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Abstract- Aldehydes react with MSTFA (N-methyl-N-trimethyhilyl-trifluoroxetam ide to give EJZ- 
silylenolethers and surprisingly addition products of the reagent to the carbonyl group. The mass spectra 
of the MSTFA/aliphatic aldehyde adducts are dominated by a key fragment of m/z 228 formed by 
elimination of the alkyl part. With MSTFA/atomatic aldehyde adducts this fragmentation is replaced by 
M-H and MCH$~COCFJ (M-126 amu) ions. 

Zesrmmenfrruug- Aldehyde rea8ieren mit MSTFA (N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid) LU 

Z/E-Silyknolethern und ergeben iiberraschenderweise such Additionsprodukte mit dent Reagenz. Die 
Massenspektmn der Add&e von MSTFA mit aliphatischcn Aldehyden enthahen zumeist als Hauptfrag- 
ment Schlilsselionen der Masse 228, die durch Alkylabapaltung entstehen. Bei den MSTFA- 
Additionsprodukten mit aromatischen Aldehyden ist diem Spaltung unterdnickt, es treten votwiegend 
M-H und M-CH,N’COCF, (M-126 amu) Ionen auf. 

Bci der Optimierung einer gaschromatographisoh- 
masaonspcktrometrischen Analysenmethode vanille 
haltiger Lehensmittel wurden die Prohenextrakte xur 
Erxiehmg hesserer chromatographischer Eigen- 
schatten mit N-Methyl-N-trimethylsilyltriguoracet- 
amid (MSTEA) trimethylsilyliert.’ Beim Stehenlassen 
der trimethylsilylierten Analysenprohen hildeten sich 
jedoch Artefakte, so dass diese Trimethylsily- 
lierungsreaktion fur die quantitative Bestimmung 
nicht eingesetxt we&n konnte. Braun und Hieke’ 
wiesen hereits darauf hin, dass die gas- 
chromatographische Bestimmung von Vanillin und 
Ethylvanillin in Form ihrer Trimethylsilylether direkt 
nach der Derivatisierung erfolgen muss. 

Aldehyd-MSTFA-Reaktionsprodukte wurden such 
bei der Analyse von trimethylsilylierten Reaktions 
gem&hen der elektrochemischen Oxidation von ali- 
phatixhem Alkoholen LU Aidehyden3 beobachtet. Die 
Massenspektren und Strukturen der bei der Reaktion 

von aliphatischen und aromatischen Aldehyden mit 
MSTEA erhaltenen Pmdukte werden in dieser Arheit 
CGSkUtiti. 

R&ion von MSTFA mit aliphatischen Ahiehyden 
Aliphatische Aldehyde reagieren xun&hst wie Ke- 

tone xu einem Gemisch Z/E-isomerer Enolether (la- 
4a). Danehen entsteht jedoch eine weitere Kompo 
nente, die gegeniiher der A eerbindung eine 
urn I99 Masseneinheiten hohere Molekiilmassehesitxt. 
Die Massenxunahme entspricht dent Molgewicht von 
MSTFA, so dam es naheliegend ist, ein Aldehyd- 
MSTFA-Addukt anxunehmen, entstanden durch nu- 
cleophilen Angriff des Silylierungsmagenzes an die 
Carbonylgruppe und Wanderung der Trimethylsilyl- 
gruppe an das CarbonylSauemtotIatom (lb4b). Eine 
vergleichham Reaktion der Brenxtrauhentiure mit 
N,OBis(trimethylsilyl)uitluoracetamid wurde von 
Markey’ heschrieben. 

Tabelle I. Zusammenstellung der Strukturen der untersuchten aliphatischen Aldehyde und deren 
Reaktionsprodukte 

ver- ‘7 R' Enol- Additions- Produkt- 
bindung ether prcdukte verheltnis 

I C4"9 H la lb 2.1 

z C5"ll 
H za z! 

__ 

z %"17 
H 38 II! 9 

i '6"5 CH3 4a 4b 0,2 
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,ositcH~ 
- R-Cl+C\H 

k e tj- CF, 
CY 

lb-&b 
Formelbikl I 

Untersu&twurdendieinTabdk1aufWWrWn 
aliph&Xhen AIdehyde (14). die sue unter den !?ir 
Alkobok0blichenReakti0~volwndig 
xu einem Gemiach van TrimuhylailykwkWxn und 
dem be&rim Aldehyd-MSTFA-Add& (lb 
4h) tieren. Der 8mase Enoietheranteil bei der Um- 
aetzungvon4befuhtaufderStfWisierungder 
enoliachenDoppdb&ungdumhdenPben~ 

m/t 228 

R 1 $4 cw 
,osi(cYb e 

M% d y- -g 
CH3 

FormelbiM2 

Ionen der Maw 184 bilden sich durch Umlage 
rung unter Riickbildung von MSTFA und anschlia 
ssende Methyimdik&Eliminienmg.-Ionen der 
Massen 73, 110 und 134 sind typiscbe MSTFA- 
Fragmente, die im Spektrum von MSTFA ebenfalls 
auftretcn. Vom Strukturteil RR’-CH- leiten sich nut 
wenige Ionen @nger Intensitiit ab, so dass mas- 
senspektrometriache Stn&turaussagen iiber diesen 
Teil nicht m6glich sind.-Zur Absichenmg der 
Struktur wurdc lb durch priiparative Gas- 
chromatographie isoliert. NMR- und IR-Spektren 
stehen mit der angegebenen Struktur im Einklang 
(vgl. die Angaben im experimentelkn Teil). 

Formelbild 3 

Diduuion &r Mass~tren &r Verbindungen 
1m 

Die aqaeigten Ionen h&hster Masse in den 
Spektren der @hat&hen Aldchyd-MSTFA- 
Addukte sind M-15 Ionen, MolekClionen sind mei- 
stew nicht N erkenncn. SchKsselion dieser Ver- 
bindung&huise ist m/z 228, das neben dem m/z 73 
Ion Hauptfragment im !spekwn ist. Es entsteht 
durcha-Sp&ungunter~gdeaAlkylreates. 
Diese BruchstWbildung ist durch die Substitution 
an Cl stark hegiinstigt. Mit Ausnahme der Ver- 
hindung 3b hilden alle MmA-Addukte durcb Ah- 
npaltung eines N-Methyltrifluotkals M- 
126 Fragmente. 

118 
28y 

134 

Reaktion wn MSTFA mit aromatischen Al&hy&n 
lki dcr Reaktion von Vanillin (3, Ethylvanillin 

(6) und pHydroxybenxaldehyd (i) mit MSTFA wer- 
den direkt nach der Umsetzung nur die envarteten, 
an der phendischen OH-Funktion silylierten Produkte 
detektiert. Bei einer C%/MSAnalyse werden einige 
Stunden nach der Umsetzung geringe, nach 24 Stun- 
den deutliche Mengen des MSTFA-Add&es gefun- 
den. Nach 48 Stunden bet&t LB. das Mengenver- 
hiiltnis von 3-Methoxy4trimetbylsilyioxy-benzalde 
hyd (Sa) zu dem entspnchenden MSTFA-Addukt 
(Sb) etwa 1:I. Ein vergleich&es Reaktionsverhalten 
wird bei der Reaktion von Anisaldehyd (8) mit 
MSTFA beobachtet. 

2 e 
c 

238 284 

Abb. I. Masaaqdctrum da Hexanal-MSTFA-Adduktca (I b). MC3 299. 
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Die Adduktbildung bci dcr Umsctzung von Benz- silylcther-MSTFA-Addukt (Sb, Abb. 2) cinc Mas- 
aldehydc (O), Furfurd (10) und S-Hydroxymethyl- scnfcinbcstimmung der Molekiillund Fragmentioncn 
fbrfurol (I 1) vcrl&uft dagcgcn schon in wenigcn Min- bci ciner Masunautlijssung von 3.500 (10% Tal) in 
uten quantitativ. Dicses Reaktionsvcrhalten stimmt dcr GC/MSKopplung durchgcfihrt und die Sum- 

menformel ermittelt. 

Tabdk 2. ZuMmmcartellung da Struktura~ der un- 
tczwi51ta1 MSI-FA-Adduktc van aroma&hen Aldthyden 

R-W 

Sk 9b nb llb - - - 

mit dem zu envartenden Einfluss der Substituenten 
auf die Carbonylaktivitit iibcrein. 

Diskussion &r M-pektren &r V&rbinahgen 
!%-lib 

Ionen der Masse 228-Hauptfragmentieruqp~immge- 
reaktion bei den aliphatischen MSTFA-Albehyd- 
Add-ten bei den enespracfsendar aro- 
ma&hen Verbindungen nicht auf. !&9Gis&onen 
dieaer Verbindungsklasse sind die durch Abspaltung 
des N-h4ethyltrilluoraatamidmdikah gebildeten M- 
126 Ionen, die bei den analogen aliphatischen Deri- 
vaten nur in geringem Masse entstehen (vgl. For- 
melbild 2). Charakteristisch ist ftiner das Auf&ten 
von M-H Ionen relativ hoher Intensitit. Die Umlae 
rung unter Riickbildung von MSTFA (Formelbild 3) 
und nachfolgender Entstehung von m/z 184 Frag- 
menten wird such hier beobachtet. Alkrdings ver- 
bleibt bei dieser Verbindungsgruppe die Ladung nach 
der Umlagerung such im aromatischen Molekiilteil. 
Dies fihrt zum Verlust eiaes 199 M-ten 
schweren Teikhens entsprechend der Eliminierung 
von N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluomcetamid, aus- 
gehend zumeist von den M-l und M-l 5 Ionen-Im 
Spektrum von lib bilden Ionen der Masse 108. die 
im Verlauf dieaer Abspaltung aus dem M-90 Fragment 
entstehen. sogar den “base peak.” 

Zur Strukturabsicherung der aromatischen 
MSTFA-Addukte wurde vom Vaniilin-trimethyl- 

-m 
Zur Umsetzung von N-Methyl-N-trimahylsilyltrifhmr- 

acaamid (MSTFA) wuden 1-10~ Robe (l-11) mit 
5OOulMSl’FAvexwtaundineiwm~~odig 
30&*uf70”erhitzt. 

Garchrmnatogr~-h4~~trie (GC-MS) 
ZurAnalywdaaliphatischenMSTFA-Aldehyd-Addukte 

wurde ein Varian MAT CH 7A M-9 daa 
mit cinrm vuiul-Aaogqh 2700 Gachmuutv 
g&oppclt war, hcnutzt (Ionau!ar& 7oev. Qudkaltanp. 
220’). Als TRntiuk wtuxk eine 50 m (0.35 m i.d.) OV IO1 
Quarzk@ue (Machew-Naed. wlsn, BRD) vcIIvcodct, 
diediluktmit&rIollcnqudkdaM~ 
eelroppdt-* 

Die aromatischa~ M!STFA-Aktahyd-Addukte wurden an 
&an Fiiga MAT 212 urpencpatmmetsruueut 
(Iolliem+ergie 7oev. Qudknbmp. 240”). du-abcx 
eine offene Kon&ma mit einan Vuian 3700 Gas- 
chromatographa;~k&binkrt war, in duo cinc 2Sm 
(0.32mm i.d.) OV 1 w (Iiewktt-Pwkard) in- 
atfa&rtwar.zurRcgiatricnmgbaM~ wurdein 
b&knFaUendnFiiniganMATSS2OODa~vur- 
wendet-Die pil@mtive gascl~mmstoonpbiache Tnm- 
nungvonlberfo~aadna4m~~SHuk,bdsltmit 
15% SE30 auf Ciummnmrb W/AWDMCS. 4S-60 mmh. 

F(ir die spcktroskopischcn Musungcn wurden das NMR- 
Spektmmctcr Bnrkcr WN 300 und dun lR-Spckwmucr 
P&in-Elmer, Mod. 177 cingestzt. 

Ma.ue.lu~rren &?r Verbin&g~ lb-lib 
unter BerUcksichtigung dcr lonen > 5% (sowic dcr M’ und 
M-l 5 Ioncn) 
Vcrbindung m/t (Intcnsititt in % dca Hauptfrsgment& 

lb: 42 (Il.%), 55 (5.5). 73 (52). 75 (9). 77 (6.5), 110 
(18.5). I34 (13). 136 (6.5). 173 (6). I84 (38). 228 (100). 229 
(16);isl, (3; I&Is), itiiM+)’ ‘. .- . 

2b: 41 II 1). 42 (22). 43 (9). 45 19.5). 55 (13.51. 57 15.51. 58 
(6),73(G), 74(6.j,;iS (ljj;77(i4),‘i10~18.5); 129’(8)[‘134 
(13.5). 166 (5.5). 184 (31,5), 187 (5.5). 228 (100). 229 (13)). 
298 (2; M-H), 313 (M+) 

3b: 41 (16.5), 42 (38), 43 (13). 45 (8.5). 55 (12.5), 57 (8.5), 
58 (6). 69 (7). 73 (100). 74 (7-I. 75 (17). 77 (15.5). 83 (7.5). 
110G?O.5L129(6). lU(lO). 136(6). 184(17.5I.228(51).229 
(6.5j. 35j.(?Wj ‘. 

4bz 42 (23.5). 45 
(7.5). I IO (31), 134 

, _- . ,. . . . , ,. 

(8.5). 73 (100). 74(9). 75 (9). 77 (13). 105 
(7.5). 136 (9). 184 (17). 207 (3). 228 (79). 

u9.(ii). ji8 (0.7; M-i5). 333_pf+)‘ . .. 
1: 45(9).73(8lS.74Cn.77rn. llO(l5). 134f5.5). 184 . .- 

(12.5). 193 (6.5);194 &5),‘2ii9 (8:sj; 223 ilO:$, 26j (9j; 267 
(5.51 297 1100: M-126). 298 (2n. 299 01.5). 408 1161. 422 
i39j;423 (42.j; M+), 424 (l4.=5)‘s ’ ‘. ’ ‘. 

6b: 45 (8), 73 (87.5). 74 (8), 75 (I I), 77 (9). I IO (2l), 134 



Abb. 2. Massenspcktrum ab m/z 100 dcs MSTFA-Adduktcs !!b von 3-Methoxy4 
trimethylsilyloxy-benzaldehyd (Vanillh-trimethylsilylethcr), MG 423. 

(71,167 (lo&l84 (14), 193 (12), 195 (7.5), 209 (19), 237 (9). 
238 (61,265 (71,267 (14), 311 (100), 312 (27), 313 (It), 4O8 
(331, 409 (8.5), 436 (28), 437 (36.5; hi+), 438 (11.5) 

m 45 (8.5). 73 (100). 74 (9.5). 75 (14). 77 (7.5), 110 (13), 
lM(6), 147(19). 171 (2O), 184(11.5), 192(S), 193(9.5),265 
(9.5),266 (61,267 (59). 268 (IS), 269 (a), 392 @I), 393 (28.5; 
M+), 394 (10.5) 

a: 45 (91, 69 (6), 73 (100), 74 (IO), 75 (6), 77 (24.5), 97 
(11). 107 (61, 110 (30). 134 (20), 135 (29.5). 136 (11.5), 148 
(81, 177 (11X 184 (19.Q 207 (6.5). 209 (66). 210 (13), 334 
(41.5), 335 (23-R MC), 336 (6.5) 

ob: 45 (121, 69 (7), 73 (100), 74 (13.5), 75 (9}, 77 (27.5), 
82(12.% 91 (6.51, W(5.5). 10S(ll.5). 110(31.5), 111 (s), 
118(11.5), 134(24), 163(9.5), 177(6.5), 179(74), 18O(13.5), 
184 (38), 304 (45). 3O5 (W, M+), 306 (8.5) 

lob: 42 (5.5). 45 (11.5), 69 (7). 73 (loo), 74 (9). 75 (12), 
77(30.5),94(l0),95(l0.5),108(11.5), 110(38.5), 134(20.5), 
167 (7.51, 168(15.5). 169(61), 170(9.5). lsS(30.5). 198 (9). 
206 (6.Q 295 (19; M+) 

fib: 45(10),58(5.5).73(89.5),74(7.5),75(17.5),77(14), 
81 (12). 95 (5), 108 (100). 109 (32.5). llO(25). lll(7.5). 121 
W, 134 (8.5). 147 (9). 183 (13.5). 184 (19.5). 250 (I I), 255 

(1 l), 271f21.5; M-126). 272 (5.5), 307 (38; M-90). 308 (1 l), 
382 (1.5; M-151, 397 (M+) 

Hexd-MSTFA 4&#&t (1 -TrimetlryLtyioxy-N-ethyl- 
N-tripuoacetyM&an&t, lb) 

‘H-NMR (CDCI$: 6 = 5.89, 5.3 (dd, IH, J = 6.7 Hz); 
2.93 (q, J = 1.8 Hz), 2.86 (3H, N-CH,); 1.5 (m, 2H); 1.25 (m, 
6H); 0.84 (f 3H, J = 7 Hz. CHKH,): 0.08 (s, 9H, 
Si-CH+lR (Film): 2950 (m), 1691 (s). 1255 (s), I193 (s), 
1155(s), 1058 (m), 850 (m), 760 (.rn) cm-‘. 

Ynnillin-trimrt~y&~yiet~-~~TF~-A~t (!!b) 
MS (M~f~~~~: 297,1391 @cr. 297.1342) 

C,H,O,Si*; 423,1475 (hr. 423,1509) C,,HaF,No,si,. 
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