafferty-Produkte
j>g>i>f

Das Massenspektrum von le enthill ausserdem cin
Fragment | (m/e 134), das durch Eliminicrung eines
Benzylradikals direkt aus M** entsteht und dem von
Djerassi (40) eine cyclische Struktur zugeschrieben wird.
Fin Signal bei m/e 120 (Verlust von C¢HsCH,CH, )
wird nicht beobachtet, was damit zusammen hangen kann,
dass die Bildungsenthalpie von CglHgCH,CH,« um  ca.
15 keal*Mol=! grosser ist als die von C¢HgCHy + (6) und
somit dieser Reaktionsweg aus energetischen Griinden

aus le folgende Reihenfolge:

wenig wahrscheinlich ist.  Daiiber hinaus kann auch die
Produkt-Stabilitat der cyclischen lonen von Bedeutung
sein.

Die wichtigsten lonen in den Massenspektren der 1-
Phenyl-cw-(pyridyl)-alkane sind in Schema 4 zusammen-
gestellt (Intensititen der m/e-Werte sind in Tabelle 2
aufgelistet).  Auch hier konnen die wichtigsten lLonen
aufgrund threr unterschiedlichen Bildungsweisen zu ver-
schicdenen Klassen zusammengefasst werden: 1)  a-
Umlagerungen unter H-Transfer und 3)
Gemeinsam st allen sechs Py-

Spaltungen; 2)
Cyclisicrungsreaktionen.
ridinalkanen, dass dic einfache a-Spaltung ausschliesslich
in der Weise verlduft, dass C,1;" entsteht. Bruch einer
C-C-Bindung unter Ladungserhaltung beim Pyridyl-lon n
tritt in keinem Fall mit einer Intersitit > 0.1% auf.

Bei Illa und [Va liuft als einzige Reaktion die Sequenz
m = C,li,* = CsllsT ab, die trotz unterschiedlicher
Signalintensitidten keine cindeutige [dentifizierung dicser
Stellungs-isomeren mit Tlilfe der Massenspektrometrie
erlaubt.
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Schema 4
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Tabelle 2 (a)

Massenspektren der q-Phenyl-w-pyridylakane
Ila bis IVe

mfe IIIa I1Ib e 1Va IVh Ve

211 9.0 9.6

197 <0.1 16.0

183 10.1 7.0

120 6.3

107 10.1 12.1

106 159 11.0

105 2.0
93 75.0 25.7 30.1 1.9
92 12.1 8.7
91 70.1 8.1 7.2 69.7 20.0 31.8
79 29 3.0
78 2.0 3.2
77 4.0 1.2 1.9 4.0 3.4 4.6
65 11.2 14.2 16.0 16.5 12.2 9.3
51 3.1 15 2.4 28 3.1 4.0

(a) seihe Fugnote zur Tabelle 1

Auffallend verschiedene Massenspektren liefern dic 1-
Phenyl-3-pyridylpropane 1IIb und 1Vb. So betragt bei
dem 2-substituierten Pyridin der Anteil von M** am Total-
ionenstrom weniger als 0.1%, wahrend er bei der 4-
substituierten Verbindung 16.0% ausmacht. Dieser erheb-
liche Unterschied konnte damit zusammenhangen, dass
bei b in einer sehr schnellen Reaktion -Ubertragung
eines  benzylischen den Stickstoff-
praktisch alle Molekiil-lonen in weniger als 1076 sec
abgebaut werden. BeilVb kann der entsprechende Prozess
nur in der Weise verlaufen, dass als H-Acceptor eine
weniger aktivierte C=C-Doppelbindung des Pyridinringes

Wasserstoffs  auf
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Tabelle 3

H-NMR-Daten der 1{2-Pyridyl)-w-phenylalkan-1-one la bis Ic

a4y

ey l N7 F/C“He—(C"HZ)X—C7HZ—©
)
3 4’ 5' 6' « g
la ddd 8.02 ddd 7.77 ddd 7.41 ddd 8.67 s 4.48
b ddd 8.02 ddd 7.76 ddd 7.43 ddd 8.63 t 3.56
le ddd 8.03 ddd 7.76 ddd 7.42 ddd 8.68 t 3.25 tt 2.05
Kopplungskonstanten (in Hz): 3'4' =8; 3'5'=2; 3’6" ' =1; 4'5'=8; 46’ =2; 5'6' =45.
Tabelle 4
H-NMR-Daten der 1{Pyridyl)-w-phenylalkan-1-one Ila bis Ilc
2’y ! "
N/jH
zHﬁ\r/ ¢ /C“F(Z—(CBHZ)K-C7HZ©
3K 0
2.2 3,3’ o B Y
1a dd 8.76 dd 7.74 s 4.28
b dd 8.78 dd 7.69 3.27 (a) 3.12 (a)
Ilc dd 8.76 dd 7.68 t 293 tt 2.04 t 2.70
Kopplungskonstanten (in Hz): 2,3=2'3"=5; 2,3 =2'.3=1. (a) AA'BB'System.
Tabelle 5
H-NMR-Daten der L-Phenyl-w{2-pyridyl)alkane 11la bis Illc
@
3 E)
Wy
CHy-(CPH,) ~CTHA A8
H-Ph a 8 o 3’ 4
111a m 7.21 t 2.61 t 281 ddd 7.21 ddd 7.55
1L m 7.22 t 2.62 tt 2.10 t 2.80 ddd 7.21 ddd 7.55
e m 7.22 t 2.61 m 1.71 t 2.80 ddd 7.23 ddd 7.54
Kopplungskonstanten (in Hz): 3'4'=75; 3'5'=2; 3'6'=1; 45 =75; 46'=2; 5.6 =45.
Tabelle 6
H-NMR-Daten der 1-Phenyl-w{(4-pyridyl)-alkane 1Va bis 1Vc
2'y
Dol
CoHg=(CFHy) ~CTHARY ‘ZH
3y
H-Ph e B 07 2,2’
1Va m 7.22 226 (a) 2.60 (a) dd 8.46
Vb m 7.21 t 2.61 tt 1.97 t 2.59 dd 8.45
IVe m 7.22 t 2.62 m 1.66 t 2.59 dd 8.46

Kopplungskonstanten (in Hz): 2,3 =2'3' =5; 23" =23 = 1.5. (a) AA'BB'System.

t 3.04
t 2.70

H-Ph

m 7.25
m 7.26
m 7.24

5’

ddd 7.10
ddd 7.08
ddd 7.04

3,3’

dd 7.05
dd 7.05
dd 7.05
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H-Ph

m 7.27
m 7.25
m 7.25

6'

ddd 8.52
ddd 8.53
ddd 8.53
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auftritt (lon g, Schema 5). Ahnliche Verhiltnisse iiber
den Zusammenhang von Molekiilionen-Intensitat und der
Moglichkeit  schneller Abbaureaktionen durch Wechsel-
wirkung passender Funktionen sind frither bereits be-
schrichen worden (12).  FEin weiterer bemerkenswerter
Unterschied zwischen T und 1VD besteht darin, dass bei
dem 2-substituierten Pyridin keine Umlagerungs-lonen der
Typen fund i aultreten, wihrend aus IVh ein Fragment f
mit eciner Intensitit von 12.1% gebildet wird.

Schema 5

H\CH

j+
S ael

Hh

g mie 93 (30.1%) foomie 92 (12.1%)

Auch bei dem  1-Phenyl-4-pyridylbutan kann eine
Unterscheidung von dem  2-substituierten  Pyridin  mit
Bei 1ll¢
sind beispielsweise Signale der lonen fund i nur mit einer
Intensitat < 0.1% nachweisbar, [Ve die
Intensitidt von f (m/e 92) immerhin 8.7% betridgt. Dariiber
hinaus entsteht das lon g hier nur mit 1.9%, wihrend das
Strukturisomer o aus Il¢ aufgrund der grosseren Accep-
torcigenschaft der C=N-Doppelbindung (11) mit ciner
Intensitat von 25.7% gebildet wird. Weitere charakte-
hetreffen die Genese cyclischer
lonen, die durch Eliminierung von Phenylalkylradikalen
aus M+ entstehen. Wie bereits bei den Ketonen  erwidhnt,
betragt der Unterschied der Bildungsenthalpien zwischen
CeHsCH, + und CgHsCILCH, + ca. 15 keal = Mol™!
rugunsten des Benzylradikals (6). Die Tatsache, dass aus
Ile sowohl ein finf- (r) als auch ein viergliedriges (s) lon

Hilfe der Massenspektrometrie leicht erfolgen.

wahrend bei

ristische Unterschiede

erzeugl werden konnen, steht zum Teil im deutlichen
Gegensatz zu den bisherigen Frgebnissen bei der Unter-

Aus ihnen folgt (4d.f),

dass nur die Bildung von s (Schema 6) maglich sein sollte,

suchung von 2-Alkylpyridinen.

weil diesem Fragment eine grossere Stabilitit als r zuge-
schrichen wird.  Die  vorliegenden Daten stiitzen diese

Vorstellungen nur in der Weise, dass in der Tat s trotz

Sehema 6

X ar
N,
@ : CH2
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romfe 120 (6.377) somdfe 106 (15.9%)
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Ausbildung eines energiereicheren Neutralteiles bevorzugt
Sie belegen aber gleichzeitig, dass die
Bildung eines fiinfgliedrigen Produkt-lons r chenfalls

gebildet wird.

moglich ist, wenn das Neutralteil die Energiebilanz der
konkurrierenden Reaktionen zugunsten Il —>rbeeinflusst
(Schema 6).  Vergleicht man die Massenspektren von
e und 1Ve, dann féllt auf, dass im Massenspektrum des
4-substituierten Pyridins m/e 106 ebenfalls vertreten ist,
wihrend m/e 120 fehlt.
liegen, dass m/e 106 eine stabile Spirostruktur ¢ besitat
(13), wihrend die Erzeugung einer homologen Spirover-
bindung u oder eines primiren Carbenium-lons v trotz

Die Ursache dafiir konnte darin

Eliminierung eines Benzylradikals unmoglich ist (Schema

Schema 7
H H .
& . cd It
Mo hy,
N
l e
/ ZCALCH aoy
“CoHsCHLCH;
R
\\/' fy oder -
g
N~
N .
1 wie 106 (11.0%) }
. mie 120

7). Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass auch
mit Hilfe der Massenspektrometrie eine eindeutige Unter-
scheidung und  Identifizierung der  stellungsisomeren
Aus-
genommen von dieser Verallgemeinerung sind nur die
Verbindungen [1la und 1Va, bei denen nur einfache o-

Phenyl-pyridylketone und -alkane moglich ist.

Spaltungen stattfinden. Dies bedeutet, dass vor allem dic

Wechselwirkung nichtgebundener Zentren unter Induzier -
ung unterschiedlicher Abbaureaktionen fur die ldenti-
fizicrung der hier untersuchten Verbindungen verantwort-
lich zu machen ist. Diese Beobachtungen konnten bei
der Losung strukturanalytischer Probleme behilflich sein.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem CH7der
VARIAN MAT, Bremen, bie folgenden Bedingungen: lonisierungs-
energie 70 eV, Emissionsstrom 300 uA, Temperatur der [onen-
quelle 200° C, direkte Probenzufuhr (Verdampfungstemperatur
30 bis 60° C). Die Defokussierungsaufnahmen nach Jennings (14)
und die Massenfeinbestimmungen (Auflosungsvermogen 104 bei
10% Tal-Def.) wurden am MAT 711/Datensystem 100 MS der glei-
chen Firma unter #hnlichen Bedingungen durchgefuhrt (ausge-
nommen: Emissionsstrom 800 pA).

Die Synthese der Ketone Ia bis llc erfolgte durch Umsetzen
der entsprechenden Cyanopyridine mit den jeweiligen Phenyl-
alkylmagnesiumbromiden nach bekannten Vertahren (15). Durch
Wolff-Kishner-Reduktion wurden die Ketone in die Alkane Illa
bis [Ve tberfithrt. Alle Verbindungen wurden durch Siulen-
bzw. Diinnschichtchromatografie gereinigt. Die in den Tabellen
3 bis 6 aufgefithrten 1H-NMR-Daten wurden durch Messungen am
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HA 100 bzw. XL 100 der Firma VARIAN erhalten (Ldsungs-
mittel Deuteriochloroform, Tetramethylsilan als innerer Standard,

5-Skala).
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English Summary.

The electron impact induced fragmentations of twelve pyridine
derivatives are discussed. The fragmentation pattern of these
compounds is strongly influenced by the number of methylene
groups as well as the position of substitution in the pyridine
nucleus. By means of mass spectrometry a differentiation between
the 2-pyridyl and the 4-pyridyl derivatives is possible and this fact
could be important with respect to an analytical identification of
the compounds.



