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Zur Umlagerung des Azulen-Molekii l ions 
vor der Bruchstiickbildung 1 

Von 

Rainer Stolze und Herbert Budzikiewiez 

Insti tut  ffir Organische Chemic, Universit/~t K6ln, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 10. Juni  1977) 

Rearrangement o/ Azulene Molecular Ion Prior to Fragment 
Formation 

Deuterium labelling experiments indicate that  the molecular 
ions of azulene formed with an energy up to 17,1 eV prior to 
elimination of C2H2 in the ion source are described best by as- 
suming that  72% suffer complete It-scrambling while 28% 
retain the original positionM identity (the rate of C2tt2 loss 
from the various positions being, however, of different magni- 
tude). From earlier results 2, a it can be concluded that  the 
rearranged molecular ions of azulene have the same structure as 
those of naphthalene prior to the loss of C2I-I~. 

Van Brunt  und  Wacl~s ~ haben aus der Ahnliehkeit  der 70 eV-* 
sowie der Metastabilenspektrea yon  Naphthal in  und  Azulen, insbe- 
so~dere aber der ilmerhalb der Fehlergrenzen paarweise identisehen 
Bildungs-Enthall0ien sowie des jeweils gleichen Verlaufes der Ionen- 
ausbeutekurven Iiir die neun wichtigsten Fragmente  geschlossen, dab 
beide Verbindungen aus iden~isehen ionisehen Zwischenstufen heraus 
zerfallen. I n  einer vorausgehenden Arbeit  koan ten  wit nun zeigen a, 
daB im Molekiilion von Naphthal i~  in einem Energiebereich bis 18,8 eV 
vor  der Abspal tung yon  C2H2 in der Ionenquelle s~mtliche C-Atome 
ihre Identit/~t verlorell haben, wie dies fiir die t I -Atome  bereits yon 
Shannon ~ gefunden worden war. Si~d die 1)berlegunge~ yon Van Brunt  

mid Wades riehtig, so sollte aueh bei Azulen vollstgndiges Scrambling 
zu erwarten sein. 

* Intensit/~tsunterschiede sind insbesonders ffir [M--C2I-Iu]+ (Naphtha- 
lin 7,3%, Azulen 14,0%) angegeben; bei unseren Aufnahmebedingungen 
sind die Spektren der beiden Verbindungen praktisch nicht zu unterseheiden. 
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M e g e r g e b n i s s e  u n d  d e r e n  A n s w e r t u n g  

Die Messungen warden mit  dem Gergt MAT 731 der Fa. Varian MAT, 
Bremen, mit  normalem Pusherpotential (also nicht im Raumladungs- 
betrieb a) dnrchgefiihrt. Fiir die Niedrig-eV-Spektren wurden solche 
Energien gewghlt, bei denen beim nnmarkierten Azulen keine tt-Ab- 
spaltnng in den kritischen Massenbereichen (M+ bzw. [M--C2H2] +) 
mehr beobachtet wurden (10,1 bzw. 17,1 eV, gemessen gegen Benzol, 

Tabelle 1. Molekiilionbereiche der markierten Azulene (korrigiert ]iir 18C) 

Masse 
Azulen- 133 132 131 130 129 128 

d5-4,5,6,7,8 100 61,920 9,350 1,143 - -  - -  
d4-1,3,4,8 100 9,141 2,368 - -  - -  
dz- 1,3 100 3,198 2,940 
d~-4,8 100 2,104 - -  

ausgewertet nach dem EDD-VerfahrenG). Tub. 1 gibt die fiir natfir- 
lichen iaC-Gehalt korrigierten Markierungsgrade an, Tub. 2 die gleich- 
falls ffir natiirlichen i3C-Gehalt korrigierten gefundenen Ig und ffir 
vollstimdiges Scrambling berechncten Werte Is fiir die Ionen 
[M--C2(H, D)~] +. Letztere ergeben sich nach den Gleichungen 

I2H ~- nil!/2! ( n i l - - 2 ) !  

IHD : hill~l! ( n i l - -  1)!.  nD[/l! ( r iD--  1)! 

I2D : n D  !/2 [ (rid - -  2) ! 

( I ~  . . . :  relative Intensit~ten ffir die Abspaltung yon C2H2 usw.; 
n~, riD: Anzahl der H- bzw. D-Atome im Molekiil) bcrechneten Wer- 
ten ffir Azulen-dn (Tub. 3) und den in Tub. 1 angegebenen Murkierungs- 
graden. Bei allen Mel]werten handelt es sich jeweils um die Mittel- 
werte aus 10 unabhgngigen Messungen. 

Wie die Spalte A Is in Tub. 2 zeigt, lassen sich - -  zum Unterschied 
yon Naphthal ia  ~, 4 __ die Ia-Werte nicht durch vollstgndiges H-Scram- 
bling erklgren. I m  folgenden Ansatz wird davon ansgegangen, dub 
bei einem Toil der Molekiilionen (s) vollstgndiges Scrambling statt- 
gefnnden hut, wghrend der Rest (I- s) C2112 aus der nrspriinglichen 
Struktnr heraus verliert, wobei Verlust ans den drei m6glichcn Posi- 
tionen i,2 + 2 , 3 ;  4,5 + 7 , 8  und 5 , 6 + 6 , 7  im Verhi~ltnis 1 ; a : b  er- 
folgen soll. Die gefundenen Intensit i~ea (Ig, Tab. 2) setzen sich somit 
aus den fiir vollst~ndiges (Is, Tub. 2) und 0-Scrambling (I0, Tub. 7) 
zusammen nach G1. (1): 

Is �9 s + I 0 .  (1 - -  s )  = I g .  (1)  
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Fiir isotopenreines Azuleml,3-d2 w/ire fiir den Io-Anteil  eirt Intensit/its- 
verh/iltnis I104 : I loa = (a -]- b) : 1 zu erwarten, das jedoeh ffir die 
dl- und  d0-Aatei]e (siehe Tab. 1) zu korrigierert ist (Tab. 4). J~hnlieh 
einfact~ ist die Bereelaaung fiir Azulen-4,8-d2 (Tab. 4). E twas  kompli- 

Tabelle 2. Bereiche der C2(tt, D)2-Abspaltung 

Azulen- Masse A Is Is Ig lro A Ib 

d5 107 - -  18,4 6,2 7,6 7,3 - -  4,4 
106 -b 28,1 38,8 30,3 29,7 - -  2,1 
105 - -  8,9 43,2 47,4 49,0 + 3,3 
104 - -  17,9 11,0 13,4 13,4 + 0,1 
103 0,9 1,2 0,8 
102 - -  - -  - -  

d4 106 - -  24,1 19,2 25,3 25,1 - -  0,9 
105 ~- 2,8 54,2 52,7 54,2 ~ 2,8 
104 + 22,9 24,7 20,1 19,2 - -  4,6 
103 1,8 1,7 1,5 
102 0,1 0,3 0,1 

d~-l,3 104 - -  15,3 50,5 59,6 58,2 - -  2,4 
103 -4- 24,9 42,7 34,2 36,1 ~- 5,4 
102 ~ 11,3 6,9 6,2 5,8 - -  6,1 

d2-4,8 104 - -  1,7 52,5 53,4 54,8 + 2,6 
103 -~ 1,6 43,5 42,8 42,2 - -  1,4 
102 4,0 3,8 3,0 

A Is ~ 100 ( l s - - Ig ) / Ig ,  A I~ 
nicht gerunde~en Werten ffir Ig, 

= 100 (l~--Ig)/Ig, beide berechrlet aus den 
Is und I~. 

zierter liegen die Verh/iltnisse bei Azulea-l,3,4,8-d4, das da- (1,3,4 und 
1,4,8) sowie d2-Allteile (4,8; 1,4; 1,8) enth/ilt (1,3-d2 braueht  nieht  be- 
rficksiehtigt zu werden, da die Vorstufe, Azulen-4,8-d2, keinen do- 
Anteil enth/ilt:  Tab. 1). Das Verh/iltnis der Summe aller im 7-Ring 
zweifach zur Summe aller im 7-Ring einfach deuterierten Anteile muB 
dem d2: dl-Verh/iltnis yon  Azulen-4,8-d2 (Tab. 1) entsprechen:  

(Ii,a,4,s ~- I1,4,s + I4,s) : (Ii,a,4 ~- I~,4) ---- 100 : 2,104 (2) 

Wie welter aus Tab. 1 folgt, ist 

(Ii,a,4,s) : (I1,4,s -~ Ii,a,4) : (I4,s + I1,4) = 100 : 9,14i : 2,368 (3) 

Die Indices in G1. (2) und  (3) geben die deuterierten Posit ionen an. 
Das Gleiehurtgssystem ( 2 ) +  (3) ist unterbestimm~, da aber wegea 
des hohen Deuterierungsgrades I1,8,4,s >> I1,4,s >> I4,s und  I1,3,4 >> I1,4 
ist, k6nnen fiber ein I te ra t ioasverfahrea  die in Tab. 5 angegebenen 
Gewichtswerte bereehnet werden. Eine /ihnliche Bereehnung ist ffir 
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Azulen-4,5,6,7,8-d5 notwendig,  wobei  zu beach ten  ist, dal~ nach dem 
N M R - S p e k t r u m  zus i tz l i che  P ro tonen  im wesent l ichen in 5,7 und  zu 
einem sehr geringen Ante i l  in 4 ,8-Posi t ion (nicht aber  in 6) zu f iaden  
sind. F i i r  die Gewichtung der  unterdeuter ier te la  Antei le  ergeben sich 
die in Tab.  6 angef i ih r tea  Wer te .  Un te r  Ber i icksicht igung der unvoll-  

Tabelle 3. Intensi t~tsverhdl tnisse  bei s tat is t ischem ~ - ,  D - V e r l u s t  / i ir  
[M--C2(H, D)2] +. 

Azulen- 
d5 d~ d8 d2 di do 

I2K 3 6 10 15 21 28 
I~D 15 16 15 12 7 - -  
I2D 10 6 3 1 - -  - -  

st/indiger~ Deuterierur~g (Tab. 4 - -6 )  lassen sich ffir Io  die in Tab.  7 auL 
gefiihr~e~ Bei t rgge berechrlen. 

Durch  E iase tzen  der  Wer t e  fiir die einzelnen Massen aus Tab.  7 
in G1. (1) 1s sich ein i ibe rbes t immtes  Gle ichungssys tem ffir s, a und  b 
aufstel len,  wobei  die mi t  grSBeren Mel3fehlern beha i t e t en  Ig -Wer t e  

Tabelle 4. Intensitgttsverhaltnisse bei spez i / i schem H-, D-Verlust liar 
[M--C~(H, D)~] .+ 

Azulen- 
Masse 1,3-du 1-dl do 4,8-d2 4-di 

Gewichtungs - 
anteile 100 3,2 2,9 100 2,1 

104 a + b  - -  - -  l + b  - -  
103 1 1/2 + a + b - -  a 1 + a/2 + b 
102 - -  1/2 1 + a + b - -  a/2 

5 %  nicht  einbezogen werden.  F t i r  s = 0,72, a = 2,2 u a d  b = 2,6 
is t  E I A I b l  a m  kleinsten.  Die so berechneten  W e r t e  ftir die einzelnen 
Massen sin4 als Ib  in Tab.  2 angegeben.  Die l Jbe re ins t immung  zwischen 
Ig und  Ib  ist  fiir die Ionen  mi t  einer I n t e n s i t i t  ~ 5 %  bei alien Ver- 
b indungel l  6 R e l . - %  oder besser (A Ib in Tab.  2). 

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

Zum Unterseh ie6  yon  N a p h t h a l i n  3 zerf~tllt yon der Summe der ia  
e inem Energiebere ich  bis 17,1 eV (11) Azulen 7,7 eV 2) geb i lde tea  Ionen  
in der Ze i t spanne  zwischen ~ 10 -14 und  10 -6 s nur  e ia  Tefl aus einer 
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Ionens t ruk tu r ,  bei  der  Mle H - A t o m e  ihre Iden t i t / i t  ver loren haben.  
Die Verhs lassen sieh am bes ten  so besehreiben,  dab  dieser S t ruk-  
tu r  ein Ante i l  yon  72% zukommt ,  w/~hrend die res t l iehen 28yo aus 
der  nrspr i ingl iehen Azu lens t ruk tu r  heraus  zerfallen, wobei  jedoeh 

Tabelle 5 .  Intensitdttsverhgdtnisse bei spez i / i schem I-I-, D-Verlust/i~r 
[M--Q(H, D)2]+ 

Azulen- 
M:asse 1,3,4,8-d4 1,3,4-d3 1,4,8-d3 1,4-d2 4,8-d2 

Gewichtungs- 
anteile 100 2,1 7,0 

106 b 
105 1 § a b § a/2 b ~- 1/2 
104 1 @ a/2 a -~ 1/2 
103 

0,2 2,2 

b -~- a/2 -~- 1/2 1 -~ b 
~/2 + ~/2 a 

Aeety len  aus den versehiedenen mSgliehen Posit ionert  (1,2 q - 2 , 3 ;  
4,.5 @ 7,8; 5,6 q- 6,7) in un te rsch ied l iehem AusmaB (1 : 2,2 : 2,6) ver- 
loren wird.  Man kann  dieses Ergebnis  dah ingehend  in terpre t ieren ,  dab  
ein Tell  der  gebi lde ten  Molekii l ionen sieh im angegebenen Ze i t r aum 

Tabelle 6. Intensitdtsverh(~ltnisse bei spez i / i schem H- ,  D - V e r l u s t  ]iir 
[M--C2(H, D)2] +. 

Azulen - 
Masse 4,5,6,7,8-d5 4,5,6,8-d4 4,6,8-d3 4,6-d~ 

Gewichtungs- 
anteile 100 61,9 9,4 1,1 

107 1 - -  - -  - -  
106 - -  1 - -  - -  

105 a 4- b (a T b)/2 1 - -  
104 - -  (a @ 5)/2 a ~- b 1 ~- a/2 
103 - -  - -  (a -~ 5)/2 @ b/2 
102 - -  - -  - -  

ZU einer (dynamisch?)  symmet r i schen  S t r u k t u r  isomeris ier t  und  der 
Res t  unver~nder t  zerfs m a n  kSnnte  es auch Ms forma]e Besct~'ei- 
bung des vagen  Ausdruekes  , , teilweises Sc rambl ing"  dureh  Grenz- 
s t ruk tu ren  auffassen. So oder  so folgt  daraus ,  dM~ znm Unterseh ied  
zum Naph tha ] in  bei  einer l Jbersehugenergie  bis 10 eV im angegebenen 
Ze i t r aum die I somer is ie rung  n ieh t  vol ls t s  ist, dag  also tier a romat i -  
sehe Z u s t a a d  (vgl. 4) diesen Vorgang begi inst igt .  Die Ergebnisse  s tehen 
aueh n ieht  im Gegensatz  zn deft Sehlul~folgerungen von V a n  B r u n t  2, 

22 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 10912 
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Tabelle  7. Intensitdtsverh(dtnisse bei spezi]ischem IK., D- Verlust liar 
[M--C2( t t ,  D)2]+. aus den Azulenen gegebener Isotopenreinheit (Tab. 1). Die 
angegebenen ~ mfissen jeweils durch (1 -}- a + b) d iv id ier t  werden 

Antei l  aus Posi t ion 
Azulen- Masse 1,2 + 2,3 4,5 + 7,8 5,6 -~ 6,7 

d5-4,5,6,7,8 107 58,0 - -  - -  
106 35,9 - -  - -  
105 5,4 76,0 a 76,0 b 
104 0,7 23,7 a 23,4 b 
103 - -  0,3 a 0,6 b 
102 - -  - -  - -  

d4-4,5,6,8 106 - -  - -  89,7 b 
105 92,8 90,6 a 8,2 b 
104 7,1 7,3 a 2,1 b 
103 - -  2 , 0  a - -  

102 - -  - -  - -  
d2-1,3 104 - -  94,2 a 94,2 b 

103 95,7 3,0 a 3,0 b 
102 4,3 2,8 a 2,8 b 

d2-4,8 104 97,9 - -  97,9 b 
103 2,1 99,0 a 2,1 b 
102 - -  1,0 a - -  

sic e r g s  sie v iehnGhr :  S o w o h l  i m  m * - B e r e i c h  als a u e h  d n r c h  A P -  
Messungen  w e r d e n  die ene rg i ea rmea ,  r e l a t i v  ] ang leb igen  I o n e n  erfM~t, 

die sieh m i t  k l e i n e m  F r e q u e n z f a k t o r ,  abe r  g e r i a g e m  E n e r g i e a u f w a n d  

Tabelle  8. NMR-Spek trum yon Azulen 

Posi t ion 3 p p m  Multipliziti~t 

1,3 7,3 Dub le t t  
4,8 8,2 verbr .  Dub le t t  
2 7,8 Tr ip le t t  
6 7,4 verbr .  Tr ip le t t  
5,7 7,0 verbr .  Tr ip le t t  

zu  e iner  sehr  wohl  m i t  d e m  isomeris ier ter t  N a p h t h a l i a - M o l e k i i l i o n  

i d e a t i s e h e n  S t r u k t u r  umwande l • ,  w ~ h r e n d  Gin a n d e r e r  Tei l  (e~ergie- 

reiehGrer) I o a e a  ohne  vo rhe r ige  U m w a n d l u ~ g  zerf~tllt, wobe i  der  U n t e r -  

schied  zwischen  N a p h t h a l i n  u n d  A z u l e n  d a r i n  bes teh t ,  dab  die Iso-  
mer is ierur tg  zu  der  geme i r t s ame~  Species  be i  l e t z t e r e m  l a n g s a m e r  erfolgt .  

I)er Deutschen Forschungsgemeinschaft m6chtell wii' fiir das Mas- 
senspektrometer mit I)aterlsystem, dem Fends dGr Chemischer~ In- 
dustrie fiir finarLzielle Unterstiitzur~g bester~s dankell. 



Umlagerung des Azulen-Molek/ilions 331 

Experimenteller Teil 

Die Aufnahme der Massenspektren yon Festproben erfolg~e mit dem 
GerKt MAT 731 der Firma Varian MAT (Beschleunigungsspannung 8 kV, 
Quellentemp. 250 ~ Probentemp. 25 ~ Elektronenenergie I00 eV, sofern 
nicht anders angegeben; l~egistrierung mit einem Lichtpunki~sehreiber). 
Die l~MR-Sloektren der Azulene wurden mit dem 90 MI-Iz-Ger/it EM 390 der 
Firma Varian (CCI4; TMS) vermessen. Die Signale im NMR-Spektrum des 
Azulens sind wie in Tab. 8 angegeben zuzuordnen 11. Die Deuterierungsgrade 
kSnnen Tab. 1 entnommen werden. 

Azulen-l,3-d2. Dureh Umsetzen: yon Azulen mit I)8PO4. NMR: Das 
Dublett bei 7,3 ppm fehlt, bei 7,8 ppm finder sich ein Singulett. 

Azulen-~,8-d2 wurde nach dem Ha/ner schen  VerfahrenS, ~ aus Pyridin- 
2,6~d2 (aus 2,6-Dibrompyridin durch Umsetzung mit Zn/D2SO4 in Analogie 
zu Lit. 10) dargestellt. NMR : Das Dublett  bei 8,2 ppm fehlt, bei 7,0 ppm 
finder sich ein Dublett.  

Azulen- l ,3 ,4 ,8-d4.  Durch Umsetzen yon Azulen-4,8-d2 mit  DaPO4 (s. o.). 
NMR: Die Dubletts bei 7,3 und 8,2 ppm fehlen, bei 7,8 ppm finder sieh ein 
Singulett, bei 7,0 ppm ein Dublett.  

Azulen-4,5,6,7,8-d5. Aus k/~ufliehem Pyridin-da (s. o.). NMI%: Die Signale 
bei 7,3 und 7,8 ppm sind unver/~ndert, das bei 7,4 ppm fehlt vollkommen, 
das bei 8,2 ppm ist noeh andeutungsweise im Rausehen der Grundlinie zu 
erkennen, w/ihrend bei 7,0 ein Singulett deutlieh hervortritt.  

Literatur 

1 Massenspektroskopisehe Fragmentierungsreaktionen XVII.  16. Mitt. : 
H. Budz ik iewicz ,  R.  Scheipers und J .  RullkStter,  Org. Mass Spectrom., im 
Druek. 

2 R . J .  Van  B r u n t  und M .  E.  Waeks,  J. Chem. Phys. 41, 3195 (1964). 
3 H.  Budz ik i ewiez  und R. Stolze, Mh. Chem. 108, 869 (1977). 
4 C. G. M c D o n a l d  und J .  S .  Shannon ,  Austral. J. Chem. 15, 771 (1962). 
5 H.  Budz ik iewicz  und R. Peseh, Org. Mass Spectrom. 11, 821 (1976). 
6 R . E .  Winters ,  J . H .  Collins und W . L .  Courchene, J. Chem. Phys. 45, 

t931 (1966). 
7 A .  Bauder  und H. S.  Gi~nthard, I-Ielv. Chim. Acfa 41, 890 (1958). 
s K .  Ha/ner ,  Ann. Chem. 606, 79 (1957). 
9 W.  K6nig ,  J.  Prakt.  Chem. 69, 134 (1904). 

lo B .  Bak ,  L. H a n s e n  und J .  Ras t rup-Andersen ,  J. Chem. Phys. 22, 2013 
(1954). 

11 D. Meuche,  B . B .  Mol ley ,  D. H.  Re id  und E. Heilbronner,  Helv. Chim. 
Aeta 46, 2483 (1963). 

Korrespondenz und Sonderdrueke: 

Pro/ .  Dr. H.  Budz ik iewicz  
In s t i t u t  liar Organisehe Chemic 
Universitd~t K f l n  
Greinstrafie 4 
D-5000 K S l n  41 
Bundesrepubl ik  Deutschland 

22* 


