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MASSENSPEKTROMETRIE INSTABILER MOLEKULE vII b
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Salicylsfureester, 1, 2-Dinitrobenzol und andere 1, 2-disubstituierte sauerstoff-
haltige Benzolderivate liefern ein instabiles Molekill C 6H 4O unter den Bedingungen
1), 2)
’

der Pyrolyse-Massenspektrometrie als Pyrolyse-Hauptprodukt
Es wurde gezeigt, dag C6H40 mit Fulven-6-on ( 2) identisch ist und durch eine

Valenzisomerisierung nach Art einer WOLFF-Umlagerung aus dem primér gebildeten

Biradikal bzw. Ketocarben ( 1) entsteht. (1) wird zusitzlich durch Wasserstoff-
anlagerung in Phenol Gberfithrt, ( 2) kann bei priparativen Pyrolyseversuchen mit

Methanol als Dimeres des Cyclopentadien-carbonsiure-methylesters in guter

Ausbeute abgefangen werden,
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Bei dem benutzten Verfahren erfolgt die Pyrolyse bei 10.5 bis 10° " Torr in einer
Quarzkapillare bei etwa 900°C vor der Ionenquelle eines Massenspektrometers. Molekile
der Ausgangsverbindung sowie der Primir- und Sekundirprodukte der Pyrolyse wer-

den in der Ionenquelle ionisiert und im ' Pyrolyse-Massenspektrum ' registriert .
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Nachtrigliche Elektronenstof-Fragmentierungen werden durch niedrige Elektronen-
energien unterdrtickt. Zum Nachweis der Pyrolyseprodukte werden ' Pyrolyse -
Massenspektrum " und bei gleicher Elektronenenergie aufgenommenes Massenspektrum

der Verbindung gegentibergestellt.

Abb. la und 1lb zeigen Pyrolyse-Massenspektrum ( 12 eV ) und Massen-
spektrum ( 12 eV ) von Bromtropolon. Mit grofler Intensitit treten im Pyrolyse-
Massenspektrum Peaks der Massenzahlen ( MZ ) 92, 94 und 172/174 auf, die Molekul-
Ionen von Pyrolyseprodukten entsprechen. Das Ionisationspotential ( IP ) des Produktes
der MZ 92 stimmt mit 8, 99140, 1 eV gut mit dem Wert dberein, der fiir 06H40 bei der
Pyrolyse von Salicylsiureestern gemessen wurde 1). Fir das Produkt der MZ 172 wurde
ein IP von 9,04 + 0,1 eV gefunden, in guter Ubereinstimmung mit einem fir 2-Brom-
phenol gemessenen IP von 9, 09 + 0,1 eV, Gesonderte Versuche ergaben, daf auch die
Gasphasenpyrolyse von 2-Bromphenol zu C6H4O fuhrt 3). Die Gasphasenpyrolyse von
3-Bromtropolon im préparativen Mafistab im NZ-Strom mit Methanol als Abfang-

reagenz bei 30 Torr und ca. 900°C liefert die in Tabelle 1 aufgefiihrten Produkte.

Tabelle 1 : Pyrolyseprodukte des 3-Bromtropolons

Identifizierte Produkte rel. Ausbeute (in % )
Phenol 10,3
Dicyclopentadien-dicarbonsiure- 54, 2
dimethylester
2~Bromphenol 35,5

Die Identifizierung der Pyrolyseprodukte erfolgte durch Gaschromatographie
an 25 m Kapillarsiulen ( Polyphenylither, He-Strom 1 ml/min. , 150° ¢ ) und
Vergleich der Retentionszeiten mit denen authentischer Proben.

Die Ergebnisse der Versuche zeigen, daB die Pyrolyse von 3-Bromtropolon
durch thermische Eliminierung von CO und HBr zum instabilen Molekil C6H40 (MZ 92)
fihrt, Dieses Molekil tritt zunichst wieder in einer Struktur ( 1 ) mit dem Ringgertist
des Benzols auf, in der es zu Phenol ( MZ 94 ) hydriert werden kann, Die anschlie-
Bende zweite Ringverengung fihrt in einer Valenzisomerisierung zum Fulven-6-on

( 2 ), das mit Methanol zu Cyclopentadien(l, 3)-carbonsiure(5)-methylester reagiert.
-
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Abbildung 1b Massenspektrum des 3-Bromtropolons
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Wie die Ergebnisse der Pyrolyse von 3-Bromtropolon und 2-Bromphenol zeigen,
muB die Reaktion zumindest teilweise tiber 2-Bromphenol ( MZ 172/174 ) fihren, Ob
auch eine gleichzeitige Abspaltung von CO und HBr méglich ist, 148t sich nicht mit

Sicherheit entscheiden.
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In Analogie zur pyrolytischen Fragmentierung von 3-Bromtropolon fihrt die

COOCH,

X

Pyrolyse von 3-Cyantropolon ebenfalls zum instabilen Molekil C6H4O. Auch hier
verliuft die Reaktion zumindest teilweise tber 2-Cyanphenol, das als eines der

Pyrolyse-Hauptprodukte auftritt.
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