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English Summary

Using collisional activation mass spectrometry (CA) and suitable reference ions it can be
shown that the title compounds rearrange to protonated fluorene ions. The mechanism of this
novel aryl migration as well as possible alternative ion structures are discussed.

J. Heterocyclic Chem., 13, 877 (1976).

Spiro[1.3-diphenylimidazolidin-2.2'-indandion-1".3']
(1) und dessen 1.3-diarylsubstituierte Derivate 2-4 sind die
ersten Vertreter einer neuen Substanzklasse mit einem
1.4-Diazaspiro[4.4 |nonan Geriist (4). Die in einem
simplen Eintopfverfahren aus Ninhydrin und N.N'-di-
substituierten Athylendiaminen synthetisierbaren Verbin-
dungen besitzen bemerkenswerte spektroskopische Eigen-
schaften, die sich u. a. in der Farber der Verbindungen
und den UV-Spektren widerspiegeln (4).
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An dieser Stelle soll berichtet werden iiber das unge-
wohnliche massenspektrometrische Verhalten von 1-4,
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wobei besonders Gewicht gelegt wird auf einen neuen
Typ einer Arylwanderung (3). Neben der fiir aromatische
Ketone typischen CO-Eliminierung (6) und der Bildung
von Bruchstiicken durch a-Spaltungen, beobachtet man
als Basis-Peak in den Spektren von 1-4 (Tabelle 1) ein
lon d, das aufgrund von Defokussierungsaufnahmen direkt

Schema 1: Unimolekulare Abbaureaklionen der Molekiil-lonen 1-4.
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Tabelle 1 (a)

Auszug aus den Massenspektren der Verbindungen 1-4

Ion 1 2 3 4
a 62 61 68 60
b 20 17 20 21
c 24 18 25 26
d 100 100 100 100
e 24 20 18 21
7 17 14 16 15
e 22 5 18 19
h 11 30 14 16
i 48 21 42 44

(a) Die in % angegebenen Intensititen sind bezogen auf den
Basis-Peak = 100%.
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Tabelle 2 (a)

Elementarzusammensetzung der lonen d

Gefunden Berechnet fiir Fehler in mamu
angegebene Summenformel
1 181.0654 181.0653 (C;3Hg0) + 0.1
2 211.0755 211.0759 (C14H1105) - 0.4
3 195.0806 195.0810 (C,4H,,0) - 04
4 195.0812 195.0810 (Cy14H;,0) + 0.2

(a)  Autldsungsvermogen bei der Massenfeinbestimmung 104
(10% Tal - Def.).

aus den jeweiligen Molekiil-lonen entstreht (Schema 1)
und dessen Elementarzusammensetzungen durch Massen-
feinbestimmungen gesichert sind (Tabelle 2).

Zur Klirung der Struktur der “stabilen”, d.h. nicht
weiterzerfallenden lonen des Typs d haben wir die
Stossaktivierungsmassenspektren (CA-Spektren) des Tons
m/e¢ 181 aus 1 bzw. der Referenzverbindungen 5, 6 und 7
aufgenommen. Das Interesse an dieser Fragestellung rithrt
daher, dass einmal beim Ubergang 1 - d erhebliche
strukturelle Anderungen eintreten missen und andererseits
gepriift werden soll, ob selbst unter diesen Umstinden die
CA-Spektroskopie erfolgreich eingesetzt werden kann.

Die Verbindungen 5 und 6 liefern durch elektronen-
stossinduzierte CH,Br bzw. Br-Eliminierung m/e 181,
wahrend aus 7 durch Protonendnlag( srung vie chemische
lonisation (Cl) mit CHS ebenfalls m/c 181 erzeugt wird.
Aufgrund der grossen Unterschiede der Protonenaffinititen
von Carbonylgruppen einerseits und substituierten Benzo-
len (7) andererseits, sollte m/e 181 aus 7 bevorzugl als m
vorliegen, wihrend das [M- CHzBr] [on primir als Bi-
phenylacylium-Ton o und das [M-Br]"-lon aus 6 als
Benzoylphenylkation e erzeugt werden.

Die CA-Spektroskopie wurde deshalb gewahlt, weil
diese Methode (8) in jingster Zeit als die Sonde fiir
Strukturbestimmungen stabiler langlebiger lonen in der
Gasphase erkannt und erfolgreich eingesetzt wurde. Bei
dem Verfahren werden hochbeschleunigte lonen durch
Stoss mit einem Neutralgas angeregt, wobei die Anre-
gungsenergie zu sogenannten stossinduzierten Zerfillen
fuhrt. Wenn nun das Kollektiv der stossinduzierten
Zerfallsreaktionen, also das CA-Spektrum, (m/e-Werte und
Intensitdten) fur ein zu untersuchendes Ion (2.B. m/e 181
aus 1) und ein Referenz-lon, z.B. m aus 7, identisch sind,
dann bedeutet dies, dass entweder beide Tonen die gleiche
Struktur besitzen oder eine Mischung interkonvertierender
Strukturen vorliegt, wobei im letzten Fall die Aktivierungs-
energie der Isomerisierung deutlich geringer sein muss als
die derjenigen Fragmentierung mit minimalster Aktivie-
rungsenergie. Umgekehrt weisen verschiedene CA-Spektren
auf unterschiedliche, nicht equilibrierende Strukturen hin.

Dies bedeutet, dass mit Hilfe dieser vergleichenden
Methode bei Referenzionen bekannter Strukturen eine
Strukturzuordnung unbekannter lonen moglich ist.

Wie aus den Daten in Tabelle 3 hervorgeht, smd die
CA-Spektren des Ton m/( 18] aus 1, des (M + H)"-Tons
aus 7 und des [M - ] -lons aus 6 innerhalb der
Fehlergrenzen dieser Messungen prdkllbth identisch, wiah-
rend das Spektrum des [M-CH, Br] -Tons aus 5 auffallende
Intensitdtsunterschiede (2.B. m/e 101) aufweist, dic hier
nur mit einer zweiten nicht interkonvertierbaren Struktur
erklirbar sind.

Aufgrund der Tatsache, dass durch die chemische
Ionisation aus 7 nur energiearme, praktisch nicht isomer-
isierungsfdhige Spezies erzeugbar sind, muss angenommen
werden, dass diesem lon tatsichlich die Struktur m,
zukommen muss. Dies bedeutet aber wegen der identischen
CA-Spektren, dass l) die (M- Br) -lonen e eberfalls zu m
isomerisiert sein missen und 2) das uns interessierende
Fragment-Ion m/e 181 aus der Spiroverbindung 1 cbenfalls
als protoniertes Fluorenon-Ion m vorliegen muss. Dass o
und m nicht interkonvertierbar sind, kann damil zu-
sammenhingen, dass beide Ionen aufgrund ihrer grosen
Stabilitit durch hohe Energiebarricren getrennt sind,
withrend das energiereichere Benzoylphenylkation e auf-
grund der beim Elektronenstoss tibertragenen Uberschuss-
energie zu m umgewandelt werden kann. Ein solch
unterschiedliches Verhalten steht im Einklang mit Be-
obachtungen anderer Autoren (9).

Die Tatsche, dass aus dem ]on m/e 181 aus 1 (Schemd
1, d) die Fragmente R- cot (h) bzw. C¢H4C 0" (e)
entstehen, wihrend in den CA-Spektren lonen dieser
Massen nicht auftreten, weist ausserdem darauf hin, dass
die reaktiven, d.h. die bereits in der Ionenquelle zer-
fallenden Ionen d nicht strukturidentisch sind mit den
stabilen Ionen gleicher Elementarzusammensetzung. Die
Bildung von e und h deutet darauf hin, dass als mogliche
Struktur fir diese Species ein lon ! (Schema 2) in Frage
kommen konnte.

Abschliessend bleibt festzuhalten, dass bei den stabilen
Ionen m/e 181 - und in Analogic wahrscheinlich auch bei
den tbrigen Fragmenten d, Schema 1, aus den Molekiil-
lonen 2-4 die unter Arylwanderung verlaufende Eliminie-
rung des Imidazolidinteiles wahrscheinlich eingeleitet wird
durch Bruch der C-N-Bindung und anschliessenden Aryl-
transfer, wihrend der alternative Bindungsbruch (a-
Spaltung zur Carbonylgruppe) fiir diese lonen - wenn
iiberhaupt - nur untergeordnet stattfindet (11). Ob
wihrend des tatsichlichen Reaktionsverlauf von 1 = m
auch die Species j und k intermedidr auftreten, oder ob
vielmehr in einer konzertierten, iiber einen sechsgliedrigen
Ubergangszustdnd verlaufenden Aryliibertragung unter
gleichzeitiger Eliminierung der Neutralteile und unter
Cyclisierung verlaufender H-Verschiebung j direkt in m
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Tabelle 3 (a)

CA-Spektren von mfe 181 der Verbindungen 1, 5, 6 und 7

1 5 6 7
180 55.6 67.7 60.3 59.3

152 291 240 280 277
138 8.5 8.9 8.4 8.7
126 21.4 17.8 20.4 21.2
112 7.3 7.3 7.4 7.6
101 12.7 19.9 13.0 12.0
86 10.1 8.3 10.5 10.3
75 23.0 23.0 22.7 23.2
62 8.1 6.8 8.5 7.7
50 7.0 6.8 7.2 7.5
38 1.8 1.2 1.9 1.8

(a) Die in % angegebenen Intensititen sind bezogen auf die
Summe der stossinduzierten Fragmente = 100%. Ausgenommen
von der Normierung sind die lonen m/e 180 und 152, die auch in
den DADI-Spektren (10) auftreten und deren Intensititen deshalb
sowohl von der Ionenstruktur als auch der Energieverteilungs-
funktion abhingig sind (8). Aufgrund der relativ kleinen
Energieauflésung des elektrischen Sektors am MAT 311 A, der
geringen Beschleunigungsspannung (3 kV), der grossen Masse des
Vorliufer-lons (mfe 181) und der Tatsache, dass beim Zerfall
aromatischer Species oftmals ein erheblicher Betrag von Trans-
lationsenergie freigesetzt wird (Peakverbreiterung), entsprechen
die meisten m/e-Werte in Tabelle 3 nur einer partiell aufgelSsten
Signalgruppe, die sich machmal tiber 1-3 Masseneinheiten erstreckt.
Entscheidend ist aber, dass die CA-Spektren von 1, 6 und 7
innerhalb der Fehlergrenzen auch in der Feinstruktur der Signale
ibereinstimmen, wihrend bei 5 gréssere Unterschiede auftreten.
Dies bedeutet, dass selbst bei einer Unsicherheit beziiglich der
genauen Massenzuordnung  die  CA-Spektren als ““fingerprint”
benutzt werden konnen.

iibergeht, kann nicht entschieden werden.
Wichtig ist aber, dass mit Hilfe geeigneter Referenz-
verbindungen unter Verwendung der CA-Spektroskopie
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klar entschieden werden kann, welche Strukturen fiir die
stabilen, d.h. innerhalb von 107% sec unimolekular nicht
zerfallenden lonen moglich und welche auszuschliessen
sind.  Dies beduetet aber zwangsliufig, dass durch die
CA-Spektroskopie auch Informationen zum Reaktivitits-

verhalten von lonen in der Gasphase erhalten werden
knnen, die sonst nicht zuginglich sind.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Synthese, die physikalischen und spektroskopischen Eigen-
schaften von 14 wurden bereits beschrieben (4), und die
Verbindungen 5 und 6 wurden uns freundlicherweise von Herrn
Prof. Bohlmann, TU Berlin, iiberlassen.

Die niederaufgeldsten Massenspektren wurden an einem Massen-
spektrometer CH 7 der Varian MAT, Bremen, bei folgenden
Bedingungen vermessen: lonisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom
300 uA, Temperatur der lonehquelle 270°, direkte Probenzufuhr
(Verdampfungstemperatur 120-140°). Die Massenfeinbestimmungen
und die Defokussierungsaufnahmen erfolgten an einem MAT 711:
lonisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 800 uA; Temperatur
der Ionenquelle 280°, direkte Probenzufuhr (Verdampfungstem-
peratur 130°), Auflgsungsvermogen 104 (10% Tal-Def.).

Die CA-Spektren und die der unimolekularen Zerfille meta-
stabiler Ionen (MI-Spektren, hier DADI-Spektren (10)) wurden
an einem MAT 311 A dergleichen Firma bei folgenden Bedingungen
aufgenommen: lonisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 1 mA,
Temperatur der Ionenquelle 200°, direkte Probenzufuhr. Zur
Aufnahme der CA-Spektren wurden der Magnetstrom und das
Potential des elektrostatischen Sektors so eingestellt, dass jeweils
nur die zu untersuchenden lonen (hier m/e 181) am Kollektor
registrierl wurden. Anschliessend wurde Luft in die Stosskammer
eingelassen, bis die lonenintensitit infolge Streuung und stossindu-
sierter Zerfille auf 1/5 ihres urspriinglichen Wertes abgesunken
war (Stossgasdruck 5 x 10-5 torr). Die CA-Spektren wurden
durch Scannen des elektrostatischen Sektorpotentials mit Hilfe
eines XY-Schreibers aufgenommen. Die Protonierung des
Fluorenons 7 durch chemische lonisation erfolgte am gleichen
Geriit unter Verwendung einer kombinierten El/Cl-Quelle bei
folgenden Bedingungen: Emissionsstrom 1 mA, Elektronen-
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beschleunigungsspannung 200 V, Temperatur in der Ionenquelle
ca. 200°, direkte Probenzufuhr, Reaktandgas CH4 (Druck 0.2
torr).
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