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SKELEITUMLAGERUNGEN UNTER 
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BENZOTRIAZINONE UND 1,3-DIPHENYLTRIAZENE 

C. W~NSCHJ?, G. EGE, E. Bntsnxin~ und F. PASRDACH 

Organisch-CMmisches Institut der Universit& Heidelberg 

(Receivedin Germany 17 Augurt 1969; Received in the UK forpublicafion 18 August 1969) 

Zmmmsmfp-Durch Appeamnce- Potential-Messungen wird flir das Produkt der prim&ren Stick- 
stoffabspainmg aus 3-Phcnyl-naphthotinon eine Vierringstmktur ausgeschlossen. Die Fragmentierung 
einiger 3-PhenyM~enxobiaxinone und vergkichbarer 1,3-Diphenyltriamne wird durch hochaufgel&te 
Messungen und “N-Markierung untersucht. Die Methanoleliminierung aus orthosubstituierten Ben- 
xoes&uemethylestem ist fiber !Sechs- und Siebenringe, nicht aber iiber Achtring-iibergangszustinde 
m@dich. 

Ah&net-Appearance potential measurements exchtded a 4-membemd ring structure of the (P-NJ+-ion 
in 3-phenylnaphthotriaxinone. TM fragmentation of some 3-phenylbenxotriazinones and 1,3diphenyl- 
triaxenes was studied by high resolution measurements and ‘“N-labeling technique. orthc-Substituted 
methylbenxoates eliminate methanol in 6 and 7~membered ring transition states, but not in 8-membered 
transition states. 

DIE Fragmentierung von Benzotriazinonen ist durch die prim&e Abspaltung eines 
Stickstoffmolektils charakterisiert2 Ftir das resultierende Fragmention wurde eine 
Vierringstruktur (A) angenommen. 

+. 

Bei der Untersuchung einiger 34ryltriazinone (l-5) hatten wir im Falle des 
3-Phenyl-naphthotriazinons 2 die Miiglichkeit, durch Vergleich mit N-Phenyl- 
naphtho[2.3-blazetinon 63 die Richtigkeit dieser Annahme zu kliiren. 

Die Massenspektren beider Verbindungen sind sehr tilich (Abb. 1). Auch die 
hochaufgeliisten Messungen ergaben ftir alle untersuchten Ionen (2 0.5% TI) 
analoge Elementarzusammensetzungen (Tabelle 1). Die mit 31007 “N in 3Stellung 
markierte Verbindung la bestitigt, dass in allen stickstoffhaltigen Fragmentionen 
ausschliesslich das Stickstoffatom aus der 3Stellung des Triazinomings enthalten ist. 
Unterschiede bestehen nur hinsichtlich der Intensititen, insbesondere zwischen 2 
und 6 bei den Ionen a, und b2 im Vergleich zu b,, ferner bei c, c’ und h. Sie recht- 
fertigen jedoch noch nicht die Annahme unterschiedlicher Strukturen fiir b,und b,. 
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Zur endgtiltigen Klilrung wurden deshalb energetische Messungen an 2 und 6 
durchgefilhrt. Ftir die Appearance-Potentiale (AP) von b, und b, gilt :4 

APfb,) = AH /(bd - mJW + E6 

wobei AH, die Bildungsenthalpie, M das ungeladene Molektil und E mogliche 
kinetische Uberschussenergie darstellt. Die Bildungsenthalpien von 2 und 6 wurden 
nach Patilings berechnet. Das Ergebnis der Rechnung und der AP-Messungen ist in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

Rz:H H H 

5 2 6 
H 

CH, 

Auch wenn man annimmt, dass die Oberschussenergien E, und E, stark unter- 
schiedlich sind und die kinetische Verschiebung6 gross ist, k&men diese Ursachen 
nicht allein Gir die Differenz von 132.5 kcal/Mol fIir b2 und b, verantwortlich sein. 
Deshalb miissen den Ionen b, und b, verschiedene Strukturen zukommen, dh. die 
N,-Abspaltung aus dem Triazinon fIihrt nicht zu einem Vierring-Ion. 

Die nachfolgende CO-Eliminierung zu c2 setzt eine Skelettumlagerung voraus, 
ebenso die Abspaltung von Isonitril zu f2, die dem HCN-Verlust aus dem (M-28~Ion 
des unsubstituierten Benzotriazinons entspricht.2 

Der Hauptabbauweg der 3-Phenyl-triazinone ist in Schema 1 zusammengefasst. 
Bei den Verbindungen 3 bis 5 wird dieser Weg nach der prim&en N,-Eliminienmg 
von den Spaltungen der Substituenten R, und R, tiberlagert (Tabelle 3). 3 und 4 
verlieren Alkylradikale und Olefine aus R, (Schema 2 und 3), 5 ebenfalls von b 
ausgehend ein Methylradikal zum base peak m/e 222 (Schema 4)*. Die Skelettum- 
lagerungen zu c, c’ und f werden weitgehend unterdrtickt, w&end die HCN-Ab- 
spaltung schon vor der CO-Eliminierung stattfindet. Das starke Ansteigen von b’ im 
Vergleich zu b zeigt, dass der Wasserstoff bevorzugt aus den Substituenten R, und 
R2 unter Bildung eines Ammonium- (bei 3,4) bzw. chinoiden Ions (bei 5) abstrahiert 
wird. 

Bei der Bildung von h aus b, verbleibt wie bei 1 die Ladung nur rum kleineren 
Teil auf dem Benzolkem, wesentlich intensiver ist das Isocyanat-Ion m/e 161 (Schema 

4). 
Zur Frage der Struktur des (M-N,)-Ions bei Triazinonen ist es aufschlussreich, dass 

such das Triazenderivat 7, das formal das Produkt einer Methanoladdition an 1 ist, 

die gleiche schrittweise N,- und CO-Eliminierung zeigt (Schema 5. Ftir die mit 
einem Stem mark&ten Fragmentierungsschritte wurden metastabile Peaks gefun- 
den). 

l AlIe angegebcmm Fragment&mm .Gnd hmhauf..l&t kontrolbrt. 
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TABELLB 1.. ELBMLNMU~~~~NOEN UND I NlENSTkXN DaRWICHTlOSIBN~ONENlM~~ 
S'EKTRmUDEIlv E~~BIND~NG~~,~~ND~ 

1 2und6 
IOU Elementarzus m/e %TI Elementaxzus. m/e 

6 
b 
C 

C' 

C“ 

,,I 

i 

d 
e 

r 

B 
h 
i 
i 

j 
.I 
J 
k 
k 
1 
1 
m 
m’ 
n 

~,J%JW 22~ 
CdWO 195 

C,,I&J’JO 194 
G,W’J 167 

835 
C&W 166 
WW 165 

G,W’J 164 
G&N 70.5 
G&N 140 
C,,H, 139 

WI,0 92 
C&W 90 
WI. 76 
WI, 64 
WI, 63 
WI, 38 
WI 37 
WI, 77 
WI, 76 
WI, 64 
WI, 63 
WI, 51 
WI, 50 
WI, 39 

843 
174 

O-65 
8.53 
1.82 
4.28 
@56 

O-52 
l-00 
1.55 

4.03 

(1.57) 
(2.53) 

(1.37) 
(O-65) 

675 

(1.57) 
(253) 

(1.37) 
363 
269 
1.34 

Go&.0 
C,oH,N 
GOH6 

Cd36 

GH, 

Cd, 

GH, 

273 
245 
122-5 
244 
217 
108.5 
216 
215 
107.5 
214 
955 

190 
189 
94.5 

142 
140 
126 
114 
113 
88 
87 

7.63 
16-O 35-O 
a57 241 
1.58 190 
8-25 3.28 
2Q6 346 
4.22 3.39 
0.81 078 
060 l-20 
0.75 O-99 
093 166 
o-65 060 
1.41 1.30 
@86 1.59 
2-60 2.36 
1.20 O-86 
4.20 056 
430 3.28 
088 102 
0.47 049 
0.58 039 
3a9 206 
1.25 
Q60 
1.17 086 
2-40 292 
094 053 
093 064 

l Bei Peaks mit mehreren BildungsmBglichkeiten ski die IntensitUsangaben in Klammem gesetzt. 

TABRUB 2. BILDUN~- ILWUND AP~EUIANCWRXENIUU BPIDBNbtBIN- 

DUNGEN~UE~D~ 

APtr HfWJ H,, 
eV kcal/Mol kcal/Mol kcal/‘Mol 

2 9.45 217.7 162.8 3805 
6 7,5 172.8 75.2 248Q 
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s- 1: M’ =a 

I - Na 

-cr2 -c,H;/ \-HCN 

d e 

T~B~B~.MAS~NZAI~LBNUNDI NTBNSlTiTBN DBR CHABAKTBRISlWXiEN TRIAZINON-FRM+MBNlZ BBI 
DBN VBIWINDLJNGBN 3 BIS 5 

m/e 
131 141 PI 

%n m/e %n We %n 

a 292 1@5 306 91)7 265 9.42 
b 264 2.79 278 2.38 237 404 

132 051 139 
b 263 11.6 277 11.1 236 346 
b” 262 0.92 276 1.11 235 
C 236 250 208 207 

; 235 145 1.49 1.15 249 159 @82 l-19 207 76 1.29 
h 144 1.34 158 1.12 75 

SCHEMA 2: 174 (078)~ - C,H,N - b, 264 (2.79)- - CH,, HCN- 222 (ON) 

- CO, HCN - C,H, 

1:2 (062) 

_ Hmlwp19w~ 

fioJ (Q65) 

193 (066) lq6 (2.10) 

118 (104) 

I 
235 (1.29) 

I 
-HCN 

I -HCN 

139 (MO) 



201(050 - ‘AH, be 278 (2.38) 

237 (U47:d 

- ‘“, -263 (@53) 

L249(057) 

I 

- ‘AH, 

-H 

\ 

- CH, 223 (054) 

\ -H 

2h (354) - H -2? (@92) 

236 (050) 

I 

-HCbl.H 

208 (@w 

I 
-co 

leo(cMo) 

- HCN 
194(164)-193(@86) 

/ 
195(1.27) 

I 
-co 

167(109) -H -166 (229) 

I 
Z HCN 

139 (095) 
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scHEyA4: 

193 (091) 
965 (098) 

R, :-NO, 

C,,H,N+’ --co 
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ScHgMA 5: 

M; 255 (356) 

224 (0.20) 
105 (23.9) 

. 
I 

- N, 

77 (4oQ) 

. - C,H, 

I 
51 (4.31) 

1 -H 

166 (060) 

Der abgespaltene Stickstoff enthat quantitativ das N-Atom der 3-Stellung, wie die 
mit 319”/, 15N mark&e Verbindung 7r zeigt : das IntensitBtsverh&ltnis der Peaks 
bei m/e 196/195 betr@t 0.22 bei 7 und 021 bei 7a. Eine solche Arylwanderung unter 
Abspaltung der Briickenglieder ist bei vielen Bisarylverbindungen beobachtet 
worden.’ Insbesondere verliert such Azobenzol N, + H, (x = 0, 1,2).* 

Der Hauptabbauweg von 7 liefert das Phenyldiazonium-Ion. Ein metastabiler 
Peak ftihrt zu der Annahme, dass dieses Ion zumindest partiell direkt aus dem 
Molekelion entsteht. Im Spektrum von 7a ist die 15N-Markierung quantitativ in 
dem C,H,N:-Ion enthalten, die Spaltung setzt demnach an der ursprtinglichen 
N=N-Doppelbindung ein. Eine Tautomerisierung zu M; ist jedoch unwahrschein- 
lich, da ein solches Molekelion nicht OCH,, sondem HOCHj verlieren miisste, 
wie das Spektrum des Anthranilesters 99 und seiner Derivate 10 tmd 11 zeigt (Tab. 4). 
Das vollige Fehlen eines (M-32)-Ions bei 7 l&t darauf schliessen, dass als Ober- 
gangszus%de der Metha.noleliminierung aus orthosubstituierten Benzoe&iureestem 
zwar Sechs-lo und Sieben-,‘l nicht aber Achtringe miiglich sind. 

+. 0 o? =I ; 
N' 
I 
R4 

R4 
9: H 

10: C,H, 

11: CsH, 

R, 
- OCH, 

- OCH, 
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Es bleiben zwei Erkl&ungsm(iglichkeiten: entweder ist die Bildung des Phenyl- 
diazonium-Ions eine rasche Folgereaktion der l OCH,-Abspaltung, so dass flir beide 
Schritte ein gemeinsamer metastabiler Peak gefunden wird,i2 oder aber der br- 
gangszustand hat eine dritte, von M, und M; abweichende Struktur. 

Bei 8 verstiirkt die Nitrogruppe noch den Hauptabbauweg : die durch l OCHB-, 
N2- oder NO- und NO,-Abspaltung gebildeten Ionen bleiben alle unter 015 TI. 

M, m/e 300 (l-52) 4 105 (20-l) 4 77 (462) 4 51(536) 

TABBLLE 4 

7 8 9 10 11 

m/e %TI m/e %TI m/e %TI m/e %TI m/e %Tl 

M 255 356 MO 152 151 19.9 227 21.2 282 16.3 
M-R, 224 0.28 269 @12 120 586 196 1.19 196 13.8 
M-HR, 223 - 268 - 119 28.5 195 329 195 28Q 

EXPERIMENTELLES 

Die einfach-aufgel6sten Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4-Ger&t mchrfach in verschiedenen 
Emp8ndlichkeitsbereichen mgistriert. Zur Bestimmung des Totalionenstrorda wurden allc Peaks 2 @l% 
relativer Intensit& von m/e 15 bis M + 3 addii Den Intensit&sangaben im Text liegt das reine i2G 
Spektrum zugrunde, w&rend die Abbildung unkorrigierte Spektren zeigt. 

Allc Substanzen wurden bei 70,17 und 12 cV vermessen; der Diskussion Iiegen die 70 eV-Spektren 
zugrunde, da “N-G&ah wurde den 12 eV-Spektren entnommen. 

Bei einem Kathodenstrom von rd. 3 A betrug die Emission 20 pA. Verbindung 9 wurde tlber das auf 
100°C geheizte Ga&nlam system der Ionenquelle AN 4 zugefllhrt, die eine Temperatur von 150’ hatte. 

Alle Iibrigen Verbindungen wurden in einer 1: I-Mischung mit Aktivkohle ftber die Vakuumscbleuse 
in die Festk&perionenquelk TO 4 eingebracht und bei ca 100-120” vermessen. 

Die Appearance-Potentiale wurden durch Aufnehmen der Ionenausbeutekurven (Ionenquelle TO 4, 
Bhden~pe~~ng 0 Volt) gegen Benzol und Fluoren als Standard mit einer Genauigkeit von @l eV (semi- 
logarithm&&e Extrapolation) bestimmt. Die hochaufgel6sten Aufnahmen wurden mit einem CEC 110 
B-Ge& gemacht. Die AufI&sung betrug rd 20,OCO (10% Tal). Die Massenbestimmung erfolgte durch 
“peak matching” oder nach Photoplattenaufnahme mit dem Leitz-Plattenauswerteger&t hei einer Ab 
weichung von jeweils est. 5 ppm. Die Benzotriazinone 1, 2 und 5 und die Verbindung 7 wurden nach 
Mehneri3 und l.c.” hergestellt, die Verbindungen 84 und 8 nach Lc.“, 10 und 11 nach Lc.i6 und 6 nach 
l.c.’ 
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