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Die in der Ionenquelle (EIMS, 70/12 eV) zerfallenden Molekülionen von 
2-5 verlieren den ortho-ständigen Substituenten unter Bildung starker Si­
gnale für die Ionen (M-X*) + . Die Gruppen o-NMe2, o-OCH 3 , sowie m-Cl 
werden hingegen nicht abgespalten. Die MI- und CAD-Spektren der 
(M-X')+-Ionen werden untersucht. 

M S Investigations on Derivatives of Phenylacetic acid, II: Ortho Effects of 

Ionized Phenylacetates 

The molecular ions of phenylacetates 2-5 decomposing in the ion source 
(EIMS, 70/12 eV) lose the ortho-substituents giving rise to strong 
(M-X')+-ions. o-NME 2-, o-OCH 3- as well as m-Cl groups, however, are 
not eliminated. MI and C A D spectra of the (M-X')+-ions are discussed. 

In der Gasphase erzeugte Molekülionen ortho-disubstituierter Benzol­
derivate unterliegen häufig einer intramolekularen Cyclisierung nach den 
Additions-Eliminierungsmechanismen der aromatischen Substitution. 
Diese auch analytisch bedeutsame Reaktion läßt sich den ms ortho-Effek-
ten zuordnen3^. Zahlreiche Beispiele, die zu fünf- oder sechsgliedrigen an-
ellierten Ringsystemen führen, wurden eingehend untersucht4-9). 

Bei Phenylacetamiden^ fanden wir ein entspr. Verhalten 
-der M + ' ; dies ve ran laß te uns, auch die Ester 1-8 der Phenyl­
ess igsäure ms zu prüfen. 

C O - O R 

1 2 3 4 5 6 7 8 

X H o - C l o - C l o - B r o - N 0 2 o - N M e 2 0 - O C H 3 m - C l 

R C H 3 C H 3 C 2 H 5 C H 3 C H 3 C H 3 C 2 H 5 C H 3 

Das 70 e V - M S des unsubstituierten Esters 1 ist be­
kannt 1 ^; das mit hoher In tens i tä t auftretende M + ' zerfällt 
haup t säch l i ch unter Verlust eines C H 3 0 - R a d i k a l s und 
durch Benzylspaltung (m/z 91). In den 70 und 12 eV-Spek-
tren der ortho-substituierten Ester 2-4 hingegen treten die 
entspr. Molekül ionen mit nur geringen Intens i tä t auf, bei 5 
liegen sie an der Erfassungsgrenze (< 0.1 %). 

Neben der klassischen Benzylspaltung (Verlust von 
* C 0 2 R ) finden sich sehr starke Signale (59-100 % rel. Int.) 
für die Abspaltung der or tho-s tändigen Funkt ion X . D ie 
hierbei entstehenden ( M - X ' ) + - I o n e n bilden bei niedrigen A n ­
regungsenergien (nom. 12 eV) den base-peak, die Spaltung 
der benzylischen Bindung wird stark zu rückgedräng t . D ie im 
1. und 2. F F R ( B / E ; M I K E ) 1 1 ' 1 2 ) unimolekular zerfallenden 
M + * von 2 und 4 unterliegen ausschließl ich dem Ü b e r g a n g 
M + * ( M - X ' ) + . D ie Substituenten o - N ( C H 3 ) 2 (6) und o-

OCH3 (7) werden nicht in nachweisbarem M a ß e eliminiert, 
dies gilt auch für meta-s tändiges C l bei 8 (s. Tab. 1 und E x p . 
Tei l , Tab. 3). 

Tab. 1: Auszug aus den EIMS (70/12 eV) der Phenylessigsäureester 
1-8 (%rel. Int.) 

1») 
2 b) 
3 b) 
4b) 

5 
6 
7 
8b> 

a) s. L i t . 1 0 ) . 
b) Summe der Intensitäten für 3 5 / 3 7 C l bzw. 7 9 / 8 1 B r . 

Das Fragmentierungsverhalten der Ester 2-8 ist dem der 
Phenylacetamide 1 } vergleichbar. D i e ungewöhnl ich leichte 
und offensichtlich energetisch gegenüber konkurrierenden 
Reaktionen der M + * begünst igte Abspaltung der o r tho-s tän­
digen Funktionen C l , B r und N 0 2 macht den einfachen 
Bruch der starken C a r X - B i n d u n g unwahrscheinlich und 
spricht für das Eingreifen der Estergrupppe vor oder im Zuge 
der Eliminierung der austretenden Radikale X* (s. Schema 1). 

M + - ( M - X 0 + ( M - O R ) + ( M - * C 0 2 R ) + 

62 4 100 
15/28 99/100 8/- 100/8 

6/10 59/100 6 / - 100/16 
4/8 100/100 4 / - 65/1 

< 0.1/< 0.1 100/100 25/3 31/5 
91/100 - 31/8 100/5 
33/100 . - 5 / - 100/32 
41/100 - 6/1 100/19 

X = C l , B r , N 0 2 

R = C H 3 , C 2 H ^ 
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D a das M + * von 8 sein meta-s tändiges C l - A t o m nicht ver­
liert, k ö n n e n der X ' -El iminierung vorgeschaltete Isomerisie-
rungen der Molekül ionen von 2-5 unter H-Wanderung 8 ) 

oder Ringerweiterung 1 3 ) , wie bei den Phenylacetamiden dis­
kutiert 1^ auch hier als unwahrscheinlich ausgeschlossen wer­
den. 

Eine Unterscheidung zwischen den mögl ichen Strukturen 
A und B ist uns noch nicht gelungen, da entspr. Modell ionen 
sich bisher nicht auf eindeutigem Wege erzeugen ließen. Lou­
don et a l . 4 ) schreiben den ( M - X * ) Mor i en aus ortho-substitu-
ierten N-Phenylacetamiden und N-Phenylharnstoffen ( X = 
CI , B r , J) eine A analoge Struktur zu . 

D i e i m 1. und 2. F F R instabilen ( M - X ' ) + - I o n e n (m/z 149) 
aus 2,4 und 5 (R = C H 3 ) zerfallen ausschließlich zum Ion bei 
m/z 121 unter Verlust von 28 u ( C O ) . D i e innerhalb der Feh­
lergrenze ( ± 10%) nahezu identischen Stoßakt iv ie rungs­
spektren ( C A D ) 1 2 ) i m 1. F F R ( B / E ) und die deckungsglei­
chen C A D - M I K E - S p e k t r e n (2. F F R ) sprechen für eine iden­
tische Struktur bzw. ein identisches Strukturengemisch (z. B . 
A oder/und B) dieser Ionen bei m/z 149 (s. Tab. 2 und A b b . 
1). 

Tab . 2 :CAD-MS (70 eV; B/E, 1. FFR) der (M-X) + - Ionen (m/z 
149) aus 2,4 und 5 (% 2) 

m/z 2 4 5 

148 30.4 30.3 31.6 
134 7.3 7.8 7.6 
133 10.3 10.8 10.7 
122 3.6 4.2 3.8 
121 a) a) a) 
120 3.6 2.7 3.2 
119 2.4 1.5 1.9 
118 2.4 1.8 2.2 
106 8.2 7.9 8.2 
105 4.3 5.1 5.1 
91 6.1 7.2 6.3 
90 5.5 6.2 5.4 
89 4.0 4.2 4.1 
78 6.1 5.5 5.4 
77 5.2 4.8 4.4 

a) m/z 121 tritt auch im MIMS (B/E) vom m/z 149 auf und wurde 
von der Normierung ausgenommen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie für finanzielle Unterstützung. 

100 50 

Abb. 1. CAD-Spektren (MIKE, 2. FFR, 70 eV) von 2, 4 und 5 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben zu den ms Messungen: siehe 1. Mitt.1). 
ms Daten aller beschriebenen Ester s. Tab. 3. 

6 wurde wie bei ähnlichen Verbindungen angegeben 13> aus 5 mit 5 % 
P d - C / H 2 und 37 % HCHO unter 5 bar H 2 reduktiv alkyliert. - IR: 1740 
cm-' (CO). - »H-NMR (CDC13): 8 (ppm) = 2.60 (s; 6H, - C H 3 ) , 3.65 (s; 
3H, -OCH 3 ) , 3.72 (s; 2H, - C H 2 - ) , 6.90-7.30 (m; 4H, Ar). 
Die Ester 2-5 und 7,8 sind bekannt14) und wurden aus den entspr. Phenyl-
essigsäuren unter Standardbedingungen (CH 3OH/konz. H 2 S 0 4 bzw. Di-
methylsulfat für 5) hergestellt. 
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Tab. 3: MS Daten der Verbindungen 2-8 

Vbdg. M 
E I - M S : m/z (%rel. Int.) 

70 eV 12 eV 
F I - bzw. CI-MS 

184/ 
186 

198/ 
200 

228/ 
230 

195 

193 

194 

184/ 
186 

186(5), 184(10), 153(6), 150(11), 149(99, *119.36 und 
120.66), 127(34), 126(9), 125(100), 121(4), 105(9), 
99(7), 90(8), 89(24), 63(12), 59(16) 

200(2), 198(5), 164(6), 163(59, *134.19), 153(5), 139(3), 
135(13, *111.81), 127(33), 126(9), 125(100), 99(5), 91(5), 
89(13), 63(5), 45(5) 

230(2), 228(2), 199(2), 197(2), 172(3), 171(32), 170(3), 
169(33), 150(11), 149(100, *97.37), 121(12, *98.26), 
106(2), 105(2), 91(4), 90(22), 89(18), 63(8), 59(9), 
44(51) 
164(25), 150(15), 149(100), 136(31, *112.78), 135(5), 
121(21, *98.26), 120(6), 106(10), 105(16), 93(6), 92(60), 
91(39), 90(19), 89(42, *88.01), 79(16), 78(90), 77(36), 
76(8), 66(7), 65(60), 64(17), 63(34), 62(10), 59(39), 
52(17), 51(25), 50(11) 

193(91), 192(5), 178(12, *164.17), 162(31), 161(8), 
148(7), 147(6), 146(28), 135(12), 134(100, *110.84), 
133(10), 132(32), 131(8), 120(29), 119(18, *105.68), 
118(59, *95.37 und 117.01), 117(15), 91(38), 90(5), 
89(7), 78(5), 77(9), 65(18), 63(6), 51(8), 45(20), 44(15), 
42(9) 

194(33), 149(5), 148(10), 122(11), 121(100), 107(6), 
93(12), 92(6), 91(77), 78(7), 77(6), 65(17), 61(5), 
51(7) 

186(10), 184(31), 153(5), 152(2), 127(32), 126(13), 
125(100), 105(37), 99(7), 90(25), 89(29), 63(16), 
59(48), 51(5) 

186(7), 184(21), 
150(9), 149(100), 
125(8) 

200(3), 198(10), 
164(11), 163(100), 
135(5), 127(5), 
125(16) 

230(4), 228(4), 
150(8), 149(100) 

165(3), 164(3), 
150(9), 149(100), 
147(4), 133(5), 
92(6) 

193(100), 178(6), 
162(8), 134(5), 
120(10) 

194(100), 148(5), 
121(32) 

186(32), 184(100), 
125(14), 105(19), 
90(7) 

FI: 184/186 
C l : MH +(100) 

C l : MH +(100) 

FI: 149 
C l : MH +(100) 
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