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Die Molekülionen der Phenyl-2-propanone 2a-4a verlieren positionsspezi­
fisch o-ständige Cl -, Bf - bzw. I -Atome unter Bildung von (M-Hal')+-
Ionen (m/z 133) hoher Intensität (70/12 eV; 1. und 2. FFR) und identischer 
Struktur (MIKE-CAD-Spektren). Die Fragmentionen bei m/z 133 aus o-
Chlorphenyl-2-propanon (2a) und 2,2-Dimethyl-2,3-dihydro[fc]furan (11) 
sind von ähnlicher, aber nicht identischer Struktur. Die stoßaktivierten (2. 
FFR) (M-Br*)+-Ionen aus ö-Bromphenyl-2-propanon (3a) und 1-Brom-l-
phenyl-2-propanon (12) liefern praktisch deckungsgleiche Spektren. Die 
Hauptreaktion der (M-Hal')+-Ionen aus 2a-4a ist die Abspaltung von CO, 
das ausschließlich das C-Atom der Carbonylgruppe enthält ('^-Markie­
rung). Der mechanistische Verlauf der Reaktionsfolge wird diskutiert 
(Abb. 5 und 8). 

Mass Spectrometry Investigations on Phenylacetic Acid Derivatives, 
IV1): 
Loss of orf/io-Substituents from Ionized Phenyl-2-propanones upon 
Electron Impact 

In the gas phase, the phenyl-2-propanone molecules 2a-4a lose upon elec­
tron impact chloro-, bromo-, and iodo-radicals specifically at the ortho-
position of the phenyl group giving rise to strong (M-Hal')+-ions (70/12 
eV; 1st and 2nd FFR) of identical structure as confirmed by their MIKE-
CAD-spectra. The daughter ions at m/z 133 from ö-chlorophenyl-2-pro-
panone (2a) and 2,2-dimethyl-2,3-dihydro[fc]furane (11) are structurally 
similar but not identical (similarity index 99.8). The collisionally activated 
(2nd FFR) (M-Br')+-ions from o-bromophenyl-2-propanone (3a) and 1-
bromo-l-phenyl-2-propanone (12) produce virtually congruent spectra. 
The most important subsequent fragmentation of the (M-Hal')+-ions from 
2a-4a is the loss of CO which incorporates the C-atom of the carbonyl 
group exclusively ( 1 3C labelling). Mechanistic aspects of the fragmentation 
sequences are discussed (Figs. 5 and 8). 

In den Massenspektren (EI; 70/12 eV) örfAo-substituierter Phenyles-
sigsäureamide3) und -ester4) treten unerwartet starke Signale für den Ver­
lust von Halogen- (Cl, Br) und N02-Radikalen aus den M + * auf, die bei 
niedriger Anregungsenergie (nom. 12 eV) den base peak bilden. Die 
Abspaltung ist positionsspezifisch, als Folgereaktion wird in den EI-MS 
und MI-MS Eliminierung von CO beobachtet. Eine stringente Prüfung des 
mechanistischen Verlaufes erwies sich als schwierig, da die M + * nur von 
sehr geringer Intensität sind und bislang keine präparativ zugänglichen 
Vorläufer für Ionen-Modelle dieser Fragmente gefunden wurden. 

Die Positionsspezifität der Radikalabspaltung legte es 
nahe, diese den ms "or/Aö-Effekten" zuzuordnen5* und 
einen analogen Verlauf wie für Benzalacetone6"8* und 
Zimtsäuren9* beschrieben zu postulieren. Ein Angriff auf 
den Aromaten in der örf/w-Position könnte sowohl vom 
Carbonyl-O-Atom als auch vom Amid-N-Atom bzw. vom 
Ester-O-Atom aus erfolgen, wobei primär (M-X*)-Ionen 
unterschiedlicher Konstitution oder Gemische solcher 
Ionen entstünden3,4* (Abb. 1). 

Es lag daher nahe, das ms Verhalten der einfacheren aber 
strukturell ähnlichen kernsubstituierten Phenyl-2-propano-
ne (Phenylacetone) 1-10 (Abb. 2) zu untersuchen, da bei 
dieser Verbindungsklasse (in Anlehnung an die Benzalace-
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tone, s.o.) der Angriff am Aromaten nur über das Carbonyl-
O-Atom erfolgen sollte. 

Der EI-induzierte Zerfall der Grundverbindung Phenyl-2-
propanon ist bekannt, die Hauptreaktionen der M + # sind 
Benzylspaltung (m/z 43, m/z 91)10'11* und Keten-Eliminie-
rung (m/z 92)12); H*-Abspaltung wie bei Benzalaceton wird 
nicht beobachtet. Im MI-MS energiearmer M + # wird aus­
schließlich der Übergang zu den Ionen bei m/z 92 gefun­
den, denen die Struktur des Toluol-Radikalkations und 
nicht die eines Methylencyclohexadien-Radikalkations 
zugeordnet werden konnte12*. 

In Tab. 1 (s. auch Exp. Teil) sind die charakteristischen 
Fragmente der Verbindungen 1-10 aufgeführt. In Phenyl-
acetonen mit Elektronendonator-Substituenten (OCH 3, OH) 
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Abb. 2 

Tab. 1: Auszug aus den EI-MS (70/12 eV) der substituierten Phenylacetone 1-10, 
(% rel. Int.) 

Vbdg. X M+- (M-X')+ C 7 H 6 X+ C 7 H 7 X + ' C H 3 C O + 

# H 39/100 78/36 23/- 100/33 
la o-F 41/100 77/7 20/1 100/20 
lb m-F 11/36 26/- 5/5 100/100 
l c P-F 13/100 52/- 11/12 100/13 

2a +> o-Cl 13/43 38/100 34/1 10/11 100/40 
2b +> m-Cl 29/28 20/- 1/1 100/100 
2c +) z?-a 25/28 40/8 13/21 100/100 

3a +) o-Br 2/2 100/100 58/4 15/1 98/25 
3b +) m-Br 41/100 26/- 2/3 100/25 
3c +) p-Br 50/100 68/5 28/20 100/3 

4a ö-I 6/6 76/100 22/1 6/1 100/1 
4b m-I 10/100 5/1 1/1 100/42 
4c P-l 42/100 35/13 47/- 11/1 100/2 

5a 0-NO2 . _ . 43/100 100/1 
5b m-N02 8/39 5/1 4/- 100/100 
5c P-N02 5/11 3/1 54/100 100/11 

6a 0-CH3 43/100 100/18 30/35 72/1 

7a 0-OCH3 48/100 97/8 18/2 27/1 
7b m-OCHi 38/100 65/3 33/1 100/-
7c P-OCH3 28/100 100/89 10/10 12/1 

8a o-CN 18/100 21/1 60/97 100/98 
8c p-CN 18/100 13/1 77/100 100/15 

9a 0-CF3 12/35 13/3 1/- 100/100 
9b m-CF3 14/45 29/- 4/- 100/100 

10a o-OH 58/100 100/6 29/7 41/1 
10c p-OH 15/100 - 100/85 11/15 21/9 

# Phcnyl-2-propanon. 
+) Summe der Intensitäten für 35/37a bzw. 79/8lßr. 

ist die Bildung des Benzylkations [(M-CH3CO')+-Io-
nen/(M-43u)+] gegenüber der des Acetylium-Ions (m/z 43) 
begünstigt. Die Intensitätszunahme der Benzylkation-Frag-
mente - im Vergl. mit Phenylaceton selbst - beruht auf der 
stabilisierenden Wirkung dieser Substituenten auf den 
Übergangszustand zur Benzylspaltung. Hingegen erschwe­
ren Elektronenakzeptor-Substituenten (N0 2, CN, CF 3) 
diese Bruchstückbildung. Bei Phenylacetonen mit derarti­

gen Substituenten dominiert die Eliminierung von Keten 
aus den Molekülionen [(M-C2H20)+'] jedoch nur dann über 
den einfachen Bindungsbruch der benzylischen Bindung, 
wenn diese Substituenten die ort/10- oder para-Posiüon 
besetzen, andernfalls wird die Bildung der Acetylium-Ionen 
zur Hauptreaktion (vergl. 8 mit 10). 

In den Phenylacetonen mit +M-Substituenten in meta­
Position zur 2-Propanon-Seitenkette erhöht der -I-Effekt 
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Abb. 3: EI-MS (nom. 12 eV) von 2a, 3a und 4a 

der Substituenten ebenfalls die Intensität bei den Signalen 
für die C 7H 7X +-Ionen [(M-C 2H 20) +] in den EI-MS, ins­
besondere bei den methoxy-substituierten Verbindungen 
7a-c. 

Die örffto-Isomeren zeichnen sich im Vergleich mit ihren 
meta- und p^ra-Analogen oft (Ausnahmen 7, 8, 9) durch 
zusätzliche Umlagerungen im M + * vor - oder im Zuge -
ihrer Fragmentierungen aus und liefern so drastisch unter­
schiedliche Spektren. 

Von besonderem Interesse war im Rahmen unserer Unter­
suchungen der Verlust des <?rfAö-ständigen Substituenten 

aus den Molekülionen. Wie bereits für Phenylessigsäure-
Derivate beschrieben3'4»13*, verlieren auch in der Reihe der 
Phenyl-2-propanone nur die Halogenverbindungen 2a, 3a 
und 4a den orf/w-Substituenten unter Bildung des Ions bei 
m/z 133, das zumeist in den 12 eV EI-MS den base peak 
stellt und im 70 eV EI-MS Signale hoher Intensität liefert. 
In den MI-MS ( M + \ 1. FFR, B/E) transportiert es > 90% 
des gesamten Fragmentionenstroms. Die Freisetzung 
von N02-Radikalen aus M + * von 5a wird im Gegensatz 
zu den entspr. Phenylessigsäurederivaten , , 3' 4 ) nicht beob­
achtet. 
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Struktur der Ionen bei m/z 133, (M-Hal')+ 

Zunächst galt es zu prüfen, ob das ortho-ständige Halo­
genatom aus den M + ' von 2a, 3a und 4a nach demselben 
Mechanismus abgespalten wird. Ein gewichtiges Indiz 
dafür wäre der Nachweis, daß die aus den M + * der ortho-
Verbindungen gebildeten Ionen bei m/z 133 (HR: C9H9O) 
dieselbe Struktur besitzen. Ein solcher Strukturvergleich 
gelingt z.B. durch Vergleich der Stoßaktivierungsspektren 
(collisional activated dissociation, CAD) von im 2. FFR 
stabilen (M-HaT)+-Ionen14). Strukturgleichheit ist gegeben, 
wenn diese CAD-Spektren - unabhängig vom Elternion -
identisch sind. 

In Abb. 4 sind die CAD-MIKE-Spektren (70 eV) der 
Ionen bei m/z 133 abgebildet**. Der Vergleich belegt die 
strukturelle Identität der drei stoßaktivierten Ionen (bzw. 
Ionengemische). 

Allerdings wird damit allein noch keine eindeutige Aussa­
ge über die Konstitution dieser Ionen oder ihren Bildungs­
mechanismus möglich. Die für Phenylacetamide diskutier­
ten Mechanismen3* führen - auf die Phenylacetone ange­
wandt - ebenfalls zu mehreren plausiblen Vorschlägen für 
die Struktur der Ionen bei m/z 133 und den Verlauf der 
Halogenabspaltung (Abb. 5), weitere Strukturen sind denk­
bar2*. 

Weg Aj Angriff des Carbonyl-0-Atoms in der ortho-Posi­
tion mit nachgeschalteter Abspaltung des Substituenten X 
(X = CI, Br, I) entspricht einem Additions-Eliminations-
Mechanismus, wie er für Benzalacetone6*, Zimtsäuren9* und 
Thiobenzamide15* bewiesen wurde. Im Gegensatz zu den 
von uns beobachteten Cl-, Br- und I-Radikal-Abspaltungen 
bei den ö/t/w-substituierten Phenylacetonen werden bei 
jenen Beispielen auch andere Substituenten (H, F, C H 3 , 
OCH 3) aus den örf/10-Positionen - teils in geringerem 
Umfang nach einem modifizierten Mechanismus auch Sub­
stituenten aus den meta- und para-Positionen8* - abgespal­
ten. 

Weg B führt nach direktem Verlust von X'-Radikalen aus 
den M + * zu einem instabilen Phenylkation, das sich entwe­
der durch Cyclisierung zum Ion a (Abb. 5) oder/und durch 
[l,3]-H-shift zum bekannten oc-Acylcarbeniumion b 1 6' 1 7* 
stabilisiert. Das Auftreten eines (M-I')+-Ions bei m/z 133 
im Spektrum von 4c (para-I) bietet ein Argument für die 
Bildung von Phenylkationen; im Fall der para-Verbindung 
fällt jedoch die Intensität des Fragment-Ions im 12 eV EI-
MS in typischer Weise ab. Die beiden Ionen bei m/z 133 
aus der ortho- bzw. para-Verbindung können strukturell 
anhand ihrer CAD-MIKE-Spektren deutlich differenziert 
werden. Für Weg B spricht, daß der Anteil der (M-X')+-
Ionen am Totalionenstrom mit abnehmender Bindungsener­
gie der aromatischen Halogenbindung in der Reihe F, Cl, 
Br, I zunimmt; gegen Weg B jedoch, daß bei Erhöhung der 
Anregungsenergie von 12 eV auf 70 eV der Anteil dieser 
Ionen, die in einem energetisch aufwendigen Prozeß ent­
stünden, abnimmt. Ein einfacher Bindungsbruch zu Phenyl-

Abb. 4: CAD-MIKE-Spektren der (M-X#)+-Ionen (m/z 133) von 2a, 3a, 
4a und 4c (V = 1.5 kV) 

* Die von spontanen Zerfallen stammenden Signale (gestrichelt) werden 
meßtechnisch von den stoßaktivierten getrennt22). 



Abb. 5 

kationen, wie ihn Weg B voraussetzt, erklärt zudem nicht 
die Positionsspezifität, mit der die Reaktion auftritt. 

Denkbar ist auch die Umwandlung des Ions a in das oc-
Acylcarbenium-Ion b durch [l,3]-H-shift. 

Eine Entscheidung zugunsten der Strukturen a oder b 
sollte durch die in Abb. 5 skizzierte Strategie möglich sein: 
aus ionisiertem 11 läßt sich Ion a, aus ionisiertem 12 Ion 
b 1 6 ) erzeugen. Ein Vergleich der CAD-MIKE-Spektren 
(ZAB-2F) der (M-CH3)+-Ionen aus 11 und der (M-Br) +-
Ionen aus 12 mit denen der (M-X)+-Ionen aus 2a, 3a und 
4a zeigt zwar große Ähnlichkeit zwischen dem (M-CT)+-
Ion aus 2a und dem (M-CH3)+-Ion aus 2,2-Dimethyl-2,3-
dihydrobenzo[Z?]furan (11), Intensität und Form der Signale 
einiger Stoßfragmente sind jedoch deutlich verschieden 
(Abb. 4;6). 

Eine Bestätigung dieses Befundes und damit ein weiteres 
Argument gegen die Struktur a brachten Stoßexperimente 
mit diesen beiden Ionen bei m/z 133 in einem BEQ-Hybrid-
Massenspektrometer18). In den gut aufgelösten CAD-MS 
(Abb. 7) zeigen beide Ionen vergleichbare Intensitäten in 
den Hauptfragmentierungen - sowohl der metastabilen 
Übergangssignale als auch in den stoßinduzierten Zerfällen, 
was auf große strukturelle Ähnlichkeit zwischen beiden 
Ionen (bzw. Ionengemischen) hindeutet. Der aus den 
Signalintensitäten berechnete "Similarity Index"19) von 
99.8, der deutlich über dem Indexwert 15 der Einzel­
meßschwankungen liegt, schließt jedoch das Vorliegen 
zweier identischer Ionenstrukturen aus. 

Fast völlige Übereinstimmung besteht hingegen zwischen 
den CAD-MIKE-Spektren (ZAB-2F) der (M-Br)+-Ionen 
aus l-Bromphenyl-2-propanon (12) und den (M-Br) + -
Ionen aus 3a. Als gemeinsame Zwischenstufe bei der B r -
Abspaltung aus 3a und 12 könnte ein Acetyl-tropylium-Ion 

(c) auftreten. Das CAD-MIKE-Spektrum der (M-H) + -
Ionen (m/z 133) aus 7-Acetylcycloheptatrien hat jedoch nur 
geringe Ähnlichkeit mit denen der beiden (M-Br')+-Ionen-
CAD-MS. Eine Isomerisierung der Molekülionen von 3a 
und 12 zum Cycloheptatrien-System bzw. der beiden (M-
Br')+-Ionen zum Acetyltropylium-Ion c erfolgt nicht oder 
nur in geringem Maße (Abb. 6). 

O 

Allen untersuchten Ionen bei m/z 133 - unabhängig von 
ihrer Genese - ist als Hauptreaktion die Abspaltung von CO 
zum Ion bei m/z 105 gemeinsam. In einem Ion der Konsti­
tution a könnte das im CO-Fragment enthaltene C-Atom 
aus zwei Positionen stammen (Abb. 8): 1. aus dem 
ursprünglichen Carbonyl-C-Atom oder 2. aus dem substitu-
ententragenden ortho-C-Atom des Phenylkerns des Phenyl-
acetonvorläufer-Moleküls. Ionen mit Konstitution b elimi­
nieren ausschließlich im Anschluß an einen [1,2]-Methyl-
shift die ursprüngliche Carbonylgruppe als CO-Frag­
ment20,21}. Da auch die im Carbonyl-C-Atom mit 1 3 C mar­
kierten (M-Cl#)+-Ionen bei m/z 134 aus orr/iö-Chlorphenyl-
aceton (2a-13C) ausschließlich Sekundärfragmente bei m/z 
105 bilden (m/z 134-13CO), müssen die instabilen (M-Cl #)+-
Ionen die Struktur b besitzen. Auch nach Stoßanregung 
wird im CAD-MIKE-Spektrum des 13C-markierten Ions bei 
m/z 134 das Hauptsignal der Sekundärfragmente bei m/z 
105 registriert. Wir schließen daraus, daß bei der Abspal-
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Abb. 6: CAD-MIKE-Spektren der Ionen bei m/z 133 von 3a, 11, 12 und 
7-Acetyl-cycloheptatrien (c) (V = 1.5 kV) 
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Abb. 7: CAD-Spektren (BEQ-MS) der Ionen bei m/z 133 von 2a und 11 

tung von Halogenradikalen aus ö/t/w-Halogen-phenylace-
tonen keine dauerhafte Bindung vom Carbonyl-Sauerstoff-
atom zum ursprünglich substituententragenden ortho-C-
Atom des aromatischen Ringes geknüpft wird. Die Befunde 
sprechen gegen einen Verlauf der Reaktion nach dem Addi-
tions-Eliminations-Mechanismus A nach Abb. 5 und gegen 
die Bildung von Produkt-Ionen mit der Konstitution a. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben 

Schmelzpunkte: Büchi 510, SMP-20 oder Mettler 705 Schmelzpunktap­
paraturen.- FT-IR: Nicolet 510 FT-IR, Datenaufnahme und FT mit Apple 
Macintosh II ci (8000 Datenpunkte für 4000-400 cm1).- *H-NMR: Varian 
EM 390 (90 MHz, 26°): Int. Standard TMS, Lösungsmittel CDC13 mit 1% 
TMS (MSD bzw. Merck), DMSO-D 6 (Aldrich) mit TMS (Merck).- EI-
MS: Varian MAT CH5 Direkteinlaß: Elektronenenergie nom. 7-15 eV und 
70 eV, Emitterstrom 0.3 mA, SEV 1.8 kV, T Q = 180°, p Q = 2-6-10"4 Pa, 
Flüssigkeiten an Aktivkohle gebunden, Einlaßtemp. T E in der Regel 
Raumtemp. Aufnahme mit Lichtpunktschreiber auf Oscilloscript (Agfa).-
Varian MAT 112 V, Elektronenenergie 70 eV, Emitterstrom 0.7 mA, SEV 
1.8 kV, T Q = 200% p Q = 2-6-10*4 Pa, Direkteinlaß (Aktivkohle), Einlaß­
temp. T E wie MAT CH5, Tectronic-Datensystem.- CI-MS: Varian MAT 
112 V (70 eV), p Q (Isobutan) = 10 1 - 10 2 Pa.- MI-, FD-, HR-MS: Varian 
MAT 311 A (70 eV), B/E und B 2 /E linked scan, MIKE (DADI), CAD­
MIKES: VG-ZAB-2F (Vacuum Generators) (vgl.2 2 )); Beschleunigungs­
spannung (AV) 7.75 kV (Stoßenergie = 7.75 KeV); Direkteinlaß Raum­
temp. bzw. Gaseinlaß 100°, 2. FFR: Stoßgas He, mit Reduktion des Haupt­
strahls (Ionenstrom des zu stoßenden Ions) auf 1/3 der ursprünglichen 
Intensität (ca. MO" 2 Pa), Steuereinheit für linked scan an ESA-Spannung, 
B-Sektor-Feldstärke und A V : msp Friedli 8103.- CH-5-DF Hybrid 1 8 ) 

(BEQ) 2. FFR: Stoßgas He, Reduktion des Ionenstroms auf 2/3 Intensität, 
Kollisionsenergie 3 kV, die Ionen werden zwischen ESA und Quadrupol 
auf 10 eV abgebremst, mit dem nachgeschaltenen Quadrupol-Massenfllter 
wird Einheitsauflösung im MIKE-Spektrum erzielt; linked scan Steuerung: 
msp Friedli 8103.- DC: Merck 5554 (DC Alufolien Kieselgel 60 F 2 5 4 ) , 
Detektion: UV, Fluoreszenzindikator-Löschung bei 254 nm; Ketone: 1. 
2,4-Dinitrophenylhydrazin 0.2% in EtOH (HCl) 2. Erwärmen, 3. 
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K3[Fe(CN)6] 0.2% in 2N HCl; Phenole: 1. 2,6-Dichlorchinon-chlorimid 
0.2% in MeOH, 2. NH3-Dämpfe.- SC: Merck 7734 (Geduran Kieselgel 60; 
70-230 mesh ASTM). Baker (Kieselgel für Flash-Chromatographie) 40-60 
mesh. 

Alle Verbindungen mit Ausnahme von 2-13C-l-(2-Chlorphenyl)-2-pro-
panon (13C-2a) sind bekannt. Sie wurden sc an Silicagel gereinigt (CHC13; 
Ausnahmen: bei 10a und 10c Diisopropylether) und im Kugelrohr destil­
liert. GC- und DC-Kontrolle der Reinheit.- Z.T. wurden die Verbindungen 
abweichend von der zugeordneten Lit. Stelle nach anderen bekannten Ver­
fahren hergestellt, die kurz skizziert werden. Spektrale Daten werden nur 
angegeben, wenn sie nicht trivial sind.- Temp, in °C. 

1-(2-Fluorphenyl)-2-propanon (la): Fa. Aldrich 

1 -(3-Fluorphenyl)-2-propanon (lb) 

m-Toluidin wurde durch Sc/werna/w-Reaktion23) zur entspr. Fluorverbin­
dung umgesetzt. Seitenkettenbromierung24) liefert 3-Fluorbenzylbromid, 
das mit Acetylchlorid in 1,2-Dimethoxyethan bei 85* durch feinverteiltes 
Nickel 2 5 ) (aus Ni l 2

2 6 ) ) reduktiv gekoppelt wurde.- Öl; Daten: Lit . 2 7 ) . 

1 -(4-Fluorphenyl)-2-propanon (lc) 

lc wurde aus 4-Fluorphenylessigsäure27) über deren Chlorid hergestellt, 
das mit Cd(CH 3) 2 in absol. Toluol bei 60° unter Feuchtigkeitsausschluß 
umgesetzt wurde28'29).- Öl; Daten: Lit. 2 7 ) .- *H-NMR (CDC13): 5 (ppm) = 
7.3-6.9 (m; 4H aromat., durch ^F^H-Kopplung gestörtes [AB]2-System), 
3.70 (s; 2H, CH 2), 2.17 (s; 3H, CO-CH 3). 

l-(x-Chlorphenyl)-2-propanone 2a, 2b, 2c 

2a-2c wurden aus den entspr. x-Chlorphenylessigsäuren durch mehr­
stündiges Erhitzen in Acetanhydrid/Pyridin durch Decarboxylierung der 
intermediär entstehenden a-Acetyl-phenylessigsäuren30,31) neben den ent­
spr. Enolacetaten im Sinne einer modifizierten Dakin-West-Reaktion erhal­
ten. 

1- (2-Chlorphenyl)-2-propanon (2b) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

1 -(3-Chlorphenyl)-2-propanon (2b) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

1 -(4-Chlorphenyl)-2-propanon (2c) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

2- 13C-l-(2-Chlorphenyl)-2-propanon (;jC-2a) 

Aus 2-Chlorbenzylchlorid und CH 3 - 1 3 CO-Cl durch reduktive Kopplung 
(vgl. lb).- Öl; FT-IR (Film): v = 3004; 1683; 1676; 1475; 1445; 1356; 
1143; 1054; 1041; 750; 684 cm 1 .- *H-NMR (CDC13): 8 (ppm) = 7.52-7.12 

(m; 4H aromat.), 3.84 (d; 2 J C t H = 7 Hz, 2H, CH 2), 2.18 (d; 2 J C , H = 7 Hz, 
CH 3). 

l-(x-Bromphenyl)-2-propanone 3a, 3b, 3c 

Die entspr. x-Bromphenylacetylchloride (aus den entspr. Säuren mit 
SOCl2) reagierten mit Cd(CH 3) 2 zu den Titelverbindungen (vgl, lc). 

l-(2-Bromphenyl)-2-propanon (3a) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

l-(3-Bromphenyl)-2-propanon (3b) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

1-(4-Bromphenyl)-2-propanon (3c) 

Öl; Daten: Lit . 3 3 ) . 

l-(2- bzw. 4-Iodphenyl)-2-propanone (4a; 4c) 

4a bzw. 4c wurden aus den entspr. Säuren nach der Cd(CH3)2-Methode 
hergestellt (vgl. lc). 

l-(2-Jodphenyl)-2-propanon (4a) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

1 -(4-Jodphenyl)-2~propanon (4c) 

Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

1 -(3-Jodphenyl)-2-propanon (4b) 

Aus 3-Jodbenzylbromid und Acetylchlorid durch reduktive Kopplung 
(vgl. lc) in niedriger Ausbeute. Öl; Daten: Lit . 3 2 ) . 

l-(x-Nitrophenyl)-2~propanone 5a, 5b, 5c 

Die entspr. x-Nitrophenylessigsäurechloride wurden mit Malonsäuredi-
methylester unter Basenkatalyse umgesetzt. Dann folgten Hydrolyse und 
Decarboxylierung34"36). 

1 -(2-Nitrophenyl)~2'propanon (5a) 

Rohes (!) 2-Nitrophenylacetylchlorid wurde eingesetzt (explosionsarti­
ge Zersetzung beim Versuch der Vakuumdestillation). Schmp. 22° (Pen-
tan); Lit . 3 7 ) : 25-26*. 

l-(3'Nitrophenyl)~2-propanon (5b) 

Schmp. 59-61°; Lit . 3 8 ) : 62* (MeOH). 

1 -(4-Nitrophenyl)-2-propanon (Sc) 

Schmp. 62-63*; Lit . 3 9 ) : 62-63* (Et20/Petrolether). 



Tab. 2: EI-MS (70/nom. 12 eV) von 1-12 (m/z, % rel. Int.) 

Vbdg M-^ 70cV 12eV 

f» 134 134(39), 92(30), 91(78), 89(6), 65(21), 63(7), 51(5), 
43(100), 39(10) 

lü 152 153(5), 152(41), 110(20), 109(77), 107(11), 89(5), 83(29), 
81(5). 63(7), 57(8), 43(100) 

lb 152 152(11), 110(5), 109(26), 83(29), 43(100) 

Je 152 152(13), 110(11), 109(52), 107(5), 64(5), 57(7), 43(100) 

2a 170/ 170(3), 168(10), 133(38), 127(9), 126(8), 125(25), 91(6), 
168 89(12), 63(8), 43(100), 36(5), 39(5) 

2b 17(V 170(7), 168(22), 127(5), 125(15), 89(8), 63(5), 43(100) 
168 

2£ 170/ 170(6), 168(19), 127(10), 126(10), 125(30). 89(9), 63(5), 
168 43(100) 

2a 214/ 214(1). 212(1), 172(7), 171(29), 170(8). 169(29), 134(11), 
212 133(100). 91(10), 90(27), 89(24), 63(10), 43(100), 39(5) 

2b 214/ 214(20), 212(21), 171(13), 169(13), 91(7), 90(20), 89(20), 
212 63(10), 43(100). 39(5) 

& 214/ 214(25), 212(25). 172(14), 171(34), 170(14), 169(34), 
212 91(5), 90(20), 89(15), 63(5), 43(100) 

4a 260 260(6), 218(6), 217(22), 134(8), 133(76), 105(5), 91(8), 
90(28), 89(17), 77(3). 64(5), 63(10), 62(5), 51(4), 50(3). 
43(100). 39(6) 

4b 260 260(19), 217(5). 134(8), 133(76), 105(5), 91(6), 90(8), 
89(5), 63(5), 43(100), 39(5) 

4£ 260 261(5), 260(42), 218(11), 217(47). 134(5). 133(35), 91(6), 
90(30), 89(20), 64(5), 63(9), 62(2), 51(3), 50(3), 43(100), 
39(4) 

& 179 180(1. MH+), 138(4), 137(43). 130(5), 121 {7), 120(58), 
119(6), 107(5), 105(4), 103(4), 93(5), 92(28), 91(6), 90(8), 
89(17), 79(5), 78(13), 77(15), 76(4), 67(4), 65(20), 64(8), 
63(10), 62(5), 52(5), 50(6), 44(5), 43(100), 42(4), 39(12) 

5b 179 179(8), 149(2), 137(4), 136(5), 120(9), 107(5), 91(6), 
90(21). 89(14), 77(4). 65(4). 64(5). 63(9). 51(5). 50(3), 
43(100), 39(8) 

5s. 179 179(5), 138(5), 137(54), 136(3), 121(4), 120(8), 107(13), 
106(3), 91(5), 90(24), 89(17). 78(6), 77(4), 65(3), 64(4), 
63(10), 62(3), 52(3). 51(5), 50(3), 43(100), 39(6) 

2a 164 165(6), 164(48), 122(18), 121(97), 107(4), 104(11), 93(19), 
92(10), 91(100), 89(5), 79(4), 78(14), 77(13), 65(20), 63(5), 
52(7), 51(9), 50(4), 43(27), 39(5) 

2tL 164 165(5), 164(38), 122(33), 121(65), 108(6), 107(3), 92(5), 
91(31), 78(19), 77(15), 65(10), 63(6), 52(8), 51(10), 50(5), 
43(100), 39(9) 

135(9). 134(100), 91(36) 

153(11), 152(100), 109(7), 43(20) 

152(36), 110(5), 43(100) 

153(10), 152(100). 110(12), 43(13) 

170(10), 168(33), 134(9), 133(100), 
126(8), 43(40) 

170(22), 169(6). 168(65), 126(5), 43 
(100) 

170(22), 169(7), 168(74), 128(5), 
126(16), 125(6), 43(100) 

214(1), 212(1), 171(2). 169(2). 134 
(10), 133(100), 43(25) 

215(10), 214(98), 213(9), 212(100), 
172(3), 170(3), 43(45) 

215(9), 214(100), 213(9), 212(100), 
172(18), 171(8). 170(20). 169(7) 

260(6). 217(1). 134(9). 133(100), 

261(10), 260(100), 43(42) 

261(10), 260(100), 133(13) 

179(-), 147(5), 138(9), 137(100), 
131(9), 121 (4), 120(35), 119(16), 
107(5), 43(9), 42(4) 

180(4). 179(39), 149(3), 43(100) 

179(11), 149(2), 138(8), 137(100), 
107(4), 43(11) 

165(12). 164(100), 122(2), 121(8) 

165(11), 164(100), 

# Phenyl-2-propanon 

/-(2-Methylphenyl)-2-propanon (6a) 

Die Umsetzung von ö-Tolylaldehyd mit EtNO^ÜjOAc in Eisessig40) 

führte zu 2-Nitro-l-(o-tolyl)-propen, Schmp. 38-39°, (Lit.40*: Öl), das mit 
NaBH 4 in EtOH 4 1 ) zum entspr. Nitropropanderivat (ölig) reduziert wurde. 
Acinitroalkan-Hydrolyse mit 2N HCl (M?/-Reaktion) lieferte 6a als Öl. 
Ut 42>: Öl. 
l-(2-Methoxyphenyl)-2-propanon (7a): Fa. Janssen Chimica 

l-(3-Methoxyphenyl)-2-propanon (7b) 

Aus 3-Methoxyphenylessigsäure nach der Cd(CH3)2-Methode (vgl. lc). 
Öl; Daten: Lit.43>. 

l-(4-Methoxyphenyl)-2-propanon (7c): Fa. Janssen Chimica 

l-(2- bzw. 4-Cyanophenyl)~2-propanone (8a; 8c) 

Die entspr. Cyanobenzylbromide wurden mit Acetylchlorid reduktiv 
gekuppelt (vgl. lb). 

1 -(2-Cyanophenyl)-2-propanon (8a) 

Schmp. 28'; Lit.25>: 28-29°. 

1-(4-Cyanophenyl)~2-propanon (8b) 

Schmp. 79-80°; Lit . 2 5 ) : 79-79.5°. 



Tab. 2: Fortsetzung 

2a 

11 

164 

148 

2£ 

& 

ü k 150 

lQc. 150 

& 159 

159 

202 

202 

2a- 169/ 
13£ 171 

148 

12 214/ 
212 

165(3), 164(28), 122(10), 121(100), 91(7), 78(9), 77(11), 
63(3), 52(5), 51(5), 50(4), 43(12) 

149(5), 148(43), 106(30), 105(100), 104(4), 103(10), 91(8), 
79(14), 78(6), 51(6), 44(7), 43(72), 39(7) 

151(6), 150(58), 121(6), 108(29), 107(100), 79(22), 78(7), 
77(34), 63(4), 53(5), 52(5), 51(10), 50(4), 43(44), 39(8) 

150(15), 108(11), 107(100), 79(3), 78(4), 77(16), 63(2), 
53(4), 52(3), 51(5), 43(21), 

159(18), 118(6), 117(60), 116(22), 90(14), 89(19), 88(3), 
76(3), 64(4), 63(11), 62(4), 51(5), 50(5), 43(100), 39(8) 

159(16), 118(8), 117(77), 116(13), 90(13), 89(13), 64(3), 
63(7), 62(3), 43(100), 39(5) 

202(12), 159(13), 140(7), 119(3), 109(7), 91(2), 89(2), 
43(100) 

202(14), 183(12), 160(4), 159(29), 158(3), 140(7), 119(8), 
114(3), 109(16), 91(5), 90(3), 89(6), 83(3), 63(4), 43(100) 

171(3), 169(9), 134(29), 127(6), 126(4), 125(18), 91(5), 
89(12), 63(6), 44(100), 39(3) 

149(7), 148(62), 147(4), 134(11), 133(100), 132(2), 131(6), 
119(6), 115(6), 108(5), 107(17),106(5), 105(43), 103(5), 
91(12), 90(6), 89(8). 79(8), 78(9), 77(16), 65(5), 63(7). 
52(5), 51(12), 50(4), 43(4), 41(5), 39(13), 
214(1), 212(1), 171(10), 169(10), 134(3), 133(26), 118(3), 
105(4), 91(4), 90(11), 89(10), 77(3), 64(2), 63(5), 51(3), 
43(100), 39(3) 

165(12), 164(100), 122(10), 121(89) 

149(11), 148(100), 106(35), 105(18): 

151(11), 150(100), 108(7), 107(6). 

160(12), 159(100), 118(8), 117(97), 
43(98) 

160(10), 159(82), 118(9), 117(100), 
43(15) 

203(7), 202(35), 159(3), 158(3), 
43(100) 

203(6), 202(45), 43(100) 

171(14), 170(4), 169(37), 135(12), 
134(100), 128(3), 127(2), 126(8), 
125(1),91(5), 89(12), 44(91) 

149(10), 148(100), 147(2), 134(3), 
133(24) 

1 -(2-Trifluormethyl-phenyl)-2-propanon (9a) 

Aus 2-(Trifluormethyl)-phenylessigsäure, vgl. l-(x-Chlorphenyl)-2-pro-
panone 2a-2c. Öl; Daten; Lit . 3 2 ) . 

l-(3-Trifluormethyl-phenyl)-2-propanon (9b): Fa. Janssen Chimica. 

1 -(2-Hydroxyphenyl)-2-propanon (10a) 

l-(2-Hydroxyphenyl)-l-propen wurde zum entspr. O-Acetylderivat 
geschützt, das - abweichend von Tinsley^ - mit m-Chlorperbenzoesäure 
zu cis/trans- l-(2-Hydroxyphenyl)-2-methyloxiran epoxidiert wurde. Die­
ses Gemisch wurde nach sc Reinigung (Si0 2; CHC13) durch Kochen mit 
2N Na2C03-Lösung zu 10a umgesetzt, das sc (Si0 2; Diisopropylether) 
gereinigt wurde: Schmp. 63°; Lit.44*: Schmp. 63-64°. 

1 -(4-Hydroxyphenyl)-2-propanon (10c) 

O-benzylierter 4-Hydroxyphenylessigsäureethylester45) reagierte nach 
Esterspaltung mit CH 3 Li analog zu Lit.4 6* zum Propanon-Derivat. Hydro-
genolyse (Pd/C, MeOH, 23°, Normaldruck) lieferte 10c als Öl; Daten: 
Lit.47>. 
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