Monatshefte fiir Chemie
Chemical Monthly

© by Springer-Verlag 1986

Monatshefte fiir Chemie 117, 533—543 (1986)

ElektronenstoB-induzierte Spaltung der
Stilben-Doppelbindung

2. Teil: Untersuchungen zum Mechanismus

Klaus K. Mayer*, Silvia Prior und Wolfgang Wiegrebe

Naturwissenschaftliche Fakultdt IV — Chemie und Pharmazie, Universitit
Regensburg, D-8400 Regensburg, Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen 16. Mai 1985. Angenommen 4. Juni 1985)

Electron-Impact Induced Fission of the Stilbene Double Bond

Electron impact ionization succeeded by a twofold 1,5-H-shift causes fission
of the double bond in stilbenes with a f-aminoethyl-(1) or a f-phenylethyl-(4)
sidechain in o-position leading to ions at my/z 278 and m/z 253, respectively.
Deuteriation and analysis of metastable ions reveal formation of indene cations at
m/z 175 after benzylic cleavage of the side chains in 1 and 4. The McLafferty
fragment of 1 cyclizes to an indanyl radial-cation which is the precursor of the
dimethoxybenzyl cation at m/z 151.

( Keywords: Stilbenes, cleavage under El-conditions; Metastable ion analysis;
Deuteriated compounds)

Einleitung

In unserer vorangehenden Arbeit'?® iiber die El-induzierte Spaltung
der Stilbendoppelbindung haben wir die Synthesen der Verbindungen 1—
5 (s. Schema 1 in'® beschricben, an denen die hier dargestellten
massenspektrometrischen Untersuchungen durchgefiihrt wurden.

Der elektronenstoB3-induzierte Zerfall der Urethane 1—3 zeigt neben
den aus einer McLafferty-Umlagerung bzw. Benzylspaltung stammenden
Fragmenten (M *-—103u bzw. 116 u)? einen strukturanalytisch signifi-
kanten Bruch der Doppelbindung nach vorhergehender Wasserstoffver-
schiebung'®. Bei unsubstituierten Stilbenen wird diese Fragmentierung
nicht beobachtet?; sie tritt jedoch bei o-Methoxystilbenen in geringem
MaBe auf*. Ein analoges Verhalten wurde fiir Narceinimid-Derivate® und
Desescholinin® beschrieben.
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Diese fiir die massenspektrometrische Identfizierung o-substituierter
Stilbene vom Strukturtyp 1 interessante Spaltung veranlaBte uns, den
Zerfall der Molekiilionen und die Genese strukturbeweisender Schliissel-
ionen am Beispiel von 1 (R =H)'* bzw. 1d, (Abb. 1) zu untersuchen.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt die EI-MS (70 eV) von 1 und 1d,. Die Fragmentierung der
aliphatischen Seitenkette fiihrt zu Ionen hoher Intensitdt: McLafferty-
Umlagerung zum Ion bei m/z 326 (1d,: 328) und Benzylspaltung zu m/z
313 (314) bzw. m/z 116 (117); dieses lon zerféllt anschlieBend zu my/z 72
(73) und m/z 44 (45)%
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Abb. 1. EI-MS (70eV) von 1 und 14,
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Unsere urspriingliche Arbeitshypothese einer zweifachen 1,5-H-Ver-
schiebungin den M ' (Lit. lb) konnte die Ionen beim/z 278 und 151 (1), bet
m/z 278 und 91 (3) und bei m/z 280 (1d,) erklidren, nicht jedoch die
Entstehung des lons bei m/z 152 aus 1d,. Somit wurden weitergehende
Messungen notwendig; wir haben daher die Genese der Fragmente an
metastabilen Ionen im 1. feldfreien Raum (1. FFR) eines doppelt
fokussierenden Massenspektrometers mit der B/E und B%/E linked scan-
Technik untersucht.

Tabelle 1. MI-MS (B/E — linked scan) signifikanter Ionen aus 17 und 1d,"™

(70eV)
Verbindung Ton Fragmente (m/z, % Y F)

1 429 326 (77.6) 313 (11.7) 278 (10.6) 151 (< 0.5)

14, 431 328 (76.2) 314 (12.6) 280 (11.1) 151 (< 0.5)

1 326 325 (16.6) 311 (15.3) 295 (45.6) 188 (4.5)
175 (< 0.5) 151 (17.8)

1d, 328 327 (20.7) 326 (2.2) 313 (12.4) 297 (42.8)
190 (3.3) 176 (< 0.5) 177 (< 0.5) 152 (10.2)
151 (8.3) .

1 313 311 (7.6) 298 (11.5) 297 (6.6) 282 (53.9)
176 (0.5) 175 (19.9)

1d, 314 312 (4.8) 311 (2.4) 299 (12.2) 298 (8.5)
283 (50.9) 176 (17.5) 175 (3.7)

1 278 250 (53.2) 247 (10.6) 234 (4.3) 232 (3.4)
221 (4.3) 206 (6.3) 204 (14.0) 175 (3.9).

Mittelwerte aus 3 Messungen.
Tabelle 2. Vorliuferionen (BYE — linked scan) signifikanter lonen aus 1+ und
1d,* (70eV)
Verbindung Ton Vorlduferionen (m/z, % Y F)
(m/z)

1 278 429 (100%)

1d, 280 431 (100%)

1 175 326 (1%), 313 (94%), 278 (2%), 206 (2%)
176 (1%)

1 151 429 (2%), 326 (98%).

Mittelwerte aus 3 Messungen.



536 K. K. Mayer u.a.:

Nach Tab. 1 und 2 entsteht das Bruchstiick bei m/z 278 (1d,: m/z 280)
unmittelbar und ausschlieBlich aus dem Molekiilion. Das komplementire
Fragment beim/z 151 stammt hingegen iiberwiegend aus dem Produkt der
MecLafferty-Umlagerung bei m/z 326 (328) und nur zu einem sehr geringen
Teil direkt aus M bei m/z 429 (431). Damit ist die diskutierte zweifache
1,5-H-Verschiebung als Erkliarung fiir die Genese von m/z 151 nicht
ausreichend. Ebenso wird das Fragment bei m/z 175 aus 1, das sich formal
mit dem Ton bei m/z 151 zum McLafferty-Ion ergidnzt, aus mehreren
Vorstufen gebildet, von denen das Produkt der Benzylspaltung (s. Schema
2) bei m/z 313 die weitaus wichtigere ist (94%  F), wihrend m/z 278 (s.
Tab. 2) nur 2% beitrdgt. Diese Befunde werden in den Schemata 1—3
interpretiert.

Schema 1

1dg:X=Y=Z=H
1dy X=H,Y=Z=D

1. 15-H-shift| . .
' 3.—"CH,-
2.1 5‘—X(Y)—shiftk CHyAr

. R R
]@[CH:CY—N<R. @iCH=CX—N<R.
924- ?Z +

a X a Y
1dg:m/z278 1d,:m/z 280

| |,
@Q@ ﬁ<§-
X Y Z

z
- X—NRR/ \-Z—NRF;'/ \Y—NRR'

y Y(X] ><

X{Y)
dg: m/z175 dg: m/z175 dg: m/z 175
dp: m/z177 dy: m/z176 dy: m/z 176

= = OCHy: R = CHy; R"= CO-0C,Hg; Ar = 3,4-Dimethoxyphenyl
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1. m/z 278 (Schema 1): Die Mt von 1 bzw. 1d, isomerisieren sich
durch zweifache 1,5-Wasserstoffverschiebung. Bruch der bisbenzylischen
C—C-Einfachbindung liefert die Schliisselionen a (m/z 278) und a’ (m/z
280). Eine Cyclisierung von a und a’ zu Indanyl-Kationen’, die durch
Abbau der Urethanfunktion weiter zerfallen (s. Tab. 1), kann die Bildung
der Ionen bei m/z 175 (dg) und m/z 176 sowie m/z 177 (d,) erkldren, ist aber
fiir die Genese dieser Ionen von untergeordneter Bedeutung (s. Tab. 2).
Eine particlle Isomerisierung von a und a’ zu Dihydroisochinolinium-
Tonen™® ist nicht auszuschlieBen.

2. m/z 175 (Schema 2): Hauptquelle dieses Ions ist das Produkt der
Benzylspaltung bei m/z 313 (s. Tab. 2). Dieses kann sich zu einem
Indanylkation b umlagern’, aus dem im 1. FFR 1,2-Dimethoxybenzol zu
d abgespalten wird®.

Der geringe Anteil von lonen bei m/z 175, der beim Zerfall metastabi-
ler Ionen der Masse 314 (1d,) entsteht, 148t sich iiber die mit schwachen
Signalen belegte Reaktionsfolge b — ¢’ erkldren (s. Tab. 1 und 2): Das
Indanylkation b verliert ein Dimethoxyphenyl-Radikal unter Bildung von

Schema 2

S
C|I=CH-A|‘
Z
1:7=H, m/z 313

1d9:2=D, m/z 314

|
094

- .C6H3(OCH3)2 - CGHA(OCH3)2
e \ H
X X
£ 7 d 7
: 1:m/z175
' 1dy: m/z 176
' *
-z, [CyyHp0,]
< hy do.dy:m/z175
a

==0CH; ; Ar= Dimethoxyphenyl
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¢, das sich dureh zweifache 1,5-H-Verschicbung zu ¢ isomerisiert® und
durch D-Verlust in das Indenylkation d’ (/z 175) iibergeht” *.

3. m/z 151 (Schema 3): Das Ion CoH;;0,% (m/z 151) entstammt
nahezu ausschlieBlich dem Ion der McLafferty-Umlagerung bei m/z 326,
ein sehr geringer Teil aus den durch H-Umlagerungen isomerisierten
Molekiilionen (s. Schema 1 und Tab. 2).

Schema 3

M’ (Cp,HyyNOg)
1:m/z429; 1dy:m/z 4631

OH

l— H3C-N:C<0CZH5

1:XeY=Z=H (:H:c<§j‘
1y X=HY=2=D ]@:
2 C=C-Ar
do:m/z 326, CygHy,0,
dy:m/z 328

l
K

£ 7 CH-Ar

~,)V \Y
YT 13 H-shift Xjf

f z CHX-Ar £ Z CHy-Ar
H
1 ~ Y(X) l
+ Z >
Ar-CHX Ar-CHY
dy:m/z151  {CgH,;0,) dg: m/z151
dyim/2151 dy:m/z152

m = 0CH3; Ar= 3,4-Dimethoxyphenyl

* Die vorgeschlagenen Ionenstrukturen in den Schemata 1—3 dienen der
Rationalisierung unserer MeBergebnisse. Ein Strukturbeweis ist weiteren Unter-
suchungen vorbehalten. Zur Problematik unsubstituierter Indanyl (C;Hg*)- und
Indenyl (CyH,*)-Kationen vergleiche Lit.7*—=.



ElektronenstoB-induzierte Spaltung 539

Nach zumindest teilweiser Isomerisierung von m/z 326 zum Radikal-
kation e (Schema 3) und anschlieBender 1,3-Wasserstoffverschiebung zu
den isotopomeren Inden-Ionen f und 7 wird die exocyclische Benzylbin-
dung gespalten, wobei die Ladung {iberwiegend vom 3,4-Dimethoxy-
benzylion iibernommen wird. Im MI-MS von 14, ist die Bildung von
CoH,;,0," (m/z 151) und CoH DO, " (m/z 152) im Verhiltnis von etwa
45: 55 nachweisbar. Dieses Verhiltnis zeigt, daB X und Y in e mit ungefihr
gleicher Wahrscheinlichkeit auf das zur 3,4-Dimethoxyphenylgruppe o-
stindige C-Atom iibertragen werden.

Nach unseren Untersuchungen stammt von den fiir o-alkylsubstituier-
te Stilbene des Typs 1 strukturanalytisch interessanten Schliisselionen nur
das bei m/z 278 allein aus dem Molekiilion. Es enthidlt X und Y. Das
Fragment m/z 151 entsteht dagegen iiberwiegend aus dem Produkt der
MecLafferty-Umlagerung; es enthilt ein vormals zum N o-stindiges H-
Atom.

Das Fragment bei m/z 175 aus 1 wird durch Benzylspaltung zu m/z
313, anschlieBende Cyclisierung und Eliminierung eines neutralen Aro-
maten (1,2-Dimethoxybenzol) gebildet. Auch in 2 wird die zentrale
Doppelbindung fragmentiert: Unsere strukturanalytische Aussage gilt
demnach auch fiir diese Verbindung. 2d, zeigt jedoch Benzylbruchstiicke
bei m/z 151 und m/z 152, letzteres enthilt ein D-Atom. Die zum No-
stindige CH;-Gruppe bewirkt zudem weitere Zerfallreaktionen, die im
Zusammenhang mit der Stilbenspaltung weiter untersucht werden miissen.

Nach unserer Interpretation der Spaltung von Stilben- Doppelbmdun-
gen ist die N-Funktion -— entgegen der Auffassung von Dolejs® — keine
notwendige Voraussetzung.

Zur Priifung unseres Vorschlags zum Fragmentierungsmechanismus
untersuchten wir deshalb auch das 1 verwandte N-freie Stilben 4a und
seine spezifisch deuterierten Derivate 4b—4f (Schema 4).

Schema 4
HyCO @ECXZ—CYQ—Ph
H,CO CA=CB- An
Ph=CgHg
An= p-CgH,~OCH,
4
4a X=Y=4=B=H
4b X=D,Y=4=B=H
4c¢ Y=D,X=A4=B=H
4d X=Y=D,A=B=H
4e B=D X=Y=A4=H
4f B=D, X=Y=4=H



540 K. K. Mayer u.a.:

1004%
37
283 . -
O (M-CH,-Phl
H,CO O
H,CO l
G
50- OCH,
H3c0 252
91 H;C0 53
CHy 121,
7‘ 7 AnCH, I 175 l
T T l‘ T T ll T |I| 'I . T HI T T T T T T T
100 200 300 400 m/z

Abb. 2. EI-MS (70eV) von 4a

Abb. 2 zeigt das EI-MS (70eV) von 4a. Hauptreaktion von M ™" ist
Benzylspaltung zum Ion bei m/z 283; dancben wird der Verlust von 121 u
(CsHy0) beobachtet (— m/z 253). Bei der N-freien Modellsubstanz 4a
wird demnach ebenso die Doppelbindung unter Wanderung von H-
Atomen an die olefinischen C-Atome gebrochen. Fiir eine detaillierte
Untersuchung dieser H-Verschiebungen wurde das Verhalten einheitlich
deutericrter metastabiler M von 4b—4f im 1. FFR (B/E linked scan)
gepriift (Tab. 3); so konnten im Bereich der Schliisselionen [M — CH,—
C4H,—OCH,]" stérende Uberlagerungen mit Sekundirfragmenten (4 a:
mjz 252), insbesondere aus [M — C;H;]* =m/z 283 stammend,
ausgeschlossen werden.

Tabelle 3. MI-MS (1. FFR, B/E — linked scan; 70 eV ) von 4a—4f

Ver- M*  Tochterionen (m/z, % Y F)
bindung mfz
4a 374 283 (89.8) 282 (0.9) 253 (7.8) 164 (1.5)
4b 376 285 (75.9) 284 (9.3) 254 (8.5) 253 (3.7) 166 (2.6)
dc 376 284 (11.8) 283 (76.5) 255 (8.8) 165 (2.9)
de 375 284 (77.1) 283 (6.8) 254 (13.0) 165 (3.1)
41 375 284 (72.8) 283 (11.8) 254 (3.3) 253 (9.2)

164 (2.9)

4d 378 286 (11.1) 285 (69.2) 284 (7.3) 256 (5.9)

255 (3.9) 167 (2.6)

Mittelwerte aus 3 Messungen.



ElektronenstoB-induzierte Spaltung 541

Dasim 1. FFR zerfallende M ™ (m/z 374) von 4 a verliert bevorzugt ein
‘C;H;-Radikal (— m/z 283), alternativ aber auch eine p-Methoxybenzyl-
Gruppe (— m/z 253). Das Verhiltnis von [M — C;H;]*/[M — CH,—
C¢H,~—OCH;]™" dndert sich beim Vergleich der in der Ionenquelle mit den
im 1. FFR fragmentierenden Mt nur wenig: Quelle 8: 1; 1. FFR 7: 1. Die
Isomerisierung der M ™" ist mit einer Folge von 1,5-Wasserstoff-Verschie-
bungen analog Schema 1 erklirbar. Bei vollstindiger Aquilibrierung der
Wasserstoffatome X und B sowie Y und A sollten bei 4 b—4f zwei Reihen
isomerer M™* mit je vier Isotopomeren entstehen und letztlich die
Fragmente [M — An—CBX]" und [M — An—CX,;]" im Verhéltnis
1:1 auftreten. Die Verteilung der m/z 253 entsprechenden Ionen bei 4
steht im Falle von 4b—4f (m/z 254 — m/z 256) mit dieser Isomerisierung
durch 1,5-Wasserstoffverschiebung im Einklang. Die entsprechenden
Ionen treten allerdings nicht mit der statistischen Haufigkeit von 1:1 auf.
Bevorzugt werden p-Methoxybenzyl-Radikale nach nur einfacher Isome-
risierung (2 konsekutive 1,5-H-shifts) abgespalten. Dies spricht dafiir, daB
die Lebensdauer der im 1. FFR zerfallenden A/ fiir eine vollstindige
Aquilibrierung nicht ausreicht. Zudem kénnen Isotopie-Effekte (Wande-
rung von H bzw. D) cine Rolle spielen.

Tabelle 4. Verteilung von ( M-C;H;)* und (M-CH,—CH,—OCH,;)* in den M1-
MS von 4b—Af (1. FFR, B/E-linked scan; 70eV; %)

Verbindung  (M-C,H,)* (m/2) (M-H,C—CH,—OCH,)* (m/z)
4b 284 (10.9) 285 (89.1) 253 (30.3) 254 (69.7)
4c 283 (86.6) 284 (13.4) 255 (100)
4e 283 (8.1) 284 (91.9) 254 (100)
4f 283 (13.9) 284 (86.1) 253 (74.6) 254 (25.4)
4d 284 (12.7) 285 (79.0) 255 (39.8) 256 (60.2)
‘ 286 (8.3)

Mittelwerte aus 3 Messungen.

Schwieriger zu interpretieren sind die Verhiltnisse bei der Abspaltung
der 'C;H,-Radikale. Diese werden offensichtlich auch aus dem metastabi-
len M vorwiegend vor den erwiihnten Isomerisierungen abgespalten. Bei
4b—4f weist die Verteilung der [M-Benzyl]*-Ionen jedoch darauf hin,
daB ein geringer Teil von ihnen nach Wasserstoff-Verschiebung entstan-
den sein muB (s. Tab. 4). Das Auftreten der Fragmente M-92u(dbund 4f)
und M-94u (4d) ist nicht durch eine Folge von ausschlieBlich 1,5-H-
Verschicbungen erklidrbar. Insbesondere die Abspaltung von 94u
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(C;H D) aus4d™ (X = Y=D) deutet auf einen reversiblen Austausch der
Wasserstoffatome X mit den H-Atomen der Phenyigruppe hin. Da zudem
X und Bihre Positionen iiber 1,5-H-Verschiebungen austauschen kénnen,
wird auch das Auftreten von M-92u bei 4f (B = D) verstdndlich.

Ein dhnlicher Austausch zwischen benzylischen und aromatischen H-
Atomen wurde von Griitzmacher'® beschrieben. Auch die im 1. FFR
zerfallenden M ' von 5 zeigen ein analoges Verhalten (s. Tab. 5): Neben
dem Produkt der Benzylspaltung bei m/z 151 [M — ‘C;H,Ds]™" treten
Signale geringer Intensitit bei m/z 152 und m/z 153 auf, entsprechend der
Abspaltung von ‘C;H;D,4~ bzw. ‘C;H,D;-Radikalen.

Tabelle 5. EI-MS und MI-MS von 5 (m/z 247)

Methode

EI (70eV) 247 (18) 246 (2) 153 (3) 152 (9) 151 (100) 136 (2)
mfz (% r.L) 135 (7) 117 (11) 116 (6) 96 (22) 95 (3)

EI (12eV) 247 (100) 246 (8) 153 (0.8) 152 (6) 151 (38)

m/z (% r.1) 96 (2) 95 (~0.1)

B/E 1. FFR 246 (0.5) 153 (0.7) 152 (6.8) 151 (89.4) 96 (2.5)
mfz (% Y F) 95 (0.1)

MIKE 2. FFR 246 (0.8) 231 (0.4) 153 (0.6) 152 (8.2) 151 (86.3)
mfz (% Y F) 96 (3.4) 95 (0.3)

Mittelwerte aus 3 Messungen.

Experimentelle Angaben: Siehe Lit.'?,
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