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5 ,5-Bis(ethoxycarbonyl) -5,6-dihydro- 3,7-

diaryl-4H-l,2-diazepine　類の質量スペクトル

外聞宏三*与儀誠一*比嘉松武*

Summary

The mass spectra of　5, 5-Bis(ethoxycarbonylト5,.6-dihydr0-3, 7-

diaryl-4H-diazepines were examined, and their typical fragmentation

patems were discussed on the basis of the observed fragment ion and

meta-stable ion peaks. In the first step of cleavage of the molecular

ions, the elimination of aromatic nitrile or nitrogene occurred.

1.緒　盲

著者らはフェナシルブロマイドケタジンとマロン酸エチルとの反応により容易にジヒドロー4

撹-ジアゼピン〔1〕が得られることを報告したo 1)〔1〕は一線の環状アジンであり,前報と同様,

アジンの構造により電子衝撃のさいの7ラグメンテーションがどのように異なるかを検討する目

的で白〕の質量スペクトル射則憲L,観察された準安定ピーク(以下m串と略)をもとにしてフ

ラグメンテーションを考察したOエトキシカルボニル基の関与した開裂のほかに,前報21・と同様,

分子イオンより窒素の脱離が関与したフラグメンテーションが起ることを明らかにしたので報告

*W*

2.実　験

2.1　質量スペクトルの測定

質量スペクトルは日革製RMU-6L型を使用し,直接導入法によりイオン化電圧80eV,マル

チプライヤーを使って測定を行なったo　その他の主な測定条件はつぎのとおりであるO

イオン加速電圧I3200V

全放射電流　　: 80M

イオンソース温度: 160℃

試料加熱温度　: 130.㌢140℃

えられた質量スペクトルは, m/e50以上に存在する壕強のピークを100(基準ピーク)として各

ピークの相対強度を記した。

2.2　ジヒドロアゼピン頬

それぞれ対応するフェナシルブロマイドケタジンとマロン酸エチルを反応させて合成し,再結

晶により精製したものを用いた。
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5,5-ビスー(ェトキシカルポニル) -5,6-ジヒドロ-3,7-ジフェニルー4H-ジアゼピン〔la〕.

mpl24-125℃, NMRi鵡鑑3 1.15 (6H, t,CH2CH3) 3.30 (4HJ s, aも), 4.13 (4H, q, CH2

Me上　7.3-8.0 (10H, m, ArH),

分析値　C70.44%　　　　H 6.12%　　　N　7.13%

C23H24N204　としての

計算値　C　70.39%　　　H 6.16%　　　N 7.14%

5.5-ビス(エトキシカルポニル) -5,6-ジヒドロ-3,7-ジ(p-トリル)-4H-ジアゼピン

〔lb〕 mp. 103-104℃t nmr:aき鑑1.18 (6H, t, CH*CHa), 2.36 (6H, s,CH3), 3.23(4

H, s,CH2), 4.15 (4H, q, CH2Me), 7.1-7.8 (8H.m ArH)

分析値　C 71.40%　　　H 6.73%　　　N 6.65%

Cz5H28N204　としての

計算値　C　71.41%　　　H 6.71%　　　N 6.66%

5,5-ビス(エトキシカルポニル) -5,6-ジヒドロ-37-ジ(p-クロロフェニル)-4H　-ジ

アゼピン〔1C〕 mp129-130℃　NMR :&Sg31.17 (6H, t, CH2CH3), 3.21 (4H, s, CIち),

4.ll (4H, q, CH2Me), 7.2-7.9 (8H, m, ArH)

分析値　C　59.90%　　　H 4.82%　　　N 6.09%

C23 H22N20.<Cl2　としての

計算値　C　59.87%　　　H 4.80%　　　N　6.07%

3.結果および考轟

ジヒドロジアゼピン〔1〕は200℃に加熱しても安定であり.質量スペクトル測定下では熱分解

は起らないものとして血走を行なった。図1にジヒドロジアゼピン〔1a〕, 〔lb〕および〔1C〕,の

質量スペクトルを示した。これら〔1〕のスペクトルには数個のm*が観察され.これを衷1に示し

た。表2にはおもなフラグメントイオンの質量数と相対強度を示すO　これらの結果をもとにして

著者らは〔1〕の電子衝撃によるフラグメンテーションは図2.図3のようなものであろうと推定し

た。すなわち分子イオンI十は電子衝撃によっていくつかの経路によって開裂するO　まず衷Iに示

したm書をもとにして考察するO　分子イオンI寸よりェメキシカルボニル基が脱離するI+-mtの経路

においてm*が観察されたのでこの経路は妥当である。 m書は観察されなかったがフラグメントイ

オンl十よりエチレン,二酸化炭素の脱撤するI+-11十の経路を経て,水素の脱離するI+-II十一

m十の経路によってもフラグメントイオンIn十は生成するものと恩h礼るe r【I十よりエチレンの脱徹

する肝ーⅣ十の経路においてもm*が観察された。 7ラダメントイオンⅧ勺ま強い相対強度を示すが,

これはフラグメントイオンnrのC-3とC-4位間の開裂および芳香族ニトリルの脱敵ついで閉環

するTP~-・V+の経路か,ジアゼビン体よりのニトリルの脱離によってフラグメントイオンⅥ+が生

成し,これより二酸化炭素および水素の脱離するⅥ十一Ⅶヰ-Ⅴ肝の経路によるものである。分子イオ

ンよりエトキシカルボニル基または芳香族ニトリルが脱離する経路のほかに分子イオンより窒素

が脱触する経路が観察された。 I十一28のフラグメントイオンは分子イオンJ: 0エチレンが脱離し

たものとも考えられるが,エチレンの脱離が関与した他のフラグメントイオンは観察されず,分

子イオンより窒素の脱離が関与したと思われるフラグメントイオンが多数観察された。すなわち

図2に示すように7ラグメントイオンⅩⅥ寸よりエチレン,二酸化炭素の脱離したmH,また7ラ

グメントイオンXVE付よりエトキシ*ルポニル基,エチレン,エトキシ基または水素が脱離した
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Fig. l Mass spectrum 01 b.t>-tfist.etnoxycarbonyi;-b,b~

dihydr0-3.7-diphenyト4H -diazepine(la.), 3.7-

di(p-tolylト(lb) and 3,7-di(p-chloro-phenylト4H-diazepine(lc).
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Fig. 2
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Table. 1 Meta-stable ion peaks observed in the mass spectra

of　5.5-Bis (ethoxycarbonyl)-5 ,6-dihydr0-3 ,7-diaryト

4H - diazepines.

1 I 一旦 → ra + E in 」 虻→ IV + C 2壬 H ー 聖二→ xm + C H 3

a 392 (259 .6) 319+ 73 319 (265 .5) 29 1+ 28 217 (188 ) 202 + 15

b 420 (286 .7 ) 347 + 73 347 (293 .3 ) 3 19+ 28 231 (202) 216 + 15

C 460 (325 .6) 387 + 73 387 (333 .0 ) 359 + 28

Table. 2　The principal ions in the mass spectra of　5,5-Bis

(ethoxycarbonylト5 , 6 - di hydr0 - 3 , 7-diaryト4H -diazepines.

I + ir m 十 TV H v + VT W +

a 39 2 (4 8 ) 3 20 ( 2 3 ) 3 1 9 (100 ) 29 1 (20 ) 18 8 ( 6 ) 18 7 ( 4 ) 14 3 (12 )

b 42 0 (9 2 ) 34 8 (2 5) 3 4 7 ( 9 1 ) 3 19 (4 7 ) 20 2 ( 9 ) 20 1 ( 8 ) 1 57 (20 )

C 46 0 (27 ) 38 8 (2 2 ) 3 8 7 (100 ) 3 59 (1 9 ) 2 2 2 ( 8 ) 22 1 ( 6 ) 177 (13 )

vir fit十 Ⅹ十 Xl十 氾 M il十 XIV 1

a 14 2 (2 1 ) 1 16 ( 5 ) 2 8 9 ( 2 ) 2 17 (24 ) 2 16 ( 7 ) 20 2 ( 4 ) 1 17 (30 )

b 1 56 (32 ) 1 30 ( 10 ) 3 0 3 ( 1 ) 23 1 ( 7 ) 2 30 ( 16 ) 21 6 ( 5 ) 13 1 (4 5 )

C 17 6 (2 1 ) 1 50 ( 3 ) 3 2 3 ( 2 0 ) 2 5 1 ( 6 ) 2 50 ( 8 ) 23 6 ( 2 ) 1 51 (34 )

X V H X VI4 x vn+ x v iir X K H x x ヰ XX I十

a 10 3 (26 ) 3 64 ( 2 ) 2 9 2 ( 5 ) 29 1 (20 ) 2 90 (2 3 ) 18 8 ( 6 ) 1 15 (16 )

b 1 17 (4 5 ) 3 9 2 ( 3 ) 3 2 0 ( 10 ) 3 19 (47 ) 3 18 (8 7 ) 20 2 ( 9 ) 1 29 (16 )

C 13 7 (3 0 ) 4 32 ( 9 ) 3 6 0 ( 20 ) 3 59 (19 ) 3 58 (2 5 ) 22 2 ( 8 ) 14 9 (l l )

X M " x x n i X X flT x x v + X X VIJ

a 24 7 ( 2 ) 2 64 ( 1 ) 2 19 ( 2 ) 2 18 ( 8 ) 2 17 (2 4 )

b 27 5 ( 3 ) 2 92 ( 1 ) 24 7 ( 5 ) 24 6 (23 ) 2 45 (4 8 )

C 3 15 (50 ) 3 32 ( 1 〕 28 7 ( l l ) 28 6 ( 7 ) 2 85 (1 6 )

Mr, xxn+, xxil11およびXXIVトが観察された0　7ラグメントイオンxxvrトはⅩⅧ1ーⅩⅩⅣ十一ⅩⅩⅤ十

一xxvrあるいは湖㌔→ⅩⅦlt→ⅩⅨ-し→ⅩⅩⅦトの経路によるものであろうと推定した。以上のように

ジヒドロジアゼピン〔1〕は芳香族ケタジンの電子衝撃によるフラグメンテーションにおいてみら

れた水素,アルキル基または芳香核の転位をともなう開裂はみられず,3川分子イオンよりエトキ

シカルボニル基,芳香族ニトリルまたは窒素の脱離によると思われるフラグメンテーションを示

すことを明らかにしたむ　なお本研究をなすにあたり,貴重な御助言をいただいた九州大学科学研

究所柘植乙彦教授に緊甚な謝意を捧げます。
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