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Aus den Massenspektren deuterierter Tetraline laRt sich ablesen, daR der Zerfall der Molekiil- 
Ionen des Tetralins unter Verlust von Athylen nicht wie bisher angenommen durch eine 
Retro-Diels-Alder-Spaltung erfolgt, sondern daR Ionen mit der Struktur von Phenylcyclo- 
butan oder Tetrahydroazulen als Zwischenstufe auftreten mussen. Die metastabilen Zerfalle 
und Bildungsentlialpien der [CgH,] f -1onen in den Massenspektren dieser Verbindungen 
werden untersucht und mit entsprechenden Werten fur [CRHR] f -1onen anderen Ursprungs 
verglichen. Die Ergebnisse sprechen fur eine Umwandlung der Tetralin-Ionen in Tetrahydro- 
azulen-Ionen. 

Mechanisms of Mass Spectrometric Fragmentation Reactions, V1*) 

Elimination of Ethylene from Molecular Ions of Tetralin 

From the mass spectra of deuterated tetralins it is concluded that loss of ethylene from the 
molecular ion of tetralin is not a retro-Diels-Alder reaction but involves the formation of 
ions having the structure of phenylcyclobutane or tetrahydroazulene as intermediates. 
Metastable ions and heats of formation of the [C&] f ions in the mass spectra of these 
compounds have been determined and have been compared with the corresponding values 
of [ C B H ~ ]  r ions of different origin. The results indicate rearrangement of tetralin ions to 
tetrahydroazulene ions. 

Molekul-lonen von Cyclohexenderivaten fragnientieren im Massenspektronieter 
haufig durch eine sogenannte Retro-Diels-Alder-Spaltung (RDA-Spaltung) in Dien- 
und Olefin-Bruchstiicke. Da eine Analogie der massenspektrometrischen RDA-Spal- 
tung zu thermischen und photolytischen elektrocyclischen Reaktionen vermutet wurde, 
ist der Mechanismus dieses Reaktion bereits fruher untersucht worden1.2). 

Als Beispiel fur die RDA-Spaltung wird in vielen Lehrbuchern3) der Massenspektro- 
metrie die Abspaltung von Athylen aus den Molekul-Ionen des Tetralins angefuhrt, 

*) V. Mitteil.: H.-Fr. Grutzmacher und H. Kuschel, Org. Mass Spectrom. 3, 605 (1970). 
1 )  H. Wince1 und Z. Kecki, Nukleonika [Warszawa] 8, 215 (1963). 
2 )  H. Budzikiewicz, J.  I. Braurnan und C.  Djerassi, Tetrahedron [London] 21, 1865 (1965). 
3)  3 4  K. Biemann, Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications, 1 .  Aufl., S. 105, 

Verlag McGraw-Hill Book Company Inc., New York 1962; 3b) G .  Spiteller, Massen- 
spektrometrische Strukturanalyse organlscher Verbindungen, 1. Aufl., S. 149, Verlag 
Chemie GnibH, Weinheim/Bergstr. 1966; 3 4  H. Budzikiewicz, C.  D. Djerassi und D. H. 
Williams, Mass Spectrometry of Organic Compounds, 1. Aufl., S. 68, Verlag Holden- 
Day Inc., San Francisco 1967. 
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die den Basispeak des 70-eV-Massenspektrums bei m/e 104 liefert (Abbild. I). Die 
Ionen m/e 104 dominieren auch noch bei kleinen Elektronenenergien, so daR Frequenz- 
faktor und Aktivierungsenergie4) diese Reaktion begunstigen : 

Tetralin sollte sich daher gut als Modellsubstanz eignen, um den EinfluB von steri- 
schen und polaren Substituenteneffekten auf die RDA-Spaltung zu untersuchen. Uns 
interessierte der Effekt von Substituenten in den Stellungen 1 und 4; wahrend dieser 
Untersuchungen sind zwei Arbeiten erschienen, in denen der EinfluR von polaren 
Substituenten in Position 5 und 65) sowie eines Austausches einer CH2-Gruppe im 
hydrierten Ring gegen ein Heteroatoms) beschrieben wurde. Uberraschend ergab 
jedoch die Analyse der Massenspektren 1.4-disubstituierter Tetraline, daR die Mole- 
kul-lonen dieser Verbindungen Athylen nur in untergeordnetem MaBe verlieren und 
statt dessen ein Olefinfragment R-CH=CH2 mit einem der Substituenten abge- 
spalten wird. Aufgrund dieser Beobachtungen ist es wenig wahrscheinlich, daR die 
Molekul-Ionen des unsubstituierten Tetralins wie bisher angenommen durch eine 
RDA-Spaltung abgebaut werden. Die Athylen-Eliminierung aus den Molekul-lonen 
des Tetralins wurde daher mit Hilfe speLifisch deuterierter Derivate untersucht. 

Eine RDA-Spaltung des Molekul-Ions von Tetralin wurde zuerst von Wince1 und 
Keckil) auf Grund energetischer Betrachtungen vorgeschlagen. Weitere H inweise wur- 
den den Massenspektren von 1 - und 2-Methyl-tetralin entnommen. Im Massenspek- 
trum des 2-Methyl-tetralins werden durch Abspaltung von Propylen [C8H8]i-lonen 
mit ahnlicher Intensitat gebildet wie beim Tetralin selbst. Die Molekiil-Ionen von 
1-Methyl-tetralin spalten dagegen vorwiegend ein Methyl-Radikal ab, eine Eliminie- 
rung von Athylen tritt ebenso wie die von Propylen nur in geringem Umfang ein. 
Deuterierte oder mit C-I3 markierte Derivate des Tetralins wurden bisher massen- 
spektrometrisch nicht untersucht. 

Es ist bekannt, daB in den Molekul-Ionen partiell deuterierter aromatischer Ver- 
bindungen durch schnellen Platzwechsel der H- bzw. D-Atome vor einer Fragmentie- 
rung die Stellungsspezifitat der D-Atome verloren gehen kann. Es wurde ddher zu- 
nachst das Massenspektrum des Tetralins-5.6.7.8-d4 aufgenommen, um festzustellen, 
ob eine Untersuchung der C2H4-Abspaltung mit Hilfe von Deuterium-Markierungen 
durch einen H/D-Austausch gestort wird. Tatsachlich werden aus den Molekiil-lonen 
des Tetradeuteriotetralins nicht nur C2H4, sondern auch deuterierte Athylene abge- 
spalten. Der Peak m/e 108 im 70-eV-Massenspektrum erreicht nur etwa 80% der 
erwarteten GroRe zugunsten einer Erhohung der Peaks mje 107 bis 104. Von einer 
statistischen Verteilung der H- und D-Atome uber alle Stellungen im Molekul-Ion ist 
man jedoch noch weit entfernt; in diesem Fall sollte eine CzH4-Eliminierung nur noch 
zu ca. 17.5 % eintreten. Der Verlauf der CzH4-Eliminierung kann daher durch Deute- 
riummarkierungen im aliphatischen Teil des Tetralinmolekiils verfolgt werden, wobei 
ein H/D-Austausch als Korrektur berucksichtigt werden muR. 

4) R .  G. Cooks, I .  Howe und D. H. Wzlliums, Org. Mass Spektrom. 2, 137 (1969). 
5 )  D. A .  Lightner iind F. S.  Steinberg, Org. Mass Spektrom. 3, 1095 (1970). 
6 )  A.  G. Loudon, A.  Muccoll und K.  S. Wong, J. chem. SOC. [London] B 1970, 1727. 
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Abbild. 1. Massenspektrum des Tetralins, 70 eV 

Abbild. 2. Massenspektrum des Tetralins-1.1.2.2-d4, 70 eV 

In Abbild. 2 ist das 70-eV-Massenspektrum von Tetralin-1.1 .2.2-d4 wiedergegeben. 
Wie ein Vergleich mit dem Massenspektrum der undeuterierten Verbindung zeigt, ist 
die Intensitat des Peaks m/e 104 ungefahr im Verhaltnis 1 : 2 :  1 auf die Peaks m/e 
104, 106 und 108 verteilt. 

Fur eine quantitative Auswertung mussen der Deuterierungsgrad der Verbindung, 
der C-13-Gehalt der verschiedenen Ionen und die zusatzliche Abspaltung von H, D, 
Hz und HD berucksichtigt werden. In Tab. 1 sind die relativen Intensitaten der Ionen 
m/e 102 - 109 Werten gegenubergestellt, die sich bei Berucksichtigung der Korrek- 
turen fur verschiedene Mechanismen der Athylen-Abspaltung ergeben. Die gefundene 
Intensitatsverteilung stimmt befriedigend mit der Abspaltung von CzH4, CzHzD2 
und CzD4 im Verhaltnis 1 : 2 : 1 aus den Molekul-Ionen des Tetralins-1.1 2.2-d4 iiber- 
ein, die Abweichungen konnen durch H- bzw. D-Wanderungen entstanden sein. 
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Tab. 1. Relat. Intensitaten der Ionen nz/e 102-109 im Massenspektrum des 
Tetralins-1.1.2.2-d4 (c(102--109) : 100%) 

beob. Int. bei a) b) c )  d) 
70eV 15eV 12eV inje 

102 
I03 
104 
105 
106 
107 
108 
109 

- 0.4 - 

1.7 ~- - 

20.2 20.2 20.1 
14.0 14.9 15.1 
35.1 34.0 33.0 
8.1 8.7 8.9 

19.8 22.2 22.9 
- 0.7 ~ 

0.1 
2.3 

22.1 
6.3 

42.9 
4.5 

20.2 
1 .o 

0.2 
2.8 
9.5 

83.3 
4.2 

0.2 
4.4 

42.6 
3.1 
2.8 
4.7 

40.2 
2.0 

0.4 
7.4 

33.7 
43.5 
14.6 
0.4 

a) Berechnet fiir Abspaltung von C-I/C-2, C-2/C-3 und C-3/C-4 im Verhaltnis 1 : 2 : 1 hei 70 eV. 
b) Berechnet fur RDA-Spaltung bei 70 eV. 
c )  Berechnet fiir Abspaltung von C-l/C-2 und C-3/C-4 im Verhaltnis I,,: I bei 70 eV. 
d )  Berechnet fiir statistische Verteilung der H-  und D-Atome vor der Athylen-Ahspaltung. 

Auf einen gewissen HID-Austausch deuten auch die metastabilen Ubergange im 
Massenspektrum der deuterierten Verbindung hin, die in einem breiten Bereich 
zwischen m/e 79.5 und mje 86 auftreten. Wegen der Uberlappung der einzelnen meta- 
stabilen Peaks ist eine quantitative Auswertung nicht moglich, jedoch weicht die 
lntensitatsverteilung der metastabilen Ubergange 136 - 108 bei m/e 85.8, 136 -f 106 
bei m/e 82.6 und 136 --f 104 bei m/e 79.6 erheblich von der 1 : 2 :  1-Verteilung der 
normalen Ionen ab. Zusatzlich werden metastabile Ubergange fur die Abspaltung von 
C2H3D und C2HD3 (136 - 107; m/e 84.2 und 136 --f 105; 81.2) gefunden. Besonders 
hohe Intensitaten werden fur die Abspaltung von C2H4, C2H3D und C2H2D2 beob- 
achtet, wahrend fur die CzD4-Abspaltung nur ein kleiner metastabiler Peak auftritt. 
Da metastabile Ubergange durch langsam reagierende Molekul-Ionen entstehen, in 
denen ein H/D-Austausch weiter fortgeschritten ist, 1aBt sich die im Vergleich zu den 
normalen Ionen erhijhte Intensitat fur die C2H4- und CzH3D-Abspaltung auf eine 
zunehmende Abwanderung der D-Atome aus dem aliphatischen Teil des Molekuls 
zuriickfuhren. 

Die Abspaltung von C2H4 bzw. C2D4 aus den Molekul-Ionen von Tetralin-1.1 2.2-d4 
schlieBt eine RDA-Spaltung als einzigen Mechanismus der Athylen-Eliminierung aus, 
da in diesem Fall nur der Verlust von C2H2D2 moglich ware. Die I : 2 : 1-Verteilung 
fur die Abspaltung von C2H4, C2H2D2 und C2D4 konnte jedoch ein zufalliges Ergeb- 
nis der Uberlagerung einer Athylen-Eliminierung durch RDA-Spaltung mit einer 
zweiten Fragmentierungsreaktion sein, bei der die C-Atome 1 und 2 bzw. 3 und 4 
unter gleichzeitiger H-Wanderung und Bildung eines Styrol-Ions abgespalten werden : 

Wie Tab. 1 zeigt, andert sich die Intensitatsverteilung innerhalb der Peakgruppe 
m/e 102-109 bis zu einer Elektronenenergie von 12 eV praktisch nicht. Das gleiche 
wurde von Loudon und Mitarbb.6) beim Tetralin-1.4-d2 beobachtet. Dies wurde bedeu- 
ten, dalj beide Fragmentierungsreaktionen bei allen Elektronenenergien mit gleicher 
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Geschwindigkeit verlaufen und daher nicht nur eine gleiche Aktivierungsenergie 
besitzen, sondern auch den gleichen Frequenzfaktor. Da bei der RDA-Spaltung 
entweder nur eine cyclische Elektronenverschiebung eintritt oder zwei einfache 
Bindungsspaltungen aufeinander folgen, bei der zweiten Fragmentierung dagegen 
auBer Bindungsspaltungen auch noch eine H-Wanderung erfolgen muR, sind gleiche 
Frequenzfaktoren fur beide Reaktionen sehr unwahrscheinlich. Man muR daher 
annehmen, daR die Verteilung der D-Atome auf die abgespaltenen Athylenmolekiile 
die besondere Symmetrie eines U bergangszustandes oder fur die Athylen-Abspaltung 
aktivierten Molekul-Ions widerspiegelt. Phenylcyclobutan und 1.2.3.3a-Tetrahydro- 
azulen besitzen die erforderliche Symmetrie fur die Beteiligung der C-Atome 1 und 2, 
2 und 3 sowie 3 und 4 im Verhiiltnis 1 : 2 : 1 an der Athylen-Abspaltung aus aktivierten 
Molekul-Ionen. 

lonen mit der Struktur von Phenylcyclobutan konnen aus den Molekul-Ionen des 
Tetralins durch eine Umlagerungsreaktion entstehen, bei der entweder die Bindung 
zwlschen C-4 und C-4a unter Wanderung eines H-Atoms von C-1 nach C-4a gespalten 
wird, oder Bindungsspaltung zwischen C-l und C-8a unter Wanderung eines H-Atoms 
von C-4 nach C-8a eintritt. Beide Ionen unterscheiden sich nur durch die Reihenfolge 
der C-Atome 1-4 des Tetralins im entstandenen Cyclobutanring. Aus dem einen 
lon kann mit gleicher Wahrscheinlichkeit C-2jC-3 oder C-3jC-4 als Athylen abge- 
spalten werden, aus dem anderen C-1jC-2 oder C-2/C-3, so daB die experimentell 
gefundene 1 : 2 : I-Verteilung resultiert. 

I 

P 

bzw. 

P 
-.+ 

und u n d  

Die Wanderung von H-Atomen aus geeigneten Positionen der 

I 2  
+ HzC-CHz 

+ H z 6 = b H ,  

Seitenkette an den 
Benzolkern ist in Molekul-lonen von Alkylaromaten haufiger beobachtet worden. So 
wird z. B. aus dem Molekiil-Lon von 2-Methyl-diphenylmethan die Phenylgruppe und 
ein H-Atom des Methylsubstituenten als Benzol eliminiert7). Eine Abspaltung von 

7 )  S. Me.verson, H. Drews und E. K .  Field, J. Amer. chem. Soc. 86, 4964 (1964). 

Chernirche Berichte Jahrg 104 133 
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Benzol tritt auch bei 1 -Phenyl-tetralinen mit groljer Intensitat ein. Die Untersuchung 
in 4-Stellung deuterierter Derivate beweist dafur eine sterisch einheitliche 1.4-Elimi- 
nierungs). 

Die Umwandlung der Molekul-Ionen des Tetra1 ins in  solche des Tetrahydroazulens 
kann durch die aus den Massenspektren von Alkylaromaten gut bekannte Ringer- 
weiterung von Benzolderivaten zu Cycloheptatrienderivaten eintreten9). Je nachdem, 
ob bei der Ringerweiterung C-1 oder C-4 des Tetrdins in den Siebenring einbezogen 
wird, entstehen zwei Ionen, die mit gleicher Wahrscheinlichkeit entweder C-2/C-3 
und C-3/C-4 oder C-l/C-2 und C-2/C-3 als Athylen abspalten konnen. Das auf diese 
Weise gebildete [C~Hsl*-Ion besitzt die Struktur von Heplafulven. 

I 1'. 

I I 

Da in Bezug auf den hydrierten Funfring die Anordnung der Doppelhindungen im 
Siebenring des Tetrahydroazulens unsymmetrisch ist, mu8 fur eine symmetrische 
Beteiligung der C-Atome des Funfringes an der Athylen-A bspaltung eine schnelle 
Gleichgewichtseinstellung zwischen mindestens zwei Isomeren angenommen werden : 

Schnelle H-Wanderungen in angeregten Zwischenstufen mussen auch fur andere 
massenspektrometrische Fragmentierungen angenommen werden, bei denen Cyclo- 
heptatrienyl-9) oder Cyclooctatrienyl-Strukturen 10) auftreten. 

8) Diplomarbeit M. Puschmann, Univ. Hamburg 1969. 
9) H .  M. Grubb und S. Meyerson, Mass Spectrometry of Organic Ions (Herausgeber: 

F. W. MacLaflerty), 1. Aufl., Kap. 10, S. 453, Verlag Academic Press lnc. New York 1963. 
10) 10a) N .  M. M. Nibhering und 7'. J .  de Boer, Org. Mass Spectrom. 2, 157 (1969); lob) H. F. 

Griitzmacher, e benda 3, I3  1 (1 970). 
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Es wurde versucht, zwischen diesen beiden Mechanismen der Wthylen-Eliminierung 
durch Messungen metastabiler Ubergange und Bestimmung der Bildungsenthalpien 
verschiedener [CsH&-Ionen zu unterscheiden. In Abbild. 3 und 4 sind die 70-eV- 
Massenspektren von Phenylcyclobutan und Tetrahydroazulen wiedergegeben. Bei 
beiden Verbindungen, insbesondere beim Phenylcyclobutan, beobachtet man eine 
CzH4-Eliminierung aus den Molekul-Tonen, jedoch weichen die Peakmuster der Spek- 
tren betrachtlich von dem des Tetralin-Spektrums ab. 
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Abbild. 3. Massenspektrum des Phenylcyclobutans, 70 eV 

Abbild. 4. Massenspektrum des Tetrahydroazulens, 70 eV (Isomerengemisch) 

Beim Vergleich der Massenspektren mu13 berucksichtigt werden, dalj nur die Athy- 
len-Abspaltung aus den Tetralin-Molekul-Ionen uber eine Umwandlung in Phenyl- 
cyclobutan- bzw. Tetrahydroazulen-lonen verlaufen soll. Eine sehr weitgehende 
Identitat der Massenspektren von Tetralin und Phenylcyclobutan b7w. Tetrahydro- 
azulen ist nicht gefordert, weil die ubrigen Fragment-Ionen durch unterschiedliche 

133. 
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Fragmentierungsmechanismen gebildet werden konnen. Beim Tetrahydroazulen muB 
zudem berucksichtigt werden, daB die untersuchte Probe durch CH2-Insertion in 
lndan 11) erhalten wurde und ein Gemisch unbekannter Zusammensetzung dreier 
lsomerer ist, die nicht getrennt werden konnten. Nur in einem lsomeren ist Athylen- 
Abspaltung durch primare Bindungsspaltung am angularen C-Atom begunstigt. Fur 
die beiden anderen lsomeren bietet sich eine Fragmentierung durch H-Abspaltung 
oder durch Spaltung einer C-C-Bindung in P-Stellung zur Ringverkndpfung an, die 
bei gleichzeitiger H-Wanderung eine CH3-Abspaltung zu einem Ion m/r 117 begun- 
stigen wurde: 

,+ 

nije  104 m / c  131 m i e  1 1 7  

Dies erklart die besonders hohen Intensitaten der [M HI - und [M -CH3]?-Ionen 
im Massenspektrum des Tetrahydroazulens. 

Ionen gleicher Massen, aber verschiedener Struktur lassen sich in manchen Fallen 
durch die lntensitat der metastabilen Ubergange unterscheiden, die beim weiteren Zer- 
fall auftreten 12). Dieser Methode liegt die Uberlegung zugrunde, daB bei gleicher 
Struktur der Fragment-Jonen auch die Redktionsgeschwindigkeiten der weiteren 
Fragmentierungen gleich sein sollten, unabhangig von der Struktur der Ausgangsver- 
bindung. Da bei der Athylen-Eliminierung aus den Molekul-lonen des Tetralins durch 
eine RDA-Spaltung [CsHs]:-IOnen mit der Struktur von a-Chinodimethan entstehen, 
be1 einem Verlauf uber Phenylcyclobutan-Ionen solche mit der Struktur von Styrol 
und bei Tetrahydroazulen als Zwischenstufe [C~HS]: -1onen mit Heptafulven-Struktur 
vorliegen, sollten sich die isomeren [C~HS]: -1onen in ihren weiteren Reaktionen 
unterscheiden. Ein geeigneter metastdbiler U bergang laBt sich mit I-lilfe der Defo- 
kussierungstechnikl3) f u r  die Abspaltung von C2H2 zu den Tonen [C6H6]! mje 78 
beo bach ten. 

In Tab. 2 sind die Intensitaten der metastabilen lonen, bezogen auf das Ausgangs- 
Ion m/e 104, fur die C2H2-Abspaltung aus [C8H&-Ionen verschiedenen Ursprungs 
angegeben. Man erkennt, dal3 die Intensitatswerte fur [CgH8]:-Ionen aus Tetralin, 
Phenylcyclobutan und Tetrahydroazulen dicht beieinander liegen und keine Ent- 
scheidung zugunsten einer der lonenstrukturen zulassen. AuRerdem variieren die 

11) lid) S. Dev, J. Indian chem. SOC. 30, 729 (1953); Ilb) W. von E. Doering, J. R .  Mayer 
und C. H De Puy, J. Amer. chem. Soc. 75, 2386 (1953); 1 1 ~ )  K.  Alder und P .  Schmitz, 
Chem. Ber. 86, 1539 (1953). 

12) M .  M .  Bursey und F. W. MucLaffevty ,  J. Amer. chem. SOC. 88, 5023 (1966). 
13)  T. M'. Shunnon, T.  E. Mend, C. C .  Warner und F. W. MurLaffertv ,  Analytic. Chem. 39, 

1748 (1967). 
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Tab. 2. Intensitaten der metastabilen lonen beiin Zerfall von [CsHsli-Ionen 

Essigsaure-[p-phenyl-ath ylester] 4 5 - 5  
1.4-Dihydro-naphthalin 7 -8  

Phenykyclobutdn 9 - 9.5 

Styrol 21 -22  

Tetrdlin 8 - 8 5  
Tetrah ydroazulen 8.5- 9 

u- Methyl-benzylalkohol 1 1  - 11.5 
Isochroman 11.5- 12.5 

I ndanon-(2) 22 -24 
Indanon-(1) 27-28 
Cyclooctatetraeii 27 -29 
Benzocyclobuten 27 -- 30 
o- Methyl-benzylbroniid 32--34 
o-Methyl-benzylchlorid 37-39 

Intensitaten der metastabilen Ionen n;..ezu kontinuierlich von 4.5.10-3 -is 9.10~ 3, 

obwohl die unterschiedlichen Strukturen der Ausgangsverbindungen auch fur die 
[CsH&-lonen unterschiedliche Strukturen erwarten lassen. Offenbar wird die Weiter- 
reaktion der Kohlenwasserstoff-Ionen starker von einer unterschiedlichen Uber- 
schuBenergie bestimmt als von der Ionenstruktur. Metastabile Ionen-Charakteristi- 
ken lassen sich in diesem Fall nicht fur eine Strukturbestimmung der lonen benutzen. 

Eine andere Moglichkeit, um zwischen isorneren Ionen zu unterscheiden, ist die 
Bestimmung der Bildungsenthalpien AHB der Ionen mit Hilfe von lonisations- (IP) 
und Auftritts-Potentialen (AP). Zwischen diesen GroBen bestehen folgende Bezie- 
hungen : 

IP = AHB(1on) - - AHB(Ausgangsverbindung) 
AP = AHB(Ion) -+ L!.ffB(Nwtralteil) - AHB(Ausgangsverbii1dung) 

Dabei wird vorausgesetzt, dal3 alle lonen und neutralen Molekule im Grundzustand 
vorliegen und eine kinetische Verschiebung des AP vernachlassigt werden kann. Die 
Bildungsenthalpien der [C~H&-lonen verschiedener Struktur sind in Tab. 3 aufge- 
fiihrt. 

Die Werte fur lonen mit der Struktur von Benzocyclobuten, Styrol und Cyclooctatetraen 
konnen direkt bestimmt werden. o-Chinodimethan und Heptafulven sind jedoch instabil, so 
daI3 keine experimentellen Werte fur 1P und die Bildungsenthalpien bekannt sind. Fur Hepta- 
fulven ergibt die Hydrierwarme von --92.6 kcal/Mol zum Methylcycloheptan 14), dessen 
Bildungsenthalpie mittels Inkrementenls) bestimmt werden kann, eine Bildungsenthalpie von 
-150 kcal/Mol. Das lonisationspotential des Heptafulvens laI3t sich nach der Gruppen- 
orbital-Methode von Lennard-Jones, Hall und Franklinf6) zu 8.7 eV abschatzen, der Fehler 

14) R.  B. Turner, W. R. Meador, W. von E. Doering, L. H .  Knox, J .  R .  Muyer und D. W. 
Wiley, J .  Amer. chem. Soc. 79, 4127 (1957). 

15’ Taschenbuch fur Chemiker und Physiker (D’Ans-Lax), 3. Aufl., 2. Bd., S. 1045, Springer- 
Verlag, BerIin 1964. 

16) R. W. Kiser, lntroduction to Mass Spectrometry and its Applications, 1. Aufl., S. 179, 
Verlag Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs 1965; I6b) J .  Lennard-Jones und C. G. Hall, 
Proc. Roy. SOC. [Londnn], Ser. A, 213, 102 (1952); f 6 d  J .  L.  Franklin, J .  chem. Physics 
22, 1304 (1954, 
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ist wegen mehrerer vereinfachender Annahmen bei der Berechnung mit i 0.5 eV jedoch gro8. 
Ein entsprechend groBer Fehler gilt auch fur die daraus berechnete Bildungsenthalpie eines 
Heptafulven-Ions von 250 kcal/Mol. Die Bildungsenthalpie des o-Chinodimethan-tons ist von 
Vincel und Kecki 1) auf Grund ahnlicher Berechnungen zu 240 kcal/Mol abgeschztzt worden. 

Tab. 3. Bildungsenthalpien isomerer [CsHs]: -1onen 

Ursprung der 
[CsH& -1onen 

Styrol 
Cyclooctatetraen 
Renzocyclobuten 
o-Chinodimethan 
Heptafulven 
Tetralin 
Tetrah ydroazulen 
Phenylcyclobutan 

232-24217) 
267 f 6, 255-27017) 
221') 
2401) 
250 .L 10 
255 + 6, 25211,2516) 
245 i- 6 
228 6 

Da AHB(C2H4) mit 12.5 kcal/Mollb) gut bekannt ist, konnen aus den AP der [CgH&- 
Ionen in den Massenspektren von Tetralin, Phenylcyclobutan und Tetrahydroazulen 
deren Bildungsenthalpien ebenfalls berechnet werden, wenn die AH,-Werte der 
Ausgangsverbindungen bekannt sind. Fur Tetralin wird eine Bildungsenthalpie von 
3.3 kcal/Mol angegeben 16), fur Phenylcyclobutan ergibt sich aus Berechnungen rnit 
Hilfe von Inkrementen eine Bildungsenthalpie von 24 kcal/Mol und fur Tetrahydro- 
azulen ein Wert von 40 kcal/Mol. Mit den experimentell hestimmten AP ergeben sich 
dann die in der Tabelle aufgefiihrten Bildungsenthalpien fur die [CsH8]t-lOnen. 

Wie erwartet, wird fiir die aus Phenylcyclobutan gebildeten [CgHglt -Tonen inner- 
halb der Fehlergrenzen eine gleiche Bildungsenthalpie gefunden wie fur Styrol-Ionen. 
Die Bildungsenthalpien der [C&f8]:-Ionen in den Massenspektren des Tetralins und 
Tetrahydroazulens liegen deutlich hoher und passen eher zu dem Wert fur Hepta- 
f ulven-Ionen . 

Es sei aber rnit Nachdruck darauf hingewiesen, da13 wegen der geringen Unter- 
schiede in den Bildungsenthalpien der [C8H8]:-Ionen verschiedener Struktur, der 
betrachtlichen Fehler massenspektrometrischer AP-Messungen und der Unsicherheit 
hinsichtlich eventuell vorhandener zusatzlicher Anregungsenergien in den Fragment- 
Ionen ein sicherer eweis auch auf diesem Wege nicht gefuhrt werden kann. 
Die bisherigen ex len Befunde widerlegen jedoch den Mechanismus einer 
RDA-Spaltung fur die Athylen-Eliminierung aus den Molekiil-Ionen des Tetralins. 
Sie lassen sich dagegen in Einklang bringen rnit einem Reaktionsverlauf, bei dem als 
reaktive Zwischenstufe fiir die Athylen-Abspaltung Ionen mit der Struktur von Tetra- 
hydroazulen auftreten. Dieser Reaktionsverlauf zeigt, dal3 sich Tetralin in seinem 
massenspektrometrischen Verhalten hinsichtlich der Instabilitat des Benzolkeras im 
Molekiil-Ion und dessen Umwandlung in ein Cycloheptatrien nicht von anderen 
Alkylaromaten unterscheidet. 

17) J .  L.  Franklin, J .  G.  Dillurd, H .  M .  Rosmstock, J .  T. Herron, K. &ax1 und F. H .  Field, 
Ionisation Potentials, Appearance Potentials and Heats of Formation of Gaseous Posi- 
tive lons, Nat. Stand. Ref. Data Ser., Nat. Bur. Stand. (USA), 26 (1969). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Mussenspektren wurden bei 70 eV Elektronenenergie rnit einem CH-4-Massenspektro- 

meter (Varian Mat GmbH. Bremen) aufgenommen. Die Bestimmung metastabiler Peaks 
erfolgte mit der Defokussierungstechnik an einem SM-IB-Massenspektrometer (Varian Mat 
GmbH, Bremen). Alle Substanzen wurden den Geraten iiber ein auf 150" geheiztes HTE- 
System Lugefuhrt. 

lonisations- und Auftrittspofenliule (IP und AP) wurden rnit dem CH-4-Massenspektro- 
meter durch Extrapolation aus den auf 30 eV normierten und im halblogarithmischen MaB- 
stab aufgetragenen Ionenausbeutekurven bestimmt. Als Bezugssubstanz wurde gleichzeitig 
eingelassenes Benzol (II' = 9.5 eV) gewahlt. 

Die Reinigung und Trennimg der Substanzen erfolgte durch praparative Gaschromato- 
graphie (Perkin-Elmer F 21 und F u. M Modell 770) an Apiezon L-Saulen (bei 170') und 
Fluorsilikonol FS 1265-Saulen (bei 150"). 

Tetralin-5.6.7.8-dd: 1.9 g a-Tetralon-5.6.7.8-d4 taus 10 ccm Hexadeuteriobenzol und 1.7 ccm 
y-Butyroluctonl8)) wurden mit 1.9 g 80proz. Hydrazinhydrat-Losung, 2.1 g fein gepulvertem 
k'fzkali und 20 ccm Triglykol 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. AnschlieDend wurde das Ge- 
misch von Hydrazin und Wasser abdestilliert und bis Ende der Stickstoff-Entwicklung 4 Stdn. 
auf 190" erhitzt. Ausb. 1.0 g (58%), Sdp.16 93", n"," 1.5416. 1 

Deuteriumgehalt (massenspektrometrisch hestimmt): dll: 1.5 ?& dp: 7.6%, d3: 22.6%, 

Tetralin-I.1.2.2-&: 3.0 g a-Tetrulon wurden in 12 ccm Dioxan rnit 4 ccm DzO und 100 mg 
Nutrium 4 Stdn. unter RiickfluB gerihrt. Dioxan und DzOiHzO wurde abdestilliert und der 
Austausch mit D20 dreimal wiederholt 19).  Extraktion mit k h e r  ergab 2.3 g a-Tetralon- 
2 . 2 4  (77%), welches rnit 10 ccm konz. DCl (aus 10 ccm D20 und 1 g PCZ5) und 3.5 g amal- 
gamiertem Zink unter Riihren 16 Stdn. zum Sieden erhitzt wurde. Nach jeder Stde. wurde 
1 ccm DCI zugesetzt. Ausb. 0.6 g (ca. 28%), Sdp.13 Yl",  ni4 1.5412. 

Deuteriumgehalt (massenspektrometrisch bestimmt): dz: 1.2%, d3: 5.6%, di: 86.7%, 
dg: 6.5 %. 

Phenylcyclobutun 20) : 3 g I-Phenyl-cyclobutunol-(I) (aus Phenylnlagnesiumbromid und 
Cyclobutccnon) wurden bei -70" in Ather rnit NaINHJ reduziert. Ausb. 1.6 g (60 %), Sdp.o.4 
30" (Lit.2"): Sdp.25 89-91"), nL2 1.5256 (Lit.2"): n'," 1.5267). 

Tetrahydruazulenl1) : In 4 AnsitLen wurde Diazomethan (aus 15 g Nitroso-methylharnstoff 
und 40 ccm 50proz. Kalilauge21)) in 180 g Indan 7 Stdn. bis zum Ende der Stickstoffent- 
wicklung mit Hilfe einer wassergekiihlten UV-Tauchlampe (Typ S 81, Quarzlampen GmbH, 
Hanau/Main) unter Riihren bestrahlt. Ausb. 5.6 g Reaktionsprodukte (3 %). 

Die praparative gaschromatographische Trennung der Reaktionsprodukte (Perkin-Elmer 
F 21, Apiezon M-Saule bei 170") ergab 3 Fraktionen, die sich als 2-MethyI-indan, Tetra- 
hydroazulen und einem Produkt mit einem MoL-Gew. von 168 identifizieren lieBen. Das Tetra- 
hydroazulen enthielt verschiedene Isomere, die sich nicht weiter trennen IieBen. Sdp.20 
75-80" (Lit.11): Sdp.13 71"), ng 1.5360 (Lit.11): n"," 1.5369). 

I d i :  66.8 %, dg: 1.5 %. 

18) C.  E. Olson und A.  R. Bader, Org. Syntheses 33, 93 (1955). 
191 19a)  E. Lund, H.  Biidzihiewicz, J .  M. Wilson und C.  Djerassi, J. Amer. chem. SOC. 85, 

20) Yu. S.  Shabarow, N. A .  Donskaya und R .  Ya. Levina, J. of General Chem. USSR 33, 3360 

21) F. Arndt und J .  Amende, Angew. Chem. 43, 444 (1930). 

1528 (1963); 19b) J. S. Shannon, Austral. J. Chem. 16, 683 (1963). 

(1963). 
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