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Rearrangement o] the Naphthalene Molecular Ion Prior to 
Fragmentation 

By tag labelling studies it has been shown tha~ the C atoms 
of the molecular ion of naphthalene in an energy range be- 
tween IP  and 18.8 eV have lost their identity (complete 
scrambling) prior to the loss of C2H2 in the source. 

Ein f f ih rung  

Mit zunehmender Kenntnis der l~eaktionsabl/~nfe beim Zerfall 
organischer Verbindungen im Massenspektrometer gewinnt die Frage 
nach der 8truktur der beteiligten Ionen immer gr6gere Bedeutung. 
Ist sehon die Annahme, dab d~s zerfallene Molekfilion dieselbe Kon- 
stitution wie das unionisierte Molekfil besitzt, eine unsichere Prgmisse, 
so k6nnen gleichzeitige Anaahmen fiber Fragmentionen-strukturen 
und Zerfallsmechanismen, die ja einander gcgenseitig bedingen, leicht 
zu einem Zirkelschlul] werden 2. Ersehwert werden Untersuchungen 
fiber Ionenstrukturen noch dadureh, dab Ionen gleieher Zusammen- 
setzung nicht unbedingt dieselbe Konstitution haben mfissen - -  Iso- 
merisierung bei ausreichend hoher inncrer Energie sowie unterschied- 
liche Genese yon Fragmentionen gleieher Summenformel - -  und dal3 
die einzelnen zur Verfiigung stehenden Methoden Ionen untersehied- 
lichen Energieinhaltes and unterschiedlicher Lebensdauer untersu- 
chen, d.h., dub aus dcm zweidimensionalen Bereich yon Zeit and in- 
nerer Energie nur bestimmte Ausschnitte betrachtet warden. Dies 
mul~ man bei der Wertung jeden einschlggigen Experimentcs irn Auge 
behalten. 

Unsubstituierte Aromaten zerf~llen relativ langsam, da abgesehen 
yon H-Verlust bei Bruchstiickbildung wenigstens 2 Bindungen ge- 
15st werden mfissen und die Aromatizitgt verloren geht. Dadurch 
kSnnen Umlagerungsreaktionen, die mit einem geringen Frequenz- 
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faktor, dafiir aber aueh mit nur geringer Aktivierungsencrgie ablau- 
fen, erfolgreich mit der Fragmentbildung konkurrieren. Am besten unter- 
sucht in dieser Hinsicht ist Benzol, bei dem 2H-, 18C- sowie Doppel- 
markierungsexloerimente ergeben haben, dal~ vor der Bruchstiick- 
bildung H-scrambling* in tier Quelle (und auch im ersten feldfreien 
Raum) vollst/~ndig und C-scrambling in der Qnelle zumindest weit- 
gehend (wegen unvollst/~ndiger Markierung ergibt sich bier eine ge- 
wisse Unsieherheit), im ersten feldfreien Raum aber sicher vollst/tndig 
erfolgt ist, und dab die zwei Prozesse unabh/~ngig voneinander ab- 
laufen a-7. Fiir Naphthalin und Phenanthren, wo vollst/~ndiges 
Scrambling bedeutend komplexere Prozesse verlangt als bei Benzol 
(bei dem Dewar-Benzol-, Benzvalen- und Prisman-Zwischenstnfen 
diskutiert worden sind6), zeigen Niedrig-eV-Spektren 2H-markierter 
Verbindungen ebenfalls vollst~ndiges H-scrambling vor tier C2H2- 
Abspaltung 3. Da schon beim Benzol - -  wie eben festgestellt - -  nicht 
mit Sicherheit auszusehlieBen war, dal~ C-scrambling vor der Brueh- 
stiickbildung in der Quelle nur unvollst//ndig erfolgt, sollte dies, wenn 
die Daten bei Benzol richtig interpretiert worden sind, bei Naphthalin 
in st~rkerem Mal~e zu beobachten sein. Im l~ahmen unserer laufenden 
Untersuehungen fiber die Struktur yon Kohlenwasserstoff-Ionen haben 
wir daher Naphthalin-l,2AsC2, Naphthalin-l,4-1~C2 nnd Naphthalin- 
2,3-1~C2 syathetisiert und das Fragmentierungsverhalten dieser Ver- 
bindungen untersucht. 

Fiir die Untersuchung des C-scrambling bietet sieh wie bei der 
Markierung 8 mit 2H das Ion CsH6 +, entstanden durch Verinst yon 
C2H2 aus M +, an, da es sieh um ein intensives Fragmention handelt, 
das iiberdies nut  yon [M--C2Hs] + und etwas [M---C2H4] +. begleitet 
wird, beides Ionen, die sich durch Erniedrigung der Ionisierungsenergie 
unterdriicken lassen. 

Mef~ergebn i s se  u n d  d e r e n  A u s w e r t u n g  

Die Messungen wurden mit dem Ger/it MAT 731 der Fa. Varian 
MAT, Bremen, mit normalem t)usherpotential (also nicht im Raum- 
ladungsbetrieb) s durehgeftihrt. In Tab. 1 linden sich die 100 eV-Spektren 

* Die Autoren sind sieh bewul3t, mit dem Begriff ,,Scrambling" der 
Einfiihrung eines weiteren Anglizismus in den Sprachgebrauch der Mas- 
senspektroskopie Vorschub zu leisten. Dieser Ausdruck wird in den in 
englischer Sprache verfaf~ten Appendices on provisional nomenclature 
symbols, units and standards (IUPAC Nr. 51, Sept. 1976) fiir eine statisti- 
sche Gleichverteilung von Atomen in einem Ion vorgeschlagen. Da eine 
deutsche ~bersetzung dieser Nomenklaturvorschl/~ge noch nicht vorliegt, 
soll yon einer eigenst/~ndigen ~bersetzung abgesehen werden, um nieht 
die ohnehin schon reiehlich kenfuse Nomenklatur im Bereich der Mas- 
senspektroskopie welter zu komplizieren. 
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Tabelle 1. 100 eV-Spektren yon Naphthalin und seinen 13C-Analogen 

Masse Naphthalin - 
laC o 1,2A3C 2 2,3A3C2 1,4-1aC2 

131 9 9 10 
130 100 100 100 
129 12 31 31 32 
128 100 9 9 10 
127 13 1 2 2 
126 6 - -  - -  - -  
104 - -  4 3 3 
103 - -  4 3 4 
102 6 2 2 2 
101 3 1 1 1 

79 - -  2 2 2 
78 3 3 2 3 
77 3 3 2 2 
76 2 2 2 2 
75 3 2 1 2 
74 3 1 1 1 
65 - -  6 7 8 

64,5 - -  1 1 2 

64 6 4 3 4 
63 4 1 1 1 
52 - -  4 3 4 
51,5 - -  2 1 2 
51 5 2 2 2 
50 2 1 1 1 

Tabelle 2. Isotopenreinheit der 18C2-Naphthaline 

Naphthalin 13C~ 13C1 13Co 

1,2-13C2 82,69 16,24 1,07 
1,4-~3C2 81,93 16,88 1,18 
2,3A8C2 82,82 16,23 0,95 

yon Naph tha l in  und  seinen mark ie r ten  Analogen. Fi i r  die Niedrig-eV- 

Spekt ren  wurden  solehe Energien  gew/~hlt, bei denen beim umark ie r t en  

Naph tha l in  keine H-Abspa l tung  in den kri t isehen Massenbereiehen 
(M + bzw. [M--C2I-I2]+.) mehr  beobaehte t  wurden  (11,9 bzw. 18,8 eV, 

gemessen gegen Benzol,  ausgewerte t  naeh  dem EDD-Verfahren9). 
Tab. 2 gibt  die fiir nat i i r l iehen laC-Gehalt  korr igier ten Markierungs- 

grade, Tab. 3 die gleiehfalls fiir nat i i r l iehen 18C-Gehalt korr igier ten 

gefundenen (Ig) und  fiir vol ls tgndiges Scrambling beree lmeten  Wer te  
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(Is) fiir die Ionea  [M--(18C, 12C)2H2]+ an. Letztere ergeben sich aus 
den aus den Gleiehungen bereehneten Werten  ftir 13C 2- (I m/e 104: 
: 103:102 = 62,22 : 35,56 : 2,22), 1~C1- (I role 103/102 = 80 : 20) und 
13C0-Naphthalin (I m/e 102 = 100) und den in Tab. 2 angegebeaen 
Markierungsgraden. Bei allen angegebenen Wer ten  handel t  es sich 
jeweils um Mittelwerte aus 10 unabhi~ngigen Messungen. 

I12c2 = n12 ! /2 ! (n12 - -  2)  ! 

I12C18C = n12 !/1 ! (n12 - -  1) �9 n18 !/1 ! (n13 - -  1)! 

I13c2 = n18 !/2 ! (n18 - -  2) ! 

(I12C 2 . . . :  relative In~ensits fiir die Abspaltung yon leC2H2 usw.; 

n12, nl3: Anzahl der 12C- bzw. 18C-Atome im Molekfil) 

Tabelle 3. 13C-Scrambling 

Naphthalin Masse I g Is 

1,2-13C2 104 51,5 51,4 
103 40,7 42,4 
102 7,8 6,2 

1,4-1aC 2 104 51,6 51,0 
103 41,3 42,6 
102 7,1 6,4 

2,3-18C2 104 51,4 51,5 
103 40,9 42,4 
102 7,7 6,0 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die l~bereinstimmung der gefundenen und  fiir vollstiindiges Scram- 
bling berechneten Werte  - -  und vor  allem das prakt isch ide~tische Er- 
gebnis fiir alle drei untersehiedlich markier ten Verbindungen - -  l~ti3t 
nur  den Sehlul~ vollst~ndigen C-seramblings vor dem C2H2-Verlust 
zu. Dies wird noch best~tigt durch Modellrechnungen, die eine teil- 
weise C2H2-Abspaltnng ohne vorheriges Scrambling simulieren und  
die zu keine~ sinnvollen Ergeb~issen gefiihrt haben ~~ In  Verbindung 
mit  den 2I-I-Markierungsexloerimenten yon Shannon 3 ergibt sich so- 
mit, dal~ alle C- un4  H-Atome vor der Fragmentbi ldung schon i~ der 
Quelle ihre I4enti t i i t  verlieren. Dieses Ergebnis mull im Rahmen  des 
in der Einfi ihrung Gesagten betraehtet  werden. Untersucht  wurden 
sowohl von Shannon ~ als aueh yon  uns Nieder-eV-Spektren und  damit  
aus der Summe der im Massenspektrometer gebildeten Molekfilionen 
jene, die im Bereieh yon  etwa 10 -14 bis 10 -6 see  (10 -6 wird als Auf- 
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enthaltsdauer von Ionen in der Quelle beim CH 4-Ger/~t 3 und bei ent- 
sprechender Pusher-Einstellung beim MAT 73i, siehe oben, angegeben) 
bei begrenzter UberschuBenergie (Messung bei 18,8 eV; AP [M--C2H2]. + 
15,4 eV n) zerfallen. Da jedoeh der MeBwert (18,8 eV) mehr als 10 eV 
fiber dem IP  des Naphthalins (8,24 eV n) liegt, diirlte damit der grSgte 
Teil der M + erfaBt sein. Niehts aussagen 1/~Bt sieh somit fiber den 
Bruchteil hochenergetischer M +. (die mSglicherweise sehr schnell zer- 
fallen), fiber die durch It-Verlust zerfallenden M +. (auch D-Markiernng 
hilft hier nieht weiter, da der prim/ire Isotopeneffekt I-I/D wegen der 
groBen Massendifferenz sieher betrs abet yon nnbekannter 
GrSBe ist), aber aueh nichts fiber die Struktnr der unter C2tI2-Verlust 
zerfallenden M+.. sowie die der gebildeten CsH6.+-Ionen aussagen. Auf 
dieses Problem werden weitere Untersuetmngen eingehen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mSchten wir fiir das Mas- 
senspektrometer mit Datensystem, dem Fonds der Chemisehen Ia- 
dustrie ffir finanzielle Unterstiitzung bestens danken. 

Experimenteller Teil 

Die Aufnahme der Massenspektren yon Festproben erfolgte mit dem 
Get/it MAT 731 der Fa. Varian MAT (Besehleunigungsspannung 8kV, 
Quellentemp. 250 ~ Probentemp. 25 ~ Elektronenenergie 100eV, so- 
fern nieht anders angegeben; Reg~strierung mit einem Liehtpunk~sehrei- 
ber), die flfissiger Proben mit dem Gasehromatograph/Massenspektro- 
meter-System 3200 der Fa. Finnigan. 

Die Darstellung der markierten Naphthaline wurde nach bekannten 
Methoden entsprechend dem folgenden Schema durchgeffihrt, wobei laC 
stets durch Umsetzung einer Grignard-Verbindung mit laCO2 eingebaut 
wurde, woffir beispielhaft die Darstellung yon 1-13C-3-Phenylpropans/~ure 
unten angefiihrt wird. Die notwendigen Kautelen zur Erreichung eines 
hSchstm6gliehen NIarkierungsgrades und einer optimMen Ausn/itzung 
yon 13CO2 sind aus dieser Vorsehrift ersichtlich. Im allgemeinen wurden 
die Zwisehenprodukte, sofern flfissig, gaschromatographisch auf ihre Rein- 
heir fiberpriift und durch Vergleieh der Siedepunkte mit den Literatur- 
werten f/it unmarkierte Verbindungen sowie dureh ihre Massenspektren 
charakterisiert. Die Zahlen in den folgenden Reaktionsschemata geben 
einsehlggige Literaturstellen an, die genauen Arbeitsvorschriften befinden 
sich in der Diplomarbeit yon R. S. 1~ und kSrmen auf Wunseh zur Ver- 
f/igung gestellt werden. 

1 -13C-3-Phenylpropans~ure  

Unter Argonatmosphare (gereinigt) wurden zu 1,7 g (0,07 Mol) Mg 
in 40 ml absol. Ather 19,9 g (0,07 Mol) 1-Br-2-phenyl-gthan in 60 ml 
~[ther unter anf/inglichem, kurzen Erw/~rmen zugetropft. Nach Beendigung 
der Zugabe wurde ztm/ichst ~ Stde. bei Raumtemp. ger/ihrt und anschliel~end 
1 Stde. unter I~fickfluB erhitzt. Nach Abkfihlen der L6sung wurde das Reak- 
tionsgef/~13 mit einer Argonanlage und einem Kolben (beschickt mit 10 g = 

55* 
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= 0,05 Mol Bal3CO3) mit  Tropftrichter (geffillt mit  10 ml konz. Schwefel- 
s/~ure) verbunden. Die Grignard-L6sung wurde mit  flfissiger Luft gekfihlt, 
die Apparatur mehrmals evakuiert und mit  gereinigtem Ar beltiftet, l~ach 
Absehliel3en der Apparatur gegen die Argonanlage wurde die Fltissigluft- 
gegen eine Eis-Kochsalz-Kflhlung ersetzt, innerhalb yon etwa 15 Min. die 
Schwefels/~ure zum Ba13C08 zugetropft und unter  weiterer K/ihlung noch 
2 Stdn. ger/ihrt, dann das Reakbionsgemisch mit  Eis und ansehliei3end mit  
verdfinnter Sehwefels~iure bis zur sauren Reaktion versetzt. Aufarbeitung 
erfolgte durch Abtrennen der Atherphase, dreimaliges Ausseh/ittehl der 
w~l]r. Phase mit  je 50 ml Ather und  ansehlie!~endes Ausschfitteln der 
vereinigten Atherphasen mit  je 80 ml 2N-NaOH, Abscheiden der Haupt-  
menge der Phenylpropansaure dureh Ansauern mit  30proz. Schwefels~ure 
und Gewinnung der res~lichen S/~ure durch dreimalige Extrakt ion mit  je 
80ml  .~ther. Ausb. 4,18g (0,028Mol, 55% bezogen auf das eingesetzte 
Ba18C08), Molekulargewicht (massenspektroskopisch) 151. 

1. Naphthalin-l,2-18C2 

C6HsCH2CH2--Br Mg, ~,co~ LiAIH, - - - 9  CsH5CH2CH~--13C00H 
13, 14 14, 15 

C6H5CH2CH2__13CH2OH PB~_~ C6H5CH2Ctt2__13CH2B r Mg, ~'co~ 
16, 17 13, 14 

C6I_I5CH2CH2__18CH2__18C00 H 1. SOCl~, 2. AlCl, c~-Tetralon-l,2Asc2 
14, 18 

ZnHg/H~ 1,2Asc2.1,2,3,4_Tetrahydronaphthali n DDQ Naphthalin.l,2.13C2. 
16, 19 20 

2. Naphthalin-2,3-18C~ 

C6H5CH2C1 ]~Ig, i,(]~ C6H5CH2 -18COOH LiAIH_~4 CsHsCH2__13CH20 H 
13, 14 14, 15 

PBr3 Fig, ~CO~ ----~ CsHsCH~__18CI_I~Br -> C6H5CH2__13CH2__13C00H LiAltt, 
16, 17 18, 14 14, 15 > 

C6I_I5CH2__13CH2__13CH20 H PB~,~ CsH5CH2__~sCH2__~3CH2B r Mg, C~ 
16, 17 13, 14 

C~H~CH~__~3CH~--lsCH2COOH -> _> Naph~halin.2,3-~3Q. 

3. Naphthalin- 1,4A8C2 

C6HsBr Mg, " C ~  06H5__18000I_  I LiAIH~ 06H5__13CH~0H PCIa/Py 
13, 14 14, 15 21 

C6H5__13Ctt2C 1 Mg, (CH~hO _ _ _ .  CeHs__13CH~CH2CH20H --->P~r' 
22 16, 17 

Fig, 13CO2 
C6H5--13CH2CH2CH2Br --> C6Hs--13CH2CH2CH2--~sCOOH --> 

13, 14 
--> Naphthalin. 1,4-18Ce. 
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