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Zummmeniassung—Elcktronenstossmduznerte Wanderungen von TMS-Funktionen kdnnen entgegen
den bisherigen Vorstellungen auch in konfigurativ fixierten Systemen auftreten, wenn durch Elek-
tronenstoss eine Anderung der Molekiilgeometrie erzwungen wird, die eine Wechselwirkung
nichtgebundener Zentren zur Folge hat. Die Bis-TMS-Derivate von 1,2-, 1,3- und 1,4-Phenolen lassen
sich massenspektrometrisch eindeutig unterscheiden, was filr die Phenole selbst nur bedingt gilt.

Abstract—In contradiction to previous concepts, electron impact induced migrations of TMS-
functions are possible in configuratively fixed systems, if electron impact results in a change of the
molecular geometry which causes an interaction of non-bonded centers. The bis-TMS-derivatives of
1,2-, 1,3- and 1,4-phenols can be distinguished clearly whereas for the phenols this is possible only with

limitations.

Massenspektrometrische Untersuchungen poly-
funktioneller Modell-Verbindungen sind aus ver-
schiedenen Griinden interessant. Einmal erleich-
tern sie die Interpretation der Spektren komplizier-
ter Naturstoffe und andererseits ist ihr Studium
wichtig fir das Verstidndnis der Wechselwirkung
solcher Funktionen bei der Gasphasenkinetik von
Ionen. Ausserdem legen sie die Grundlage zu einer
computerunterstiitzten Auswertung der spektralen
Daten. Innerhalb solcher Untersuchungen interes-
sieren besonders jene Reaktionstypen, bei denen
nichtgebundene Zentren kooperieren und Anlass
zur Entstehung ungewShnlicher Fragment-Ionen
liefern.'* In jiingster Zeit wurde als besonders
wanderungsfreudige Gruppe die Trimethylsilyl-
(TMS)-Funktion erkannt,>” die ausserdem bei der
gaschromatographischen Identifizierung schwer
fllichtiger Verbindungen eine groose analytische
Bedeutung gewonnen hat.*”>* So wurde bei einer
Vielzahl bis-silylierter Derivate von Alkoholen,
Hydroxyestern etc. ein resonanzstabilisiertes
Di-silyloxonium-Ion d (Schema 1) als Produkt
einer Umlagerung beobachtet.

_ Die Bildung von d iiber einen makrocyclischen
Ubergangszustand ist nach Ansicht mehrerer Auto-

°XI. Mitteilung: C. Koppel, H. Schwarz und F. Bohl-
mann, Org. Mass Spectrom. im Druck (1973).
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ren nur moglich, wenn entweder konformativ flexi-
ble Ketten’*'* vorliegen, die in Form einer Charge-
Transfer-Wechselwirkung'' zusammengehalten
werden, oder aber bei polycyclischen Verbin-
dungen eine sowohl konfigurativ als auch konfor-
mativ optimale Stereochemie gegeben ist,*"” die
eine gegenseitige Anniherung der nichtgebundenen
Zentren ermdglicht. Bei offenkettigen, starren

w-Bis-TMS-Athern sollte also nach dieser Vor-
stellung die Genese von d entweder unterdriickt
werden oder aber nur dann stattfinden, wenn
zusiitzliche elektroniche Effekte die Donator-
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Acceptor-Wechselwirkung b unter Veranderung
der Molekiil-Geometrie begilinstigen. Aus diesem
Grund haben wir verschiedene Bis-TMS-Derivate
nach dem Verfahren von Langer et al* synthe-

tisiert und massenspektrometrisch untersucht.

TMS O-CH»-X-CH,-OTMS

X
1 -CH,—CH,-*
2 ~CH=CH-, cis
3 —CH=CH-, trans
4 —C=C-
s ~[C=C),-

Aus den Daten in Tabelle 1 geht hervor, dass d
am leichtesten bei der cis-konfigurierten Verbin-
dung 2 gebildet wird. Bei dem trans-Ather 3 und
den Acetylenderivaten 4 und § muss aber vor der
Fragmentierung eine trans — cis-Isomerisierung”
stattfinden bzw. ein elektronischer Anregungs-
zustand durchlaufen werden, bei dem eine
Symmetrieanderung der Acetylenverbindung unter
Annaherung der endstidigen Funktionen stattfindet
(Schema 2).

Ob dieser Prozess iiber die Sequenz e - f —» g
oder e — i —g (Schema 2) ablduf, kann nicht ent-
schieden werden. Ebenfalls ungeklirt bleibt die

*Der Massenspektrum von 1 wurde bereits von Diek-
man et al® diskutiert.

Tabelle 1. Bildung von C;H,,0Si," (m/e 147) aus 1 bis §

1 2 3 4 5
. 100 100 9 100 31
’ 39 65 px) 44 7

“Intensitdt in % bezogen auf Base Peak.
* Anteil am Totalionenstrom % ;.

wichtige Frage nach der Struktur des Neutralteiles
C.H.O. Aus energetischen Griinden scheint aber
ein Fiinfringéther mit einer Dreifachbindung (bei 4)
auszuscheiden, viel eher konnte liber eine doppelte
H-Verschiebung Furan gebildet werden. Die Auf-
hebung der D.,- bzw. C..-Symmetrie von
Acetylenverbindungen bei elektronenstossindu-
zierten Fragmentierungen muss aber, wie auch aus
der Untersuchung vieler anderer Systeme hervor-
geht,”®* [eicht eintreten.

Bei der Diacetylenverbindung 5 treten neben der
Bildung des Ions d weitere, bisher unbekannte Um-
lagerungen auf (Schema 3). Eine alternative For-
mulierung der TMS-Umgruppierung iiber einen
Sechsringiibergangszustand scheidet allerdings aus,
da sonst die Entstehung der Ionen m/e 82 bzw. 97
aus m lber eine homo- bzw. heterolytische Spal-
tung der zentralen C-C-Bindung schwer
verstiandlich wiare.

Dass aber nicht nur eine optimale Geometrie des

TMS—O0 —CH,—C=C—CH,—O0—TMS— *
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Ubergangszustandes Voraussetzung zur Entste-
hung des Disilyoxonium-Ions d ist, sondern andere
Faktoren von wesentlicher Bedeutung sein konnen,
geht aus der Untersuchung der Bis-TMS-Ather von
Hydrochinon 6, Resorcin 7 und Brenzcatechin 8
hervor (Schema 4 fiir 8, Tabelle2). Bei 8 entscheidet
offensichtlich die Stabilitiit der Neutralteile (p,p’
bzw. q), welcher Reaktionskanal benutzt wird. Die
Tatsache, dass bei den meta- und para-Verbin-

*Die Werte in Klammern entsprechen den Intensititen
in % bezogen auf den Base Peak.

-
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dungen r nur minimal gebildet wird und gleichzeitig
das (M-CH;)"-Ion den Base-Peak liefert, stiitzt die
Vorstellung von der Wichtigkeit energicarmer Neu-
tralteile bei elektronenstossinduzierten Fragmen-
tierungen.*

Aus den Daten in Tabelle 2 geht ausserdem klar
hervor, dass die isomeren Phenole, deren Massen-
spektren sehr dhnlich und deshalb nur bedingt zur
Identifizierung dieser Substanzen benutzbar sind,”
eindeutig iiber die TMS-Derivate unterschieden
werden konnen. Wihrend der 1,2- Bis- TMS- Ather
aufgrund des in Schema 4 skizzierten ortho-
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Table 2. Massenspektren der Bis-TMS-Ather
von Hydrochinon 6, Resorcin 7 und Brenzcate-

chin 8°

mle 6 7 8
M 254 75 70 23
239 100 100 16
147 2 6 2
112 30 15 1
75 4 11 9
73 32 33 100
45 25 24 28

“Intensititsangaben in % bezogen auf den
Base-Peak.

Effektes leicht erkennbar ist, konnen die 1,3-bzw.
1,4-Verbindungen an der unterschiedlichen In-
tensitit des (M-30)**-Ions (m/e 112) diagnostiziert
werden. Die Intensitiat dieses doppelt geladenen
Ions kann einfach aus dem "C-Satelliten-Peak be-
stimmt werden. Der erhebliche Intensitats-
unterschied von (M-30)"" hiingt in erster Naherung
mit den elektrostatischen Abstossungskriften der
beiden Ladungen zusammen, die wesentlich durch
den Abstand der beiden Ladungszentren bestimmt
sind.** Gleiches gilt auch fiir die Intensitit dieser
doppelt geladenen Fragmente aus den offenkettigen
Verbindungen, fiir die folgende Werte ermittelt
wurden: 2 (2%), 3 (4%), 4 (3%) und § (12%).

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem
CH 711/Spectrosystem 100 der Varian Mat, Bremen, bei
folgenden Bedingungen: Ionisierungsenergie 70eV
Emissionsstrom 800 u A, Direkteinlass (Raum-
temperatur), Temperatur der lIonenquelle 220°C. Die
Elementarzusammensetzungen der Ionen wurden entwe-
der durch Hochaufldsung bestimmt (Auflssung 10* bei
10% Tal-Definition) oder aus den Isotopenmustern ermit-
telt.

Synthese der Verbindungen. 1 mMol der entsprechen-
den Dihydroxyverbindung wurden 1 h mit 1g einer Mi-
schung von 909 Hexamethyldisilazan und 10%
Trimethylsilylchlorid im Bombenrohr auf 100°C erhitzt.
Vom ausgefallenen Niederschlag wurde abzentrifugiert
und das Reaktionsprodukt durch préparative Gaschroma-
tografie (GC 5750 der Firma Hewlett Packard, 2m SE 30,
Sdulentemperatur 150°C) isoliert. Die Retentionsindices
nach Kovats der Verbindungen 1 bis 8 sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

Tabelle 3. Retentionsin-
dices

1155°
1170
1175
1220
1525
1405
1380™
1325
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