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Abstract-By the investigation of some model compounds the elimination of CH,. from the title 
compounds has been elucidated. It has been shown that the reaction proceeds via a proximity effect. 
The genesis of the [M - CH,]+ ions depends decisively on the distance between the hydrogen 
donator and the acceptor. 

Zusammenfassung-Die Methyl-Eliminierung aus den Titelverbindungen wird durch die Unter- 
suchung mehrerer Modellverbindungen aufgeklart. Es wird gezeigt, daf3 die Reaktion unter Nach- 
bargruppenbeteiligung verlauft und daB der Abstand zwischen dem Wasserstoffdonator und dern 
-akzeptor von entscheidender Bedeutung fur die Bildung der [M - CH,]+-Ionen ist. 

DIE ELEKTRONENSTO~~INDUZIERTE Abspaltung eines CH,-Radikals durch Bruch der 
0-Alkyl-Bindung findet bei Carbonsauremethylestern praktisch nicht statt.l Sie 
wird nur dann beobachtet, wenn das energiereiche Carboxylkation in Form von 
Nachbargruppenbeteiligungen geeigneter Funktionen stabilisiert werden kann. 
Beispiele fur solche Prozesse stellen die CH3-Eliminierung aus 2,3-disubstituierten 
Methylpyrrolcarbonsauremethylestern,2 2,3-disubstituierten Methylfurancarbonsau- 
remethyle~tern~ und 2-.&thoxybenzoesauremethylester4 dar, die nur deshalb ablaufen, 
weil formal die Losung der 0-Alkyl-Bindung mit einem H-Transfer unter Bildung 
einer 0-H-Bindung gekoppelt ist. Der mechanistisch entscheidende Schritt dieser 
seltenen Reaktion besteht in der Wasser~toffiibertragung.~ Eine Bedingung fur das 
Eintreten solcher Umlagerungen besteht darin, daB der Abstand A zwischen dem zu 
iibertragenden Wasserstoff und dessen Akzeptor einen bestimmten Wert nicht 
iiberschreiten darf. Handelt es sich bei dem Akzeptor beispielsweise urn Carbonyl- 
funktionen und verlauft die Ubertragung iiber einen sechsgliedrigen Ubergangs- 
zustand, dann mu13 A < 1,8 A 

Zur Klarung der Frage, ob der Abstand A auch bei der CH3-Eliminierung aus 
Methylfurancarbonsauremethylestern eine entscheidende Rolle spielt, haben wir die 
in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen I bis VI synthetisiert. Aus den Massen- 
spektren (Auszug in Tabelle 1) folgt zwingend, da13 (1) das Methylradikal nur aus 
der Esterfunktion stammt und (2) bei den 3 ,Cdisubstituierten Furanen praktisch 
keine [M - CH,]+-Ionen beobachtet werden. Legt man der Reaktion ausschliefllich 
den von Budzikiewicz2 und Williams3 diskutierten Mechanismus zugrunde 
(Schema I), ohne der Distanz zwischen der Methylgruppe und der Esterfunktion 
besondere Bedeutung beizumessen, dann sollte auch bei V und VI eine CH3-bzw. 

Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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Mechanismus der Methylabspaltung aus Methylfurancarbonsaurernethylestern 47 I 

Il+. 

SCHEMA 1 

CD,-Abspaltung moglich sein, da die [M - Methyl]+-Ionen a bis c (bzw. d t )  
aus allen hier untersuchten Verbindungen in erster Naherung ahnliche 
Bildungsenthalpien besitzen sollten. Daruber hinaus sind auch die elektronischen 
Verhaltnisse bezuglich der Induzierung und des Verlaufs der Reaktion bei I bis VI 
vergleichbar. Eine plausible Erklarung fur die Methyl-Eliminierung nur bei den 
2,3-disubstituierten Furanen erhalt man, wenn man aus Dreiding-Modellen den 
Abstand A zwischen dem Wasserstoff der Methylgruppe und dem H-Akzeptor 
Carbonylsauerstoff bestimmt. Er betragt bei I bis IV 1,74 A und bei V und VI 
2,84 A, was fur eine effektive H-‘Cfbertragung auf Carbonylgruppen uber sechs- 
gliedrige Ubergangszustiinde zu grol3 ist.$ 

Ein erheblicher Unterschied zwischen den Verbindungen I bis IV auf der einen 
und V und VI auf der anderen Seite besteht auch hinsichtlich der Methoxy-bzw. 
Methanol-Eliminierung. Die 2,3-disubstituierten Furane verlieren bevorzugt Metha- 
nol und untergeordnet durch cc-Spaltung ein Methoxy-Radikal, wahrend bei V 
und VI die Verhaltnisse umgekehrt sind. Fur die Methanol-Eliminierung via ortho- 
Effekt* ist neben der Erzeugung energiearmer Neutralteilee auch ein bestimmter 
Mindestabstand zwischen dem zu iibertragenden Wasserstoff und dessen Akzeptor 
erforderlich. Bei V und VI ist diese Distanz rnit 234  A fur einen direkten Transfer 
zum Carbonylsauerstoff zu gro13, so da13 bevorzugt eine cc-Spaltung eintritt. DaB 
der bei der Methanol-Eliminierung aus V und VI ubertragene Wasserstoff tatsach- 
lich aus der CH,Gruppe stammt, kann indirekt dadurch nachgewiesen werden, 

t Zur Isornerisierung Furfurylkation (a, b, c) -+ Pyrylium-Ion (4 siehe Zoc. cit. Lit. 7. 
$ Zulassig ist diese Betrachtung nur unter der Voraussetzung, da5 sowohl bei M als auch bei [MI+* 

vergleichbare Bindungslangen vorliegen. 
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da13 bei Furancarbonsauremethylestern und Methylfurancarbonsauremethylestern 
ohne vicinale Substituentenanordnung CH,OH nicht eliminiert wird. 

E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L  

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem CH-7 der Varian MAT, Bremen, bei folgenden 
Bedingungen: Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 300 PA, Temperatur der Ionenquelle 
250 "C, direkte Probenzufuhr (Verdampfungstemperatur 25 bis 50 "C). 

Die Darstellung der in der Literatur beschriebenen Ester I, 111 und V erfolgte, indem aus den 
Carbonsauren mit SOCI, in Benzol die Saurechloride hergestellt wurden, die nach destillativer 
Reinigung mit CH,OH bzw. bei 11, IV und VI mit CD,OD in die Ester iiberfiihrt wurden. Alle 
untersuchten Verbindungen waren d.c. gereinigt und der Gehalt an ,Ha betrug bei 11, IV und VI 99 %. 
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