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-Ftir eine Reihe isomerer C,,H,,-Verbindungen werden Fragmen- 
tierungsmechanismen fti den Prozess M+(M-H)’ diskutiert. Energetische Daten (AP, IP und c) 
zeigen klar, dass die H-Abspaltung nur bei Diphenylmethan (1) und pMethyLBiphenyl(2) durch einen 
einfachen Prozess unter Ausbildung eines Phenyl-Tropylium-Ions beschreibbar ist. Bei (a-Naohthyl)_ 
Propen- (3) und Spirononatrien (4) ist diese &agm&ierung von einer partiellen Ri&i%n&g und 
komplexen H-Verschiebungen unter Ausbildung eines offenkettigen Ions begleitet. 

A--For several isomeric CIJHIz-compounds fragmentation mechanisms for the process M+ 
(M-H)* are discussed. Energetical data (AP. IP and E) clearly show that the Helimination and 
formation of a phenyl-tropylium-ion can be described by a simple process only in the case of 
diphenyl-methane (1) and p-methykliphenyl(2). In the case of (a-naphthyl)-propcne-(I) (3) and spiro- 
nonatriene (4) fragmentation is accompanied by a partial ring opening and complex H-shifts with 
formation of an open chain ion. 

Ein intensives Ion m/e 167 (C,,H,,)’ ist charakteris- 
tisch fiir die Massenspektren vieler Kohlenwasser- 
stoffe’” und halogensubstituier@r Diphenyhnethan- 
systeme.‘.2 Im Rahmen unserer massenspektro- 
metrischen Untersuchungen von Aromaten und 
isomeren offenkettigen Verbindungen’ und deren 
Bedeutung fiir das Verstiindnis elektronenstossin- 
duzierter Isomerisierungs- und Fragmentierungs- 
reaktioner? haben wir von den GHlz-Kohlen- 
wasserstoffen 1 bis 4 die Auftrittspotentiale fiir den 
Prozess M-+(M-I-I)+ ermittelt, urn sowohl die Bil- 
dungsenthalpien von &Hi, als such Infor- 
mationen i&r den Fragmentierungsprozess selbst 
zu erhalten. 

3 4 

Aus den in Tabelle 1 aufgefilhrten Daten geht 
hervor, dass den aus 1 und 2 gebildeten Ionen 
GH:, wahmcheinlich eine identische Struktur 

Tabelle 1. Auftritts- und Ionisationspotentiale und 

Aktivierungsenergie t fiir CIIHIZ-*GHf +H und 
Bildungsenthalpien von CllHll und C,,HL 

APleV’ IPleV’ l leVb AI%,w,~~ AHL=,,Hr,“ 

1 Il.2 8.7 2.5 39.3 246 
2 11.3 8.6 2.7 36.4 246 
3 12.2 8.4 3.8 45.4 276 
4 Il.4 8-Q 3.4 73.0 285 

‘Die AP/IP-Werte wurden nach Lossing et al.” ermit- 
telt und stellen Mittelwerte aus 3 Messungen dar. Die Ab- 
weichungen waren kleiner als 0.1 eV. 

be wurde nach Johnstone” aus den AP/IP-Daten 
erhalten. 

‘AH: ist in kcal x Mel-’ angegeben. Die Werte filr 
AHZw,, von 1 bis 4 wurden nach dem 
Grumeniiwivdentverfahren von Franklin” berechnet. 

dLiti.cl,Hi, wurde unter Vemachlhsigung von 
&.rschussenergietermen’~“-” unter Berticksichtigung 
von AH;., = 51 kcal X Mel-’ ” erhalten. 

zukommt, w&end die (M-I-I)+-Fragmente aus 3 
und 4 aufgrund ihrer gri5sseren Bildungsenthalpie 
verschieden strukturiert sein massen. Die 
VerknUpfung von Auftrittspotentialen und Bil- 
dungsenthalpien mit Strukturen gilt allerdings nur 
im Rahmen der von Cooks et al.,” Field, Franklin” 
und Harrison’3 diskutierten Voraussetzungen, die 
jedoch im vorliegenden Fall weitgehend erfIillt 
sind. 

1011 



1012 F. BOHLMANN et al. 

Als Struktur fti die C,,H;,-Ionen aus 1 und 2 Mel-’ haben diirfte* und die Annahme einer 
schlagen wir ein Phenyl-Tropylium-Ion b (Schema ijberschussenergie von ca 2 eV (46 kcal x Mel-‘) 
1 fiir z.B. 1) vor, das in einer Sequenz pericyc- fiir solche elektronenstossinduzierten Prozesse 
lischer Reaktionen aus a” gebildet werden ki5nnte sehr ungewtihnlich wiire. 

a 

SCHEMA I 

b 

und dessen Bildungsenthalpie ktirzlich nach einer 
SCFMO-Methode zu AH; = 231 kcal x Mel-’ bes- 
timmt wurde.” Die Enthalpiedifferenz von 
15 kcal x Mol-’ hlngt zweifellos mit einem 
“kinetischen shift”19 zusammen, der fiir die elek- 
tronenstossinduzierte H-Abspaltung aus alkylierten 
Aromat;en 10 bis 20 kcal X Mel-’ betragen kann, wie 
ein Vergleich der Bildungsenthalpien von z.B. 
C,H,* aus Toluol,‘O Benzylchlorid’ und Benzyl- 
radikal” zeigt und die Untersuchung anderer Sys- 
ternem ergeben hat. Auch die fti 1 und 2 innerhalb 
der Fehlergrenzen iibereinstimmenden Ak- 
tivierungsenergien l legen den Schluss nahe, dass 
die Fragmentierung M + C,,H:, + H’ iiber 5hnliche 
ObergangszusGnde zu gleichen Produkt-Ionen 
fiihrt. 

Bei den CI,H12-Verbindungen 3 und 4 scheint der 
Mechanismus der H-Abspaltung wesentlich komp- 
lizierter zu sein. Sowohl die Daten fClr l als such 
die Bildungsenthalpien schliessen eine Struktur b 
aus. Auch die Vorstellung, dass die Spiroverbin- 
dung 4 z.B. nach dem in Schema 2 skizzierten 
Mechanismus in CIjH7, iibergehen kiinnte. muss 
aufgrund energetischer Daten angezweifelt werden, 
da das hierbei entstehende Vinyl-Tropylium-Ion c 
maximal eine Bildungsenthalpie von ca. 240 kcal X 

a_w+H. 
H 

4 1” 
C 

SCHEMA 2 

Die energetischen Daten fiir 3 und 4 berechtigen 
eher zu der Annahme, dass bei diesen Verbin- 
dungen die H-Abspaltung sowohl mit komplexen 
Wasserstoff-Verschiebungen als such der Bildung 
eines partiell offenkettigen Ions wie z.B. d (AH;., = 
270 kcal x Mel-‘4, gekoppelt ist (Schema 3, fiir 3) 

Die Annahme partiell offenkettiger Ionen fiir die 
aus 3 und 4 gebildeten GH,, + -Fragmente e&l&-t 
zwanglos sowohl die griisseren Bildungsenthalpien 
(im wesentlichen durch Resonanzeinbusse und 
Ausbildung der energiereicheren Dreifachbindimg 
bedingt”-) als such den wesentlichen Zuwachs von 
c, wofiir in erster Linie energiereiche Skelett- 
Umlagerungen verantwortlich sein dth-ften. 

Die Tatsache, dass bei 3 und 4 nicht die 
energieiirmeren Ionen e und c entstehen, steht in 
Einklang mit friiheren Ergebnissen iiber die elek- 
tronenstossinduzierte H-Abspaltung aus aromati- 

+ ICH, 

e 

SCHEMA 3 

*Abgeschkt aus entsprechenden Inkrementen’* und schen Kohlenwasserstoff en.&- Sie zeigt aber be- 
der nach einer SCF-RechnungU fUr C,,H9’ (Benz- sonders im Hinblick auf das Verhalten von 1 und 2, 
tropylium-Ion) ermittelten Bildungsenthalpie. dass weitere Untersuchungen erforderlich sind. urn 
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die Bedingungen fiir solche ungewiihnlichen 
Ringiiffnungsreaktionen in “even electron”- 
Systemen erkennen zu k6nnen. 

EXPERMFaNll3LLERTEIL 
Die AP/IP-Messungen wurden mit dem MS 902 der 

AEI bei folgenden Bedingungen durchgefiihrt: Emissions- 
Strom 20 @A, Temperatur der Ionenquelle 140°C. hot box 
12(PC; Repeller-Spannung 2.0 V. Die Synthese der Ver- 
b_indungen l-2 erfolgte nach konventionellen Methoden. 
Uber die Herstellung von 3 wird gesondert berichtet wer- 
den.‘” Die bisher unbekannte Verbindung Spiro [l, 2- 
benml. 3, bcycloheptatrien-5, I’-cyclopropan] (4) wurde 
wie folgt hergestellt: 

Spiro[7 - H - benzocyclohepten - 7, 1’ - cyclopropan] 
(4): 5OOmg Spiro[5, 6, 8, 9 - tetrahydro - 7 - H - benzo- 
cyclohepten - 7, 1’ - cyclopropanl,= 1.056g N- 
Bromsuccinimid und 60 mg Dibenzoylperoxid werden in 
4ml absol. CCL unter UV Bestrahlung 15 min am 
RUcldluss erhitzt. Danach wurde vom Succinimid 
abgenutscht, mit ehvas CCL nachgewaschen und 
abgezogen. Das rohe Bromidgemisch wurde sofort mit 
5 ml absol. tert-Butanol und 600 mg Kalium-tert-butylat 
3Stdn unter Rilckfhtss erhitzt. Danach wurde wie ilblich 
mit WasserlAther aufgearbeitet und durch mehrmalige 
Sfiulencbromatographie (Kieselgel/Benzin) aufge- 
trennt. Neben 140 mg (2%) SprioU6 - dihydro - 7 - H - 
benzocyclohepten - 7, 1’ - cyclopropan] als 1. Fraktion 
wurden 70 mg (15%) 4 als 2. Fraktion erhalten, Sdp+, 52”, 
Schmp. 52” (aus Methanol). IR (PE 257): 3020,2%0,1420, 
86O/cm; NMR (AaOD, CCL): m T 3.03-3.2 (4). A2BI- 
System 4.06, 5.34 (4) (J = I I.5 Hz), s 9.27 (4). UV (Dk 
2A): A = 238 nm, 2 H7, Schulter bei 270. 
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