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The fragmentation under electron impact of some new 2-phenyl-4-acetyl-thiazoles has been studied. The
compounds investigated exhibit intense molecular ion peaks. Substituents in the para position of the benzene
ring do not influence the fragmentation patterns but only the relative abundances of the molecular ion and
some fragment ions. However, by introducing Cl and Br in position 5 of the tkiazole some significant
differences appear (‘ortho effect’). A rearrangement also occurs involving a 5-membered cyclic transition
state. Intense doubly charged ions are observed a fact which is attributed to the presence of two easily
ionizable centres.

Es wurden massenspektrometrische Untersuchungen einiger neuen 2-Phenyl-4-acetylthiazole durchgefiihrt.
Die Substanzen besitzen hohe Molekiilpeaks. Die Substituenten in p-Stellung des Benzolrings iiben keinen
Finfluss auf das Fragmentierungsmuster aus, sondern nur auf die relativen Intensititen von Molekillionen
und der Fragmentionen. Die Einfihrung von Chlor bzw. Brom in Stellung 5 des Thiazols fithren zu
betrichtlichen Anderungen der Fragmentierung (‘ortho Effekt’). Es findet eine Umlagerung iiber einen
finfgliedrigen Ubergangszustand statt. Ebenfalls sind doppelt geladene Iomen erkennbar, die durch An-

wesenheit mehrerer leicht ionisierbarer Gruppen erkldrbar sind.

In einer vorhergehender Arbeit' haben wir uns mit

Tabelle 1. Rel. Intensitit in % Basispeak fiir Verbin-

der Herstellung einiger 2-Aryl-4-acetylthiazole durch dungen 1-7
Einwirkung von Diazomethan auf den entsprechenden N\/CO —CH,
2-Aryl-4-formyl-Thiazolderivaten  befasst. Zwecks @/
Verbesserung der Ausbeuten haben wir ein anderes S//\Y
Syntheseverfahren ausgearbeitet, bestehend aus der
Oxydation der entsprechenden sekundédren Alkohole, 1 2 3 4 5 6 7
die durch Addition von CHsMgJ auf den 2-Aryl-4- X=H = X=0CHs X=CH; X=Br X=NO; X=H X=H
formyl-Thiazole, gewonnen wurden. Mo YEH WSRO YSHOOYSH O YeR O v=Ch YeBr
Da Thiazole mit einer R—CO~ Gruppe in 4- 43 0 39 43 100 100 100 71
Stellung noch nicht massenspektrometrisch untersucht 44 3 6 - - = 4 80
wurden, haben wir dessen Fragmentierungen so wie 35 10 7 10 28 15 8 16
auch den Substituenteneffekt der Substituenten in p- Bg E _ _4 23 Tz _7 1_6
Stellung des Benzolringes und in 5-Stellung des 51 15 3 8 18 7 91 30
Thiazolringes auf das Fragmentierungsmuster und auf 55 — _ _ _ _ 8 28
die Intensitdtenverhiltnisse der Molekillionen und 56 — — - - 3 17
Bruchstiickionen tiberpriift (Tabelle 1). 57 34 7 18 78 32 19 46
Gleichwie anderere Thiazolderivate® bilden im all- 58 43 20 3 73 27— 6
gemeinen 4-Acetylthiazole Molekiilionen hoher rela- 59 — — — 7 — — —
tiver Intensitdten; elektronenabstossende Substituen- 62 — — — 1 6 5 6
ten (2,3) flihren zu einer Stabilisierung des 63 6 — - 8 5 9 10
Molekiilions, wiahrend elektronenanziehende Sub- 64 - - 4 - - - -
stituenten (4,5) zur Verminderung der relativen gg _ _6 l?’ T’l TO 1_1 '2_0
Intensitdten fihren. 70 _ _ - 14
Bruchstiickionen hoher relativer Intensitit bei 7 _ _ _ 9 6 6 16
m/e 43 (Basispeak bei 4, 5 und 6), bei [M—15]" 72 3 — 3 5 -  _  _
(Basispeak bei 1) sowie auch bei [M—~43]" und [M— 74 — — — 10 4 _
281" sprechen fiir Anwesenheit der Acetylgruppe 75 — — — 28 9 4 —
(Schema 1). Bemerkenswert ist die fir halbaroma- 76 12 3 3 25 14 1 24
tische Ketone wenig spezifische CO-Abspalltung, 7 3 6 — — 34 46
(durch Hochaufldsung bewiesen) die in Falle der Sub- 8 - - - - = - 5
stanz 7 aber ausbleibt. 9 = - - - - 5 -
795  — — — 3 - = 8

Interessant erscheint im Falle der Derivate 1-5 ein
[M—42]*-Peak geringerer Intensitit. der durch eine
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?In Tabelle 1 sind nur Peaks relativer Intensititen (iber 3% oder
wichtigere Peaks die in nachfolgenden Schemas dargestelit
sind, aufgenommen.



BEITRAGE ZUM STUDIUM EINIGER HETEROCYCLEN—XLIV

Tabelle 1 (Fortsetzung)
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
X=H X=0CiHs X=CHs X=Br X=NO X=H X=H X=H X=0CHs X=CH; X=Br X=NO; X=H X=
m/e Y=H Y=H Y=H Y=H Y=H vY=C Y=Br mle Y=H Y=H Y=H Y=H Y=H Y=Cl Y=Br
81 — — — S 4 —
83 — — — — — — 10 166 — — - ~— 6 — —
84 —_ — — — 5 12 173 — —_ —_ —_ 3 —_ —
85 7 3 5 13 7 — 6 174 — — 29 — 5 — —
865 — — S — 175 10 — 20 - - - =
87 — — 4 7 < S 176 — 3 4 — -
88 — — — 9 4 — 6 177 — 5 — — — — —
89 6 — 12 a4 4 5 6 178 — 10 S —
90 - — 9 - - - - 181 — — — S
91 — 4 18 — — 27 4 182 — — — 3 - - -
92 — - - - — 14 — 183 — — — 6 - - —
93 — — — — — 11 — 184 — — — 3 — — —
93,5 — — — - — — 10 187 — — — 3 21 — —
94 4 — — 4 3 5 10 188 100 — - = 4 -
97 — — — — — 4 8 189 12 — 9 — — — —
98 — — — — — — 3 190 3 — — — — — —
99 — — — — — — 3 191 - 5 — —_ — — —
100 34 29 45 46 14 — — 194 — — — 5 — 5 —_
1005 — — < JNRU U — 195 — — _ = 2 —
101 - 5 6 4 —  —- - 196 — — — 5 — 2 —
1015 06 — - - - = = 199 — — — 9 - - -
102 — 4 4 4 8 — - 201 — — — 9 — 26 3
103 10 — 4 30 5 7 30 202 1 — 99 2 3 20 100
104 13 — - - = 6 6 203 93 — B 3 15
105 5 — - - = = 10 204 14 44 B
114 — — — 7 — 3 — 205 6 7 - = 6 — —
115 — — - - 4 2 206 — 3 - - 7 - =
116 19 - 13 — 5 3 12 209 - — - = = 2 —
117 - — 2 - - - = 211 — — — 2 — 05 —
118 — — 27 — - - = 213 — — — 2 - - =
119 — 13 7 - - 5 - 217 — - 100 - - - =
120 — 14 - 17 [ J— - 218 — 5 17 - = = —
121 24 5 — - — 33 14 219 — 20 7 - - = =
123 — — - - = = 3 220 — < S — 5 - -
125 — — - 3 222 — — - - - 13 —
128 3 - - - - = - 224 — - S — 5 —
130 — — 9 - - - = 232 — 10 - - %0 - -
132 — 9 - — 4 - - 233 — — S I -
133 7 - — 4 5 3 8 234 — — S — 6 — —
134 — — 3 3 3 3 — 237 — — - - = 22 —
135 — — 23 - - - 8 238 — — — 9 — 3 1
136 - — 3 - = = 5 239 - — — 5 — " J—
137 — 7 S — 8 240 — — S | I — 1
138 — — S — 5 241 - - — 7 - —
146 — 3 — — — -_ - 247 — 100 - — — — -—
147 — 8 4 - - = = 248 — 2 - — 5 —  —
150 — - - = - 9 - 249 — 4 - - 8 — —
152 — - - - - 3 — 250 — — B a4 - -
165 — — — 6 — - - 253 — — — /U —
157 —_ — - 6 — — — 255 — — —_ a - - —
159 — — - 15 13 9 14 266 — — S 7 A — 5
160 34 3 6 5 8 19 68 268 - — - 37 - - 5
161 20 — S — 11 281 — — - N — 19
162 4 — - - - = - 282 — — — 5§ - - —
163 — — S — 6 283 — — - 33 - - 19
165 — — - - = - 6 284 - — — 6 — - —
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Umlagerung mit fiinfgliedrigen ﬁbergangszustand und
durch Ketenabspaltung entstehen kann:” Bemerkens-

H H

OIS H

! [y
. N
X@/ l *Ci{tj—;(‘:o X‘@‘//j
\ ; \
S S

Schema 2

wert ist, dass beim Derivat 7 kein [M—42]*-Peak
auftritt, und er beim Derivat 6 eine sehr geringe rela-
tive Intensitdt besitzt. Der Grund ist die leichte
Abspaltung von Cl bzw. Br aus den Molekiilionen als
Konkurrenz zur Eliminierung von Keten. Beweiss dafiir
ist die Tatsache, dass nach Y-Abspaltung (Basispeak
bei 7) die Umlagerung stattfindet:
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Ebenfalls besitzt der [M—Br] -Peak der Substanz 7
eine viel hohere relative Intensitdt als bei Substanz 4,
erkldrbar durch die grossere Labilitit des Broms in
Stellung 5 des Thiazols in Vergleich mit der p-Stellung
des Phenylringes. Der Peak mfe 201 ist teilweise
einem ‘ortho-Effekt’ unter HY Abspaltung und teil-
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weise einer Y-Eliminierung gefolgt von H-
Abspaltung, zuzuschreiben
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Zahlreiche Bruchstiicke entstehen durch Fragmen-
tierungen des Molekiilions oder des [M—42]" -Tons,
wobei die positive Ladung formal dem N-Atom zuge-
ordnet werden kann (Schema 5).

In Schema 6 stellen wir die Fragmentierungen der
Molekiil-Tonen dar, die mit Lokalisierung der positi-
ven Ladung auf das Schwefelatom ablaufen. Das
Acetylthirenium Ton (m/e 100) hoher relativer
Intensitét fihrt nach Ketenabspaltung zum Bruch-
stiickion m/e 58, so wie durch Abspaltung von CHs,
CO bzw. Acetyl zu den Fragmentionen mje 85,
mfe 72 und mfe 57. Die in p-Stellung des Phenylrestes
substituierte Derivate bilden identische Bruchstiicke.

Beachtlich ist das Auftreten doppelt positiv gela-
dener lonen der Molekiil-lonen und insbesondere der
[M—15]"-Bruchstiickionen, die bei 1 bei m/e 101, 5
bzw. m/e 94 auftreten, und die wahrscheinlich durch
Lokalisierung der Ladungen an dem Sauerstoff der
Keto-gruppe und an einem der anderen Heteroatome
entstehen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit einem
einfachfokussierenden Massenspektrometer Varian
MAT 111, mit Direkteinlass, bei 35-55°C. Die
Ionisierungsenergie betrug 80eV. Die metastabilen
Ionen und die Spektren mit Hochauflosung wurden
mit einem doppelfokussicrenden Massenspektrometer



BEITRAGE ZUM STUDIUM EINIGER HETEROCYCLEN—XLIV

T

N _CO—CH;,

/ ! : t
o) ‘S"/ } -C=N -——_~—)>HCN [C5H4] —_-)—HCECH [C4H2]

mfe 203 mfe 103 mfe 76 mfe SO
H b
I11+I.' '
+ ,
[CHgR] i <Q>_,_./,H}--a . @-CEKIH
28
mje 116 mfe 161 mje 104
I—HCN l —HCN
+ +, + +
[CHs] oz [CsHal [CiHa) ey [CeHls)
mje 89 mje 63 mje 51 mje 77
Schema 5

m/el121

+ CH _CH _CH
o=C | —Ch, OC—C< ’ C< ‘
s / $ 3

H3C .
mfe 85 mle 100 mfe 134
_V —cx—[s—co/ \C‘Hz:c: l _H-

+
C

CH CH CH /

7 |

HC—< | ol red @C\
’ s ~s “$—H S

mje 72 mje 57 mfe 58 m/e133
Schema 6

Tabelle 2. Physikalische Konstante fiir die 2-Phenyl-4(-a-

hydroxi-alkyl)-thiazole Tabelle 3. Physikalische Konstante fiir Verbindungen 1-7
Bruttoformel N% Bruttoformel N%
X Y Mol. Gew. Schmp. Ber. Gef. Derivat X Y Mol. Gew. Schmp. Ber. Gef.
H H C,.H4,ONS flissig 6,82 666 1 H H Cy;H,ONS 90-91 6,88 6,64
205,28 203,264
OC,Hs H Cq5H150,NS 82-85 561 559 2 OCHs H  CigHi30,NS 92-94 5,66 5,58
249,334 247,317
CHs H C,5H.50NS 56-58 639 6,06 3 CHy H  CyH, ONS 86-88 6,44 6,18
219,307 217,291
Br H C,,H,0ONSBr 63-65 493 4,87 4 Br H C;,HONSBr 114-16 4,96 5,08
284,175 282,159
H Ci Cy4H;,0ONSCI 66-68 584 6,24 6 H Ct C41HgONSCI 100-102 589 5,86
239,725 237,709
H Br  Cy1H;oONSBr 98-100 493 5,06 7 H Br C,;HsONSBr  134-36 4,96 458
284,175 282,159
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Varian MAT 311 bei einer Ionisierungsenergie von
70 eV aufgenommen.

Herstellung der 2-Phenyl-4(-a-hydroxi-alkyl)-thiazole

0,01 M 2-Phenyl-4-formyl-thiazol werden mit einer
etherischen Lésung von 0,02 M Methylmagnesium-
jodid 60 Min auf dem Wasserbade erhitzt. Es wird auf
Eis gegosen und mit HCI angesduert. Die abgetrennte
etherische Schicht wird auf CaCl, getrocknet. Nach
Abdestillieren des Ethers wird der Riickstand aus
Wasser umkristallisiert. (Tabelle 2).

Herstellung der 2-Phenyl-4-acetyl-thiazole

0,01 Mo! sek. Alkohol wird 45 Min mit 0,01 Mol
Kaliumdichromat und 25 mi Eisessig auf 100°C
erhitzt. Es wird mit Wasser gefélt. Das ausgefahlene
Produkt wird aus 80°C Athanol umkristallisiert.
(Tabelle 3)
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