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Seit J. Momigny und Mitarbeiter (1, 2) durch umfangreiche Untersuchungen gezeigt haben,
dass die durch Elektronenstoss gebildeten Fragmente C6Hn+ (n = 1-5) des Benzols und seiner
offenkettigen Isomeren die gleiche lineare Struktur besitzen, haben viele Arbeitsgruppen das
Fragmentierungsverhalten von cyclischen und den isomeren offenkettigen Verbindungen er-
forscht mit dem Ziel, Ana.logien im Fragmentierungsbild durch dhnliche oder gleiche Struk-
turen der béteiligten Fragmente erkidren zu konnen.
Aplin und Safe (3) beobachten, dass die Massenspektren von Benzylalkohol (I) und trans,
trans-Heptin(6)-dien(2. 4)-ol(1) (II) sehr dhnlich sind und die von Benzaldehyd (III) und trans,
trans-Heptin(6)-dien(2. 4)-al(1) (IV) bis auf Intensitdtsunterschiede einiger Fragmente {iber-
einstimmen. 2H -markierte Verbindungen des Benzylalkohols (I) und seines Isomeren (II) er-
geben, dass an der Bildung des (M-1)-Ions alle Wasserstoffe gleichwertig beteiligt sind; als
mogliche Struktur wird ein Hydroxytropyliumkation angenommen (3,4, 5). Um zu prifen, ob
die Fragmentionen C7H7O+ tatsdchlich die gleiche Struktur besitzen, haben wir die Erschei-
nungspotentiale dieses Ions fiir folgende Verbindungen gemessen. Benzylalkohol (I), trans,
trans-Heptin(6)-dien(2. 4)-0l(1) (II), Athyl(4)-benzylalkoho! (V) und Phenyl(1)-propanol(l) (VI).

Tabelle 1 enthilt die nach dem semi-logarithmischen Verfahren von Lossing et al (6) ermit-

0
i, M

tralmolekiile und die Summe aus den Bildungsenthalpien & Hf rY der Fragmentionen und
3

telten Werte der Erscheinungspotentiale, die Werte der Bildungsenthalpien A H der Neu-

eirer Uberschussenergie E.

1899



1900 No. 19

TABELLE 1
I 1 v Vi
AP/eV 107 + 0.1 | 8.4+ 0.1 | 10,0+ 0.1 | 9.2+ 0.1
aH? | /kcal - Mot} - 24.7 - 44 - 37.4 - 38.9
(aHO o+ + E) /kcal - Mol 171 139 168 148
3
0

Zur Bestimmung der Bildungsenthalpien A H, _+ der Fragmentionen wurden fiir die Ver-

i,R
bindungen I, V und V] die Bildungsenthalpien der Neutralmolektile nach dem Gruppendquiva-
lentverfahren von J. L. Franklin (7) berechnet. Die Bildungsenthalpie fiir I kann nach die-
sem Verfahren nicht ermittelt werden, da keine Inkrementwerte fir konjugief'te, offenkettige
Verbindungen bekannt sind. Momigny et al (1, 2) geben jedoch fiir die Bildung'senthalpie von

Butadienylacetylen einen Wert von (40.6 + 4.5) keal - Mol_1 an. Mit diesem Wert und den von

Franklin angegebener Gruppeniquivalenten erhdlt man fiir A H? o= 40.6 - (oCHz) + («C’\H)
b

+ (CHZ) + (OHpriméir" den in Tab. 1 angegebenen Wert.
Die Verkniipfung der thermochemischen Daten der Neutralmolekiile mit den Erscheinungspo-
tentialen der Fragmentionen liefert nach Gleichung I

o
£,X°
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- aHg gy

) APL+ = s H? + E

f,R+ + aH

fiir die Summe der Bildungsenthalpie des Kations A H? r* und einer Uberschussenergie E
)
die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte. Die Bildungsenthalpien a H? X' der Radikale
J
- -1
wurden der Literatur entnommen. a H? B 51 kcal « Mol 1(8), 4 H? c.H' = 25 keal - Mol
b4 L

275
9).

Die {Jberschussenergie E kann in vier Terme aufgespalten werden:
a) Elektronen-, b) Schwingungsanregungsenergie, c) kinetische Energie der Fragmente und

d) kinetischer "shift".
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Die Terme a und b konnen nach F.' Field und J. L. Franklin (10) fiir Kationen in erster Nihe-
rung vernachldssigt werden. Die kinetische Uberschussenergie der Fragmentionen ist nach
J. H. Beynon et al (11) eine Funktion der Halbwertsbreite der metastabilen Ionen. Dieser
Energieterm ist immer dann vernachlidssigbar klein, wenn keine breiten, abgeflachten meta-
stabilen Peaks vorhanden sind, was fir die Verbindungen I, II, V und VI der Fall ist. Der
vierte Term kann nach W. A. Chupka (12) nur dann unterdriickt werden, wenn die Dissozia-
tion durch eine einfache a-Spaltung hervorgerufen wird, was fir V und VI mit Sicherheit an-
zunehmen ist. Die Abspaltung eines Wasserstoffradikals bewirkt jedoch oft einen kinetischen
"shift" von 5 bis 20 kcal - Mol_1(13). Fasst man diese {Jberlegungen zusammen, dann kann
man mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die Ionen C7H.70+ der Verbindung I

und II keine gemeinsame Struktur besitzen. Auch die Fragmente C7H70+, die durch Elimi-
nierung eines Athylradikals aus V bzw, VI entstehen, unterscheiden sich so betrichtlich in
ihrem Enthalpieinhalt, dass verschiedene Strukturen angenommen werden missen. Die An-
nahme einer gleichen Struktur der Fragmentionen C7H7O+ bei I und V einerseits und II und
VI andererseits ist trotz der gréssenordnungsmissigen {Jbereinstimmung der Enthalpiewerte
wegen des unterschiedlichen kinetischen "shifts” fiir Wasserstoff- bzw. Athylradikale nur be-
dingt méglich. Die gleiche Problematik enthdlt der Vergleich unserer Messergebnisse mit

dem Wert von a HY + =160 kcal « Mol'1 aus 3- bzw. 4-Athylphenol, fir die Tait
£,CH,0 :

et al (14) die Erscheinungspotentiale bestimmt haben. Dass aber C7 -Fragmente, die entwe-
der aus aromatischen oder offenkettigen isomeren Verbindungen durch Elektronenstoss ge-
bildet werden, eine identische Struktur besitzen kénnen, ergibt ein Vergleich der Bildungs-
enthalpien fiir das Ion C,?H;, das als Hauptfragment im Massenspektrum von Benzylchlorid

(VII) und trans, trans-Heptin(6)-dienyl(2. 4) -chlorid(1) (VII) beobachtet wird.

Tabelle 2 enthdlt eine Zusammenstellung der Erscheinungspotentiale und der Bildungsen-
thalpien der Neutralmolekiile, der Kationen und des Radikals. Die Bildungsenthalpien sind

alle in kecal - Mol ™} angegeben.
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TABELLE 2
}Verbindung AP/eV g u? + 1309 (15)
4%f ¢, H,Cl A%t CH 255 Cl
T 7 ’
viI 10.4 + 0.1 - 0.1 211 29
Vil 9.7+ 0.1 20. 0 215 29

Die von uns ermittelten Werte flir Benzylchlorid stimmen mit den von S. Meyerson et al (16)
publizierten innerhalb der Fehlergrenzen lberein. Da die Bildungsenthalpie des Tropylium-
kations in der Gréssenordnung von 210 kcal - Mol_1 liegt (10,13,15), muss aufgrund unserer
Messungen angenommen werden, dass das Fragmention C7H; aus der offenkettigen Verbin-

dung VIII mit dem Tropyliumkation identisch ist.

Ein genauer Vergleick der Massenspektren von VII und VIII (Tabelle 3) liefert eine grosse
Ahnlichkeit der Intensititen flir alle Fragmentionen bis auf das Fragment C5H;, dessen Bil-

dung aus dem Ion C H:]' durch einen metastabilen Ubergang bei m/e 46.5 gesichert ist.

7

TABELLE 3
m/e 128 126 91 90 89 65 64 63 39
vl 8.3 | 25.0(100.0| 2.1 | 5.0 9.4 | 1.7 7.4 7.3
VIII 11.0 | 33.0)100.0] 4.3 | 6.0 {28.3 | 2.0 {11.7 |15.0

Die betrichtlichen Intensititsunterschiede des Fragmentions C5H5+ aus VII bzw. VIII lassen
vermuten, dass das Ion C7H7+ aus VIII moglicherweise nicht nur als Tropylium-Kation vor-
liegt, wie es fiir das cus VII entstandene Ion durch Markierungsversuche (13) gesichert ist.

Wir hoffen, durch die Untersuchung einer 13C—marl«:ierten Verbindung, die in Arbeit ist,
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kldren zu kénnen, ob lineare oder cyclische Strukturen an der Eliminierung beteiligt sind.

Experimenteller Teil

Alle Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer MS 9 der AEI aufgenommen. Die
Substanzen wurden lber einen geheizten Vorratsbehdlter (T = 180 +3 OC) in die Ionenquelle
eingefthrt (T = 140 + 5 0C). Beim Messen der Erscheinungspotentiale betr’.lg der Emissions-
strom 15 yA; der Probendruck in der Ionenquelle war bei allen Messungen kleiner als 10-6
torr, um Druckeffekte bei der Aufnahme der Ionenausbeutekurven zu vermeiden. Als Refe-
renzsubstanz wurde spektralreines Thiophen verwendet (IP = 9.0 eV) (10). Alle Messungen
wurden mehrfach durchgefiihrt, und die Abweichungen waren stets kleiner als 0.1 eV. Die
Ionenausbeutekurven der Proben und der Referenzsubstanz waren in allen Fallen bis 1.5 eV
oberhalb des Erscheinungspotentials durch Geraden gleicher Steigung darstellbar,

Die Synthese der Verbindung VIII erfolgte nach der Vorschrift von F. Bohlmann et al (17).
Alle iibrigen Substanzen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt und spektralrein in

die Messungen eingesetzt.

Dem ERP-Sondervermdgen und der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die Forderung

dieser Arbeit.
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