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Tbe mass spectra of a series of metbyl substituted compounds, etbyl α-cyano-

β-(2- or 4-metbyl substituted pbenyl) acrylates 〔2〕and 〔3〕,etbyl α-cyano-β-(2,4,6-
trimetbyl pbenyl) acrylate 〔4〕and crotonate 〔5〕,were measured.

We compared and analysed the fragmentations of these compounds from

those mass spectral The mass spectra were also measured
_on

ethyl α-cyano-β-

(4-carboxy pbenyl) acrylate 〔6〕and ethyl α-cyano-β-metbyl一β-(4-carboxy pbenyl)
acrylate [7] which have carboxy groups as electron-withdrawing substituents.

Tbose spectra were compared with those of electron-repelling metbyl substi-
tuted compounds.+･

The results revealed that o-CH3 had influenced the fragmentation of a-cyano-

acrylate residue, and that, in 〔5〕,vinyl metbyl bad cleaved earlier than
other

ring substituted皿ethyls.

It was also revealed from the
analysis of fragments of 〔6〕and 〔7〕that the

cleavage of carboxyl groups took precedence over that
of metbyl groups.

1.緒 言

ケイ皮酸およぴケイ皮酸エステル類についての質量ス

ペクトルの研究は,多数の研究者1),2),3)･4)によりなされ

ているが, α-シアンーβ-(2-またほ4一置換フェ-ル)アク

リル酸エチル類についての報告はない｡

著者らは, α-シ7ンー2-(または41)メチルケイ皮酸エ

チ)t', α-シアンー2,4,6-I.)メチルケイ皮酸エチルなど,

数種について質量スペクトルを測定し,そのフラグメン

チ-ジョンの比較解析から, 2位と4位のメチル基の開

裂の差異をあきらかにしたいと考えた｡その結果2位メ

チルは,アクリル酸残基開裂に影響することがわかっ

た｡さらに一連の化合物として, 4位に電子畷引基カル

ポキン/I,基を持つ(ど-シアン,rイ皮酸エチルについても質

量スペクトルを測定し,そのフラグメンテーyヨン解析

から, 4位カルポキyル基の開裂はメチル基の開裂に優

先することがわかった｡
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2.実 験

2. 1測 定

測定ほ,京都薬科大学質量分析研究室に依頗した｡

質量分析器は,日立RMU-6 L型である｡測定条件は

次の通りである. 〔1〕を除いて直接導入方式である｡

イオン化電圧 70eV 全電子電流 80 〃A

イオン化室温度 215oC 蒸発温度100-215oC

イオン加速電EE 1.8KV

2. 2 試 料

α-シ7ンーケイ皮酸エチ′レ〔1〕, ct･-シアン-β-(2-メチ

ルフェニ/t')アク.)ル酸エチル〔2〕, α-シアンーβ-(4-

メチ)t'フェ=ル)アクリル酸エチル〔3〕, α-シアンーβ-

(2,4,6-トリメチルフェニル)アクリル酸エチル〔4〕,

α-シ7ンーj9-メチルーβ-(2,4,6-トリメチルフェ-ル)アク

リル酸エチル〔5〕, α-yアンーβ-(41カルポキジフェ=

/t')アク.)ル酸エチル〔6〕およぴα-シアンーβ-メチル-β
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-(4-カルポキジフェニル)アク1)ル酸エチル〔7〕を用

いた｡

〔1〕はベンズアルデヒド, 〔2〕は2-メチルベンズ

アルデヒド, 〔3〕は4一メチルベンズア/レデヒド, 〔A〕

ほ2,4,6-T･リメチルベンズアルデヒドそして〔7〕は

4-カ)I,ボキS/アセトフェノンをそれぞれ,従来の方法5)

にしたがって,シアン酢酸エチルと共に, Cope-Kneo-

venagel反応5)により作製し, 95%エチルアルコ-ル

より再結晶して得た純トランス体6)であり,〔5〕は〔4〕

をニトロソメチ)1,尿素より新薬したジアゾメタンにより

メチル化7)して得たものを95%エチルアルコールより再

結晶した純一ランス体8)である.
｡〔6〕ほ4-シアン安

息香酸をsヒepben還元でテレフグルア/レデヒド酸とな

し9)てからCope-Kneovenagel反応によって得たも

威〒亡くccNOOC2"5

相

対

強50

度

% ･

相

対

強50

度

%

のを昇筆法により再結晶した純Tランス体9)を用いた｡

3.フラグメンテーションおよび解析

各化合物についてのフラグメンテ-S'ヨンはBiemann

の開裂様式の分類10)千, Williamsの考え2)やMcLaffe-

rtyの考え11)を基礎として行なった｡

3.1 〔1〕, 〔2〕および〔3〕のフラグメンテー

ション

図1･a)-c)をもとにして〔1〕-〔3〕のフラ

グメンテーションを行なった｡その結果, Wi11iamsら1)

のα-シアンケイ皮酸メチルの質量スペクト)I,と〔1〕と

を比較して,予想した如く,開裂様式は類似しているこ

とがわかった｡

〔1〕 ･･･Ⅹ1-Ⅹ望-Y-R-H

〔2〕
-Ⅹ1-CH8,

Ⅹ2-Y-R-H

[3] ･･･Xl-X2-R-H,
Y-CH8

〔4〕 ･･･Ⅹ1-Ⅹ2-Y-CH8,
R-H

[5] ･･･Xl-X2-Y-R-CH8

〔6〕 -Ⅹ1-Ⅹ2-R-Ⅲ,
Y-COOH

[7] ･･･Xl-X2-H,
R-CH8, Y-COOH

■

(式1)

Fig. I Mass spectra of ethyl a-cyano-P-(2-
or 41methyl substituted phenyl)

acrylates and the relativ compounds
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〔1〕のフラグメンテーション

eY
●

m

A_二-=
m

/CO2C2H5
c~ト=c､cN

m/e 200

-28( CzH｡)

C'=C
/C()Off

､cN

m/e 172

~45(COOil)

C…C--CN

m/e
127

-26(･CN)

c≡c+

m/e
101

≡

m

-24(C2)

(m●-準安達ピーク,以1､･同様)

CO()C=l-i

c-c:cN

□l/e 201
〕

-45(A()C=II5)

.c…o⊥
C=コC､cN

十.
--28(C2fll)

二j＼

rn/c 156 -17(Oil)

-28(CO)

C=c-

､c※

I11/e 128

---26( ･CXl

〕~!
m/e 102

125(CzI1)

｢Ⅰ,henyl
cation)

lll/e77

3.2 〔1〕, 〔2〕およぴ〔3〕のフラグメンテ

ーションの解析

〔1〕ほWilliamsら1)の行なったα-シアンケイ皮酸

メチルと似た開裂をし,はじめに, ･OC2H5がとれ次に

CO,
･CNとつづき,最後に,芳香族化合物に特性のあ

るm/e77のフェニルカチオンを生じて後,さらに小さ

なフラグメントに開裂してしまう.〔2〕と〔3〕を〔1〕

のフラグメンテ-ジョンと比較すると, α-シアンアクリ

ル酸残基の開裂は全く〔1〕と同様であるが,最後に残

基の骨格をなす> C-Cくの部分が芳香環からはなれる

場合には,置換メチル基の存在が開裂に影響を与えてい

ることがわかる｡

一般にアルキルベンゼンからは,安定なべンジルカナ

オンC8H5CH2+が生じ,これはより安定なトロビリウム

カチオン◎の形をとることが知られているが,アルキ
ルベンゼンの側鎖がプロピル基以上の大きさ12)となる

と,開裂に際して安定な環状遷移状態をへて, T位水素

=∃C
/C(｣o11

＼
clT'

m/c 173

+

が芳香環-転移再配列して,オレフィンを脱離する｡ま

昭HH∵-eEHHC"2･･
cltI22(式 Ⅰ)

た,安息香酸エステルでほ,そのオルT-位にα水素を持

つ置換基が入ると,オ/レト効果のため,水またほアルコ

ールの脱離が優先する12)ことが知られている｡ 〔2〕に

おいてほ,アクリル酸残基の>C-Cく骨格のためエス

テルとオルト位間での脱アルコールなどは出来ず,むし

ろ,エステル部分閲裂後の>C-Cく骨格とオルト位メ

チルの位置関係が,オレフィン脱離可能の状態となるた

め,置換メチルの水素は再配列に関与しやすいと考えら

れる｡そこで,開裂⑥, ⑥では,水素の再配列機構を取

入れた｡そしてm/e65のシクロベンダジェニルカチオン
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〔2〕のフラグメンテーション
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〔3〕のフラグメンテーション
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となるか, ①の開裂によりm/e89のピ-クを示すことに

なる｡
･ふつうオルト位の関与がなければ①の開裂には

C2Hの脱離によってm/e90が生じ,さらにそれに水素

1個の外部フラグメン†からの転移によりm/e91のトロ

ビリウムカチオンが生ずるのが順当と思われるが,図1

(b)のm/e91のピークの相対強度が小さいことから,

この安定なトロピ1)ウムイオンが生じてさらに開裂した

ために強度が小さいと考えるよりほ,むしろこの開裂時

には①のようにC2H2の脱離によってm/e89が生成し,

トロピ1)ウムカチオンは生成しなかったとみる方が妥当

であると思われる｡

〔2〕の異性体である〔3〕ほ〔2〕よりむしろ〔1〕

の開裂に近い｡すなわち,ある開裂時には,アクリル酸

〔4〕のフラグメンテーション

m'
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残基の開裂が順当に進み, 4一位置換メチルは影響を全く

みせずに残り,したがって最後ほ安定とトロビリウムカ

チオンm/e91を生ずる｡しかし一方でほ,早時に4一位メ

チルがイオン化してしまい最後ほ〔1〕と同様なm/e77

を与える開裂をとっている事も図1･(c)からわかる｡

〔2〕, 〔3〕の立体構造をStuartmodelやDrid-

ing modelから推察してこの2つの開裂の差を考えて

みると, 〔2〕はオルT-位のメチルがα-シアンアク1)ル

酸残基のシアンまたはエステルカルポニルと立体障害を

起すほど接近しているが, 〔2〕の解析でのべたよう

に,直接これらとオ′レトメチルと関与はないが, i/アン

またはエステルカルポニル基が開裂したあとのアクリル

酸残基骨格との間には関与可能と考えられる｡ 〔3〕は
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〔5〕のフラグメンテーション
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それに比してパラ位置換のため〔2〕より立体障害は小

さい｡すなわちアクリ/レ酸残基骨格>C-Cく平面に対

するベンゼン環のねじれは少く, 〔1〕と同様な平面性

をとるので,打電子の流れ易さも〔1〕に類似した結果,

生成する安定カチオンも似ている,すなわち類似閲裂を

とるといえよう｡

また,環式化合物ほ強い分子イオンピークを示すのが

一般であり, 〔1〕, 〔3〕ほ分子ピークが基準ピークと

なっているが〔2〕はそれを示さずm/el15が基準ピー

クを示している｡この差異は,分子イオンの安定性を左

右する,r電子系の存在の大きさのちがいによる13)もので

ある｡ 〔1〕および〔3〕ほ共役二重結合が〔2〕のそ

れよりも長く,したがって安定であり,分子ピークが基

準ピークを示す｡これほロⅤによっても裏づけられてい

る｡8ノ

しかし,一方においてほ, 〔3〕にほ短いながらも側

鏡としてパラ位にメチル基が存在しているので,全く

〔1〕と同様の開裂ばかりではなく,早時にメチル基の

脱離も考えられ,これは図1イc)中に,メチル基の脱

離を示すフラグメントのピークも見られることからわか

ることである｡また, 〔2〕, 〔3〕のいづれにもm/e

115, 142, 170などの共通した安定なフラグメントを生

じているが, 〔2〕, 〔3〕は異性体であるのでマス量

ほ同じではあるが,生じているイオンの構造は異るもの

もあるものと考えられる｡しかし,いづれもm/e77の相

対強度は′J＼さく, 〔2〕のm/e89, 65, 〔3〕のm/e91

や65の存在が〔1〕と〔2〕, 〔3〕との相異,すなわ

ち,置換基による閲裂の差を表わしているものと考えら

れる｡

3. 3 〔4〕および〔5〕のフラグメンテーション

2,4,6位にメチル置換された〔4〕およぴ〔5〕につ

いては,図1･(d)-(e)をもとにして次のようにフ

ラグメンテーションを考える｡

3. 4 〔4〕および〔5〕のフラグメンテーション

の解析

3-4個のメチル基を有する〔4〕およぴ〔5〕のフ

ラグメンテ-ションほ複雑である｡比較的マス数の大き

いフラグメントの相対強度ほ強くあらわれているがm/e

120以下ほ〔1〕-〔3〕に比して強度弱く,したがっ

て,グラフ中に取上げて記載出来るピ-?数が少くなっ

ている｡これは,アクリル酸残基が開裂してしまったあ

とほ,核に置換したメチルの開裂に際して,規則だった

開裂をせずに,環の開裂も共なって,不安定なフラグメ

ソトが多数生じ,これらがただちに,さらに閲裂してバ

ラバラになってしまうものと考えられる｡このことほ,

芳香族化合物特有のm/e77や〔2〕, 〔3〕でみられた

m/e91, 65のピ←クも′J＼さいことからうなづける｡

〔4〕のフラグメンテーションほ,いく通りにも考え

られるが図示したものはそのうちの主要なものであり,

多数の準安定ピークの存在が,この開裂様式をうらづけ

ている｡

〔4〕の開裂⑥およぴ①で,メチル基の脱離に, 3個

あるメチル基のうち,パラ位メチルを脱離させた理由

ほ,メチルラジカルのイオン化ポテンシャルは,パラ位

置換のポテンシャルが他のオルト,メタ位置換のそれよ

りも小さい11),14)からである｡ ①において,パラ位メチ

ル基がとれたあと, 2つのオルト位のメチルのいづれか

の水素1個が再配列して出来たm/e 154では,水素がと

れた方のオルト位メテレン基とアクリル酸残基骨格の炭

素との間で共鳴構造をとり安定化すると考えられる｡ ㊨

においてほパラ位のメチル基と同時にこれに隣接する水

素1個の脱離と考えられる｡

〔5〕は,アクリル酸残基の部分が他の化合物とほぼ

同様に閃裂したあと,アルキルベンゼンにおける,ベン

ゼン環より見て側鎖上のβ位の炭素炭素結合が切れるβ開

裂にしたがって,核に置換した他の3個のメチルよりも

先にビニルメチルがとれると考えられる｡そして,ここ

に生じたm/e143は一部は〔4 〕におけるm/e143と同様

の開裂をへていくものと考えられる｡一部は⑥以下の開

裂によりトロビリソムイオンを-るものと思われる｡⑪

においては,アクリル酸残基のα位のエステル部分とβ位

メチル基が二重結合の炭素炭素をほさんで,シス体なら

ばちょうど芳香環のオルト位の関係にあり,この関係ほ

環状遷移状態をとれるので,両者の聞からアルコールの

脱離によってm/e211が生ずると考える｡そして, ㊤に

おいてやはりβ開裂をとり,したがってビニルメチルは

他の核に置換したメチル基よりも先に脱離するものと思

われる｡

〔4〕, 〔5〕の両者において,分子量ピークより45

マス減じたピークがいづれも基準ピークとなっているこ

とほ, β一位置換基,すなわち水素やメチル基に関係なく

(CH3)8･C6H2･CX:C(CN)C;0+ほ安定なカチオンで

あることを示している｡

3. 5 〔6〕およぴ〔7〕のフラグメンテーション

〔1 〕を除いて,他の化合物は,電子供与性の置換基

を持つものであった｡電子吸引性基ほ種々あるが,その

うちパラ位にカルポキシル基を持つ〔6〕と〔7〕につ

いて,図1
･ (f)-(g)をもとにして,フラグメン

チ-ジョンを行なった｡

3. 6 〔6〕およぴ〔7〕のフラグメンテーション

の解析

〔6〕ほ開裂㊥によってカルポキシル基2個を一分子
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〔6〕フラグメンテーション
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〔7〕フラグメンテーション
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内に持つカチオンとなる｡このカチオンの開裂ほ2通り

考えられる｡ (一方のカルポキンル基水素を重水素置換

した同位体模式を行なえば開裂順は決定したであろう

が,この方法でたしかめていないので,推測の域を出な

い)｡ m/e200の二つの構造で,両方とも,一つのCOOH

から17マス減じて生じたC…0+を他方のCOOHが安定

化させており3〕,その関係はm/e172においても同様で

ある｡よって,より確実と思われる開裂は, 18マス減少

(脱水)してm/e128と~なったカチオンの構造がどちら

が安定かで決まる｡なぜならこのm/e128カチオンの相

対強度が52%にも達しているからである｡ ⑥と㊥′とで

は, ㊥がより安定共鳴構造と考えられるので,結局㊥-

㊥の順で開裂するものと思われる｡一方, ㊨-①開裂も

起るが, 孤/e245-m/e172に準安定ピークがあることか

ら, m/e245からm/e172に到る道は,どのようであって

もよく,いいかえれば種々あって,いづれもm/e172に

おちつくものと考えられる｡ここで, ①開裂によるm/e

172と⑥開裂によるm/e172とではカチオンの構造が等し

いことから,先の㊥-㊥開裂順の方がたしからしいと考

えられる｡

また, ①閲裂では, ①と㊤が逆となった開裂憎も考え

られるが,その場合,相当するピークの相対強度を比較

すると, ①, ㊤の順の開裂の方が相対強度が強いので,

安定な開裂を行なう方をとり上げた｡

〔7〕においては/くラ位カルポキジル基の開裂により

生ずるカチオンは,エステ/I,部分の開裂により生ずるそ

れよりも,ピークの相対強度は強い｡ 〔6〕において

は,これが逆でエ/I,テル部分の開裂の強度に対して,パ

ラ位カルポキジル部分の開裂はその強度わづか10%であ

る. 〔6〕と〔7〕におけるこの相異ほ,'次のように考

えられる｡電子吸引性基置換の場合,置換基とエステル

カルポニ/I,との間の共役系において, 7r電子の流れの容

易さは,平面性のよい〔6〕においては易く, β位メチ

ルのために,ベンゼン環がアクリル酸残基平面よりねじ

れている〔7〕では流れが阻害される｡したがって〔7〕

のパラ位カルポキジル基は〔6〕のそれよりも脱離しや

すくなる｡ ㊨, ⑥における準安定ピークの存在はこの開

裂を裏付けている｡

一方, 〔1〕-〔5〕化合物のように,最初に, ･OC2H5

の脱離もあるが,アクリル酸残基部分はこれ以上つづい

て開裂せず,パラ位置換基の開裂に移ることが, 〔6〕

と〔7〕の相似点であり,他化合物との相異点であろ

う｡これは,すなわち,電子吸引性カルポキジ/I,塞が,

供与性のメチル基の開裂よりも優先することを示してい
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るに他ならない｡

また, 〔1〕, 〔3〕, 〔6〕化合物のように,β位お

よぴ,核の2, 6位のいづれにも,大きな原子団を持た

ないものは, 〔2〕, 〔A〕, 〔5〕, 〔7〕のように,

β位およぴ,核の2, 6位のいづれかに大きな原子団を

持つものより,これら原子団の立体障害のための,アク

リ/レ酸残基平面よりベンゼン環がねじれる度合が少な

(15),よって7T電子による共鳴系の安定さを増して,分

子量ピークが基準ピークとなっていることも見のがせな

い特徴であろう｡

木研究において御助言いただいた本学水野三郎教授,

MSスペクトル測定をお願いした京都薬科大学正田研究

室御一同に感謝いたします｡
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