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Abstract-The apparently equal binding of all 9 H-atoms, demonstrated with the aid of deuterium 
labeling by N. M. M. Nibbering et u I . , ~  in [C,H,]+-ions generated from /-phenylethyl bromides has 
been confirmed. This result has been explained by a cyclooctatrienyl structure (a) of the ions. A 
comparison of the heats of formation of [C,H,li--ions of different origin reveals, however, that this 
is not true for [C,H,]+-ions of P-phenylethyl bromide in the ground state. As a result of a study of the 
influence of substituents at the phenylring of p-phenylethyl bromide on the intensities of the [M - 
Br]+-ions, R. M. Shapiro et aL4 proposed a phenonium structure (c) for the [C,H,]+-ions. The 
substituent effect on intensities and AP of [M - CH,Br]‘-- and [M - Br]+-ions of P-phenylethyl 
bromides is quite different and can be explained much better by a ‘classical’ structure of the [C,H,]+- 
ions. This structure can also be deduced by a comparison of the IP and AP of [M - BrIt-ions of 
benzyl-, /3-phenylethyl- and y-phenylpropjil-bromide. 

Zusammenfassung-Die von N. M. M. Nibbering et aL3 aufgrund von Deuteriummarkierungen 
nachgewiesene scheinbar gleichartige Bindung aller 9 H-Atome in [C,H,]+-Ionen, die durch Br- 
Abspaltung aus j-Phenylathylbromid im Massenspektrometer entstehen, konnte bestatigt werden. 
Dieser Befund ist durch eine Cyclooctatiienyl-Slruktur (a) erklart worden. Ein Vergleich der 
Bildungsenthalpien von [C,H,]+-Ionen verschiedenen Ursprungs beweist jedoch, daB dies fur die 
aus 13-Phenylathylbromid im Grundzustand entstehenden [C,H,]’ -1onen nicht zutrifft. R. H. 
Shapiro et u I . ~  leiten aus dem EinfluB von Substituenten am Phenylkern von 13-Phenylathylbromid 
auf die Intensitat von [M - Br]’-Ionen eine Phenonium-Struktur (c )  fur die [C,H,]l-Ionen ab. 
Der Substituenteneffekt auf die Intensitaten und AP der [M - CH,Br]+- und [M - Br]+-Ionen 
substituierter I3-Phenyliithylbromide ist jedoch deutlich anderer Art und lafit sich vie1 besser mit einer 
‘klassischen’ Struktur der [C,H,]+-Ionen vereinbaren. Fur diese Struktur spricht auch ein Vergleich 
der I P  und AP der [M - Br]+-lonen von Benzyl-, B-Phenylathyl- und y-Phenylpropylbromid. 

DIE BILDUNG verbruckter Phenonium-Ionen in den Massenspektren von Verbin- 
dungen mit einer B-Phenylathylgruppe ist in Analogie zur Solvolyse derartiger Ver- 
bindungen postuliert worden.2 Da die Bildung verbruckter Phenoniurn-Ionen in der 
Gasphase wichtige Hinweise auf die Eigenschaften dieser Ionen in kondensierter 
Phase geben kann, ist sie kiirzlich von drei Arbeitskreisen genauer untersucht 
~ o r d e n . ~ , ~ * ~  Die Ergebnisse eigener, unabhangig davon durchgefuhrter Untersuch- 
ungen stimmen mit den publizierten Ergebnissen weitgehend uberein. Da eine 
Interpretation unter Einbeziehung von IP- und AP-Messungen jedoch teilweise zu 
entgegengesetzten Aussagen fiihrt, sol1 die Bildung verbruckter Phenonium-Ionen 

* Fur 111 Mitteilung, siche Lit. 1 .  
-1 Auszugsweise vorgetragen auf der Deutschen Chemiedozenten Tagmg, Karlsruhe, 24.3. bis 
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bei der ElektronenstoB-Fragmentierung von B-Phenylathylbromiden (I) nachstehend 
noch einmal diskutiert werden. 

Deuterium- Markierungen 
Die Deuterium-Verteilung auf die Reaktionsprodukte bei der Abspaltung von 

C2H, aus [C,H,] t-Ionen ist von N. M. M. Nibbering und Mitarbeitern3 sehr sorgfaltig 
untersucht worden. Die [C,H,]+-Ionen wurden dabei aus y-Phenylpropyl-bromid 
sowie den tl- und B-Brom- und Nitroderivaten von Phenylathan erzeugt. Eigene 
Messungen der deuterierten Derivate 11,111 and IV des /3-Phenylathylbromids stimmen 
damit quantitativ sehr gut iiberein (Tabelle 1). 

TABELLE 1 .  % C 2 H 2 - A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  AUS DEN [M - Br]@-IONEN VON 11, 111 UND I v  

berechn. fur Nibbering3 
70 eV 15 eV statist. Vert. et al. 

Die Deuteriumverteilung auf die Reaktionsprodukte bei 70 und 15 eV zeigt, daB 
an der Abspaltung von C2H, alle 9 H-Atome der C,H,-Ionen in gleichem MaBe 
beteiligt sind. Die im Vergleich zu den 70 eV-Spektren bessere Ubereinstimmung 
experimenteller und berechneter Werte in den 15 eV-Spektren 1aBt sich auf eine bei 
hoheren Elektronenenergien ablaufende Eliminierung von C2H, aus [C,H,]t-Ionen 
zuruckfuhren. 

Die einfachste Erklarung fur die Gleichberechtigung aller H-Atome in den 
[C,H,]+-Ionen ist die von Nibbering3 vorgeschlagene Umwandlung in Cyclooctatri- 
enyl-Ionen (a), in denen durch H-Verschiebungen eine statistische Verteilung der an 
spezifischen Positionen eingefuhrten D-Atome eintreten kann. Diese H-Wanderungen 
sind wegen der Identitat von Ausgangs- und Endprodukt thermoneutral und sollten 

H H  H H  

U.S.W. 
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wegen der geringen Aktivierungsenergie schnell verlaufen. Auf eine Gleichbe- 
rechtigung aller H-Atome in substituierten j3-Phenylathyl-Ionen weist auch eine HCl- 
bzw. DC1-Abspaltung aus [Cl-C,H,D,]+-Ionen hin, die aus V entstehen. Entspre- 
chend dem H/D-Verhaltnis beobachtet man mit hinreichender Genauigkeit eine 
Abspaltung von HCl : DCl = 3 : 1. Dieses Ergebnis zeigt, da13 die scheinbar gleichartige 

Cl-c)-.D2- . - *  CH,-k (v) 

1 - W  

CIC,I-&Dpf 
-HC/ b c l  

70eV 100 : 38 

1 ~ e v  100 : 34 

Bindung aller H-Atome in den j3-Phenylathyl-Ionen nicht nur eine spezifische Eigen- 
schaft des fur die C,H,-Abspaltung geltenden Ubergangszustandes sein kann. Gleich- 
wohl kann man vermuten, da13 die H-Wanderung eine Eigenschaft angeregter 
[C,H,]+- Ionen ist, und diese Untersuchungen keine Entscheidung iiber die Struktur der 
[C,H,]+-Ionen im Grundzustand zulassen. Dies wird durch AP-Messungen der [C8Hg]+- 
Ionen aus j3-Phenylathyl- und Cyclooctatrien-Derivaten bestatigt. 

IP- und AP-Messzingen 
In Tabelle 2 sind die AP der [C,H,]+-Ionen aus I, Cyclooctatrienylbromid (VI) 

und Cyclooctatrien (VII) sowie die daraus ermittelten Bildungsenthalpien der Ionen 
aufgefiihrt. Zum Vergleich enthalt Tabelle 2 die AH,-Werte von offenkettigen 
[C,H,]+-Ionen und solchen, die aus Dialkylbenzolen und Xylylbromiden entstehen. 

TABELLE 2. AP UND BILDUNGSENTHALPIEN VON [CgH,] @-IONEN 

Ausgangsmolekul AP (eV) AH, (kcal/Mol) 

(1) 10,l 217 
(VI) 9,6 234 

(VII) 10,s 245 

- 200 bis 203O 

cH3D CH, - 22S 
- 

2027 

offenkettig - 2528 
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Da die fur die Berechnung notwendigen Bildungsenthalpien von I, VI und VII 
nicht bekannt sind, wurden sie in bekannter Weise aus den AH,-Werten der Kohlen- 
wasserstoffe unter Verwendung von Inkrementen, zu + 10,7 fur I, +50 kcal/Mol 

0 
(VII.) (VI) 

fur VI und 4-48 kcal/Mol fur VII ermittelt. Fur die AH,-Werte der [C,H,]+-Ionen 
muB mit einem Fehler von f10  kcal/Mol gerechnet werden. Man erkennt, daB fur 
[C,H,]+-Ionen aus I ein deutlich kleinerer Wert fur AH, gefunden wird als fur die 
entsprechenden Ionen aus VI und VII. Da aus diesen Verbindungen die Cyclooctatri- 
enyl-Ionen (a)  durch einfache Bindungsspaltungen im Grundzustand entstehen, kann 
eine direkte Bildung der Ionen a aus I ausgeschlossen werden. Ebenso scheidet wegen 
der deutlichen Differenz der AH,-Werte die Entstehung offenkettiger [C,H,]+-Ionen 
aus. Die AH,-Werte der [CsH,]+-Ionen aus I und aus Dialkylbenzolen liegen dicht 
beieinander, so daB zwischen diesen Ionen nicht unterschieden werden kann. Fur 
die [C,H,]+-Ionen aus Xylylbromiden, die ebenso wie bei I durch Abspaltung von Br 
gebildet werden, wird ein etwas tieferer AH,-Wert a~~gegeben.~ Es mu13 aber offen 
bleiben, ob bei der Br-Abspaltung aus I ‘klassische’ P-Phenylathyl-Ionen (b),  verbruckte 
Phenonium-Ionen (c) oder angeregte Methyltropylium-Ionen (d) entstehen. 

TABELLE 3. IP(RBr) UND AP(R) EINICER BROMVERBINDUNGEN RBr 

R-Br IP (eV) AP (eV) AP-IP 

CH,Br 10,541° 12,8 2,2G 
C2H5Br 10,491° 1 1 , 1 5  0,65 

C,H,CH,CH,Br 9,O 10,l 1 , 1  
C,H5CH,Br 9,1 9 s  0,4 

CGH5CH2CH2CH2Br 8,95 10,l 1 , 1 5  

Weiteren Einblick in die Bildung der [C,H,]+-Ionen ermoglicht ein Vergleich der 
IP von Benzylbromid (VIII), I und y-Phenylpropyl-bromid (IX) sowie der AP der 
jeweiligen [M - Br]+-Ionen (Tabelle 3). Die IP der drei Aralkylbromide sind 
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innerhalb der MeIJgenauigkeit von i 0 , l  eV gleich und liegen unter den IP der 
Alkylbromide. Bei der Ionisation von I, VIII und IX wird danach jeweils ein gleichar- 
tig gebundenes n-Elektron aus dem Phenylring abgegeben, und die Ladung der 
Molekul-Ionen ist weitgehend im aromatischen System lokalisiert. Bei der Abspaltung 
von Br aus den Molekul-Ionen von VIII entstehen Benzyl- oder Tropylium-Ionen, in 
denen die positive Ladung wie in den Molekul-Ionen im aromatischen System verteilt 
ist. Diese Abspaltung ist gunstig und erfordert eine geringe Aktivierungsenergie. Das 
AP der [M - Br]+-Ionen ist in diesem Fall daher gering und die Differenz [AP-IP], 
die der Dissoziationsenergie der C-Br-Bindung im Molekul-Ion entspricht, klein. 

Fur die [M - Br]+-Ionen aus IX wird keine Stabilisierung durch den Phenylkern 
in y-Stellung angen~mmen .~  Diese Ionen sollten daher eine klassische y-Phenyl- 
propyl-Struktur besitzen mit einem Schwerpunkt der positiven Ladung in der Seiten- 
kette. Da bei der Bildung dieser Ionen die positive Ladung aus dem aromatischen 
System abwandern muR, ist die Br-Abspaltung nicht gunstig und die [AP-IP]- 
Differenz mit 1,l eV vie1 groljer als bei VIII. 

Fuhrt die Br-Abspaltung aus I zum Phenonium-Ion (c), so bleibt der Ladungs- 
schwerpunkt in dem aus dem Phenylkern entstehenden ungesattigten System. Die 
Stabilisierung der positiven Ladung in c ist wahrscheinlich nicht so gut wie in Benzyl- 
oder Tropyliuni-Ionen, jedoch sicherlich besser als in klassischen y-Phenylpropyl- 
Ionen. Bei der Bildungvon c ausI sollte daher eine [AP-IP]-Differenz envartet werden, 
die zwischen den Werten fur VIII und IX liegt. Tatsachlich wird jedoch fur [C,H,]+- 
Ionen aus I das gleiche AP und die gleiche [AP-IP]-Dif€erenz gefunden wie fur 
[M - Br]+-Ionen aus IX. Die Abspaltting von Br aus den Molekiil-lonen von I und I X  
mu6 daher ein gleichartiger ProzeB sein. Dies 1aRt sich zwanglos mit der Bildung von 
klassischen P-Phenylathyl-Ionen (b) erklaren. 

Der fur die Br-Abspaltung geltende aktivierte Zustand der Molekul-Ionen von I 
sollte nach dem Hammond-Prinzip dem entstehenden [C,H,]+-Ion ahnlich sein und 
daher auch eine entsprechende Ladungsverteilung besitzen. Eine Ladungsverteilung 
mit dem Schwerpunkt in der Seitenkette ist aber wenig wahrscheinlich (siehe IP- 
Werte), so dal3 schon aus diesem Grund die Br-Abspaltung eine Reaktion mit kleinem 
Frequenzfaktor sein sollte. Die Beobachtung eines metastabilen Ubergangs im Massen- 
spektrum von I fur die Br-Abspaltung kann daher nicht als Hinweis fur die Entstehung 
der Phenonium-Ionen (c) gewertet werden? statt der speziellen Konfiguration der 
Atomkerne kann auch die spezielle Elektronenkonfiguration des aktivierten Zustandes 
die Ursache dafur sein. 

Eine Erklarung fur die unterschiedliche Intensitat der [M - Br]+-Ionen bei I und 
IX trotz gleicher AP ist auf folgende Weise moglich. Die [M - Br]+-Ionen von IX 
konnen ebenso wie langkettige Alkyl-Ionen durch Eliminierung von C2H, weiterzer- 
fallen : 

/--A 
C,H$H,-CH,--CH,+ ----+ C,H,CHZ+ + CHz =CH, 

Der gleiche energetisch gunstige Abbau ist fur P-Phenylathyl-Ionen nicht moglich : 

Die hohe Intensitgt der P-Phenylathyl-Ionen weist daher nur scheinbar auf eine 
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besondere Stabilitat im Vergleich zu anderen coo-Phenylalkyl-Ionen hin. In Wirklich- 
keit werden sie aber nur deswegen mit hoher Intensitat registriert, weil ihnen kein 
einfacher Weg fur eine weitere Fragmentierung offenbleibt. 

Zum gleichen Ergebnis fuhrt die Messung der IP und AP substituierter Derivate 
von I. Da fur einen Substituenteneffekt nur die Differenz der IP bzw. AP gegenuber 
I wichtig ist, wurden in diesem Fall I und die substituierte Verbindung gleichzeitig in 
das Massenspektrometer eingelassen und die IP- bzw. AP-Differenzen direkt gemessen. 

TABELLE 4. DIFFERENZEN DER IP UND AP VON MOLEKUL- UND FRAGMENT-IONEN SUBSTITUIE1.TER 
@-PHENYL~THYLBROMIDE. (IN e\’) 

+0,6 +0,3 +0,2 0,7 
p-C! -0,2 0 0 1 , 3  
m-C1 +0,1 +0,2 +0,2 1 2  
p-OCH, -0,8 -1,o - 0,2 1,7 
m-OCH, -0,5 -0,l 0 1,6 
p-NHz -1,2 -1,l  -0,2 2,1 

Wie fur substituierte Benzolderivate zu erwarten, wird das IP  von I durch eine Nitro- 
gruppe erhoht, durch C1-Substituenten wenig verandert und durch Methoxygruppen, 
besonders aber durch eine Aminogruppe herabgesetzt. Dies zeigt erneut, da13 in den 
Molekul-Ionen von I die Ladung vonviegend im aromatischen Kern vorhanden ist 
und damit eine gute Wechselwirkung zwischen Substituent und Ladung moglich ist. 
Das AP der Benzyl- oder Tropylium-Ionen wird durch eine p-Methoxy- und p- 
Aminogruppe stark herabgesetzt. Dieser Effekt, und ebenfalls der deutliche Unter- 
schied einer p- und m-Methoxygruppe, ist aus Messungen an anderen entsprechend 
substituierten Benzylderivaten bekannt.‘l Das AP der [M - Br]+-Ionen wird 
dagegen durch die Substituenten nur sehr wenig verandert: +0,2 eV fur p-NO,-I 
und -0,2 eV fiirp-NH,-I. Bildet man daher, wie in der letzten Spalte der Tabelle IV 
angegeben, fur die substituierten Verbindungen die [AP-IP]-Differenz, so steigt 
diese, der Aktivierungsenergie fur die Br-Abspaltung aus dein Molekul-Ion entspre- 
chende GriiBe, in der Reihe NO,-I, I; CH,O-I und NH2-I betrachtlich an. 
Dies entspricht einer abnehmenden Wechselwirkung der Ladung und des Substituenten 
in den [h4 - Br]+-Ionen durch eine ‘Verdunnung’ der positiven Ladung in dem Teil 
der Ionen, der den Substituenten tragt. Dieser Effekt ist bei der Bildung klassischer 
P-Phenylathyl-Ionen zu erwarten, bei der (in einer extremen Formulierung) eine 
intramolekulare ‘Umladung’ vom Phenylkern in die Seitenkette erfolgen muB. 
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Ein Nitrophenylrest setzt dabei dem Abwandern der positiven Ladung weniger, 
eine Methoxy- oder Aminophenylgruppe dagegen mehr Widerstand entgegen als der 
unsubstituierte Phenylrest. Die ' Umladung' bei der Br-Abspaltung sollte dabei im 
wesentlichen nur von der Art des Substituenten, weniger von seiner Position im 
aromatischen Ring abhangen. Daniit stinimt der geringe Unterschied in den [AP-IP]- 
Differenzen der beiden m-/p-Paare iiberein. Bei der Bildung der Phenonium-Ionen (c) 
ist wegen der chinoiden Grenzstrukturen dagegen ein gunstiger Einflufi von p -  
Methoxy- und p-Aminogruppe auf das AP zu erwarten, wie er aus dem gleichen 
Grunde bei der Bildung der Benzyl-Ionen aus den entsprechend substituierten I auch 

beobachtet wurde. Weder der absolute Wert des AP der [C,H,]+-Ionen aus I noch 
die Anderung des AP durclz Substituenten weist daher auf die Bildung verbriickter 
Phenonium- Ionen hin. 

Su3stituentenefSekte auf Intensitaten der [XC,H,]+- und [XC,H,]+-Ionen 
R. H. Shapiro und T. F. Jenkins4 fiihren den Beweis fiir die Bildung von Pheno- 

nium-Ionen (c) bei der Br-Abspaltung aus I durch den EinfluIJ von Substituenten am 
Phenylkern auf die Intensitaten der [XC,H,]+-Ionen ([M - Br]). Eigene Versuche 
ergaben die in Tabelle 5 aufgefiihrten relativen Intensitaten der [XC,H,]f- und 
[XC,H,]+-Ionen in den Massenspektren substituierter Derivate von I. 

TABELLE 5. SUBSTITUENTENEINFLU~~ AUF DIE INTENSITATEN DER IONEN [XC,H,]+ UND [XC,H,]+ 

[XC,H,I' [XCaHJ+ IXC8HtlI' 
ZXlZIi z,/2, [XCaHaI+ + [XC,HeI+ 

X 70eV 30eV 15eV 70eV 30eV 15eV 70eV 30eV 15eV 

p-0, 

p-C1 
m-NO, 

m-C1 
P-OCH, 
WI-OCH, 
p-NH, 
H 

0,22 0,23 0,32 1,06 1,12 1,22 0,67 0,69 0,69 
0,46 0,50 0,54 1,19 1,28 1,40 0,55 0,56 033 
1 , 1 1  1,20 1 ,35  0,66 0,67 0,71 0,21 0,21 0,28 
0,70 0,71 0,71 0,63 0,69 0,71 0,30 0,31 0,41 
1,60 1,50 1,56 0,52 0,50 0,47 0,14 0,14 0,15 
0,35 0,36 0,40 0,42 0,42 0,44 0,36 0,37 0,44 
1,90 1,80 1,82 0,60 0,58 0,45 0,lO 0,lO 0,11 
- - - - - - 0,32 0,33 0,40 

Die Deutung von Substituenteneffekten auf die Bildung von Fragment-Ionen ist 
u m ~ t r i t t e n . ~ ~ ~ ~ ~  Bei substituierten I wird eine Interpretation zudem durch eine 
Fragmentierung der Moleltiil-Ionen durch eine konkurrierende Benzyl-Spaltung 
erschwert, durch die mit vergleichbarer oder grofierer Intensitat [XC,H,]+-Ionen 
entstehen. Beide Zerfallsreaktionen konnen sich gegenseitig beeinflussen. 

Neben den iiblichen relativen Z-Werten sind in Tabelle 5 die Intensitatsverhalt- 
nisse [XC,H,]+/[XC,H,]+ + [XC,H,]f angegeben. An Hand dieser Werte, die den 
innteil der betreffenden Fragment-Ionen an den insgesanit gebildeten Fragment-Ionen 
wiedergeben, wird in der Arbeit von R. H. Shapiro und T. F. Jenkins4 die Diskussion 



138 HANS-FRIEDRICH GRUTZMACHER 

gefuhrt. Ein Vergleich mit den dort fur eine groljere Anzahl substituierter I auf- 
gefuhrter Werte zeigt gute Ubereinstimmung in Bezug auf Richtung und GroBen- 
ordnung eines Substituenteneffektes. Diese Werte sind ein Ma13 fur den EinfluB eines 
Substituenten auf die Bildung beider Typen von Fragment-Ionen relativ zueinander. 
Ein im Vergleich zur unsubstituerten Verbindung kleinerer Wert bedeutet, daB der 
Substituent X die Bildung der [XC,H,]+-Ionen weniger giinstig beeinflufit als die 
Bildung der [XC,H,]+-Ionen. Ein umgeltehrter Effekt ist fur Substituenten zu 
erwarten, die die Bildung der [XC,H,]+-Ionen weniger stark behindern als die der 
[XC,H,]+-Ionen. In Ubereinstimmung mit den Werten von R. 13. Shapiro und T. F. 
Jenkins werden fur m-C1- und rn-OCH,-Substituenten keine groBeren Veranderungen 
gefunden, wahrend sowohl p-NO,- als auch m-NO,-Gruppen das Intensitatsverhaltnis 
erhohen, und elektronenabgebende Substituenten (Cl, OCH, und NH,) in para- 
Stellung die Werte zunehmend herabsetzen. R. H. Shapiro und T. F. Jenkins4 
ziehen daraus den (zutreffenden) SchluD, daB die [XC,H,]-1-Ionen durch elektro- 
nenabgebende Substituenten weniger gut stabilisiert und durch elektronenanziehende 
Substituenten weniger stark destabilisiert werden als die Benzyl- bzw. Tropylium- 
Ionen [XC,H,]+. Es gibteine Reihevon Anzeichen, daB dies in der Tat fur Phenonium- 
Ionen im Vergleich zu Benzyl-Ionen zutrifft.14,15 Im vorliegenden Fall ist dieser 
Befund aber naturlich kein Beweis fur eine Phenonium-Struktur der [C,H,]+-Ionen, 
denn die Stabilitat klassischer 8-Phenylathyl-Ionen wird wahrscheinlich durch Sub- 
stituenten am Phenylkern gar nicht, auf jeden Fall aber weniger beeinflufit als die von 
Benzyl-Ionen. Die hderungen  der Werte fur [XC,H,]+/ [XC,HJ+ + [XC,H,]+ 
werden dann allein durch den EinfluB von X auf die Bildung der Benzyl-Ionen 
hervorgerufen, und zwar in der gefundenen Richtung. Der in Abschnitt 2 besprochene 
EinfluB der Substituenten auf die AP beider Ionentypen spricht dafur, dafi diese 
Erklarung zutrifft. 

Zu einem gleichen Ergebnis fuhrt eine Betrachtung der relativen Z-Werte. Wegen 
des deutlichen Substituenteneffektes auf die IP  ist die GroBe der Z-Werte schwierig 
zu deuten, weil ein betrachtlicher EinfluB auf die Stabilitat der Molekul-Ionen und 
auf die Konzentration der aktivierten Zustande erwartet werden muB.12 AuBerdem 
ist die Genauigkeit der Z-Werte nicht sehr groB, weil die Substituenten in den gemess- 
enen Ionen enthalten sind und die substituierten Ionen daher durch fur den Sub- 
stituenten typische Zerfallsreaktionen abgebaut werden konnen.lfi Dies erkennt man 
an der Streuung der Z-Werte fur die verschiedenen Elektronenenergien. Zuverlassiger 
ist ein Vergleich der Z-Werte fur einen Substituenten jeweils in meta- und para- 
Stellung. Bei der Bildung der [XC,H,]+-Ionen ist der SubstituenteneinfluB deutlich 
abhangig von der Stellung des Substituenten. Dies bedeutet, daB ebenso wie beim 
Zerfall von substituierten Benzyl-phenyl-athernl, auch bei der Abspaltung von 
CH,Br aus den Molekul-Ionen substituierter I zunachst Benzyl-Ionen entstehen. Das 
Verhaltnis ZDara/Zmeta steigt in Ubereinstimmung damit von 0,6 fur Nitrosub- 
stituenten auf 3,9 fur Methoxysubstituenten an. 

Fur die [XC,H,]+-Ionen ergibt sich jedoch ein ganz anderer Verlauf der Z-Werte, 
da sie von elektronenabgebenden Substituenten herabgesetzt werden. Wichtiger ist, 
daB das Z,,,,/Z,,,,-Verhaltnis fur alle Substituenten wenig von 1 abweicht. Der 
SubstituenteneinfluB ist daher in diesem Fall nahezu unabhangig von der Stellung der 
Substituenten und vermutlich im wesentlichen durch Effekte auf die Stabilitat der 
Molekul-Ionen bedingt. 
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Wiirden bei der Abspaltung von Br aus den Molekiil-Ionen substituierter I- 
Derivate Phenonium-Ionen (c) gebildet, sollte fur die [XC,H,]+-Ionen ein gleichartiger, 
aber schwacherer SubstituenteneinfluB wie bei den Benzyl-Ionen erwartet werden. 
Vor allem sollte wegen der Moglichkeit chinoider Grenzstrukturen beip-Substituenten 
mit freien Elektronenpaaren eine deutliche Abhangigkeit von der Stellung dieser 
Substituenten auftreten. Entstehen dagegen klassische /3-Phenylathyl-Ionen, so 
sollten sich wegen der im Zusammenhang mit den AP besprochenen intramole- 
kularen ‘Umladung’ elektronenliefernde Substituenten ungiinstig auswirken, und 
dieser Effekt unabhangig von der Position der Substituenten sein. Beides spiegelt 
sich in den Z-Werten wider. 

Wahrend daher ein SubstituenteneinJuB auf die Werte [XC,H,]f/ [XC,H,]+ + 
[XC,H# f u r  eine Entscheidung zwischen Phenonium-Struktur und klassischer Struktur 
der [XC,H,]+-Ionen uus ~-Phenylathylbroriiden unbrauchbar ist, spriclit der Substi- 
tuentenefSekt auf die Z- Werte f u r  die Bildung klassischer Ionen der Struktur b. 

Schlu Bbemerkung 
Aus der Bestimmung der Bildungsenthalpien der [C,H,]+-Ionen verschiedenen 

Ursprungs IaBt sich die Bildung offenkettiger oder Cyclooctatrienyl-Ionen bei der 
ElektronenstoB-Fragmentierung von P-Phenylathylbromid mit Sicherheit ausschlie- 
Ben. Mit gleicher Sicherheit ist dagegen ein AusschluB der Phenonium-Ionen (c) 
nicht moglich. Zwar ergeben sich weder aus den Substituenteneffekten auf die 
Ionenintensitaten noch aus den IP- und AP-Messungen Hinweise auf die Bildung dieser 
Ionen, jedoch machen sich bei den Messungen eindeutig nur starke Effekte bemerkbar. 
Die Aussage, daB bei der ElektronenstoB-Fragmentierung der P-Phenylathylbromide 
keine Phenonium-Ionen entstehen, gilt daher nur, wenn Phenonium-Ionen deutlich 
stabiler sind als klassische Ionen. Dies ware fur die p-Methoxy- und p-Amino- 
derivate zu erwarten. 

Es ist fraglich, ob bei der Abspaltung eines Br-Atoms aus dem Molekiil-Ion von I 
iiberhaupt ein anchimerer Effekt des Phenylkerns erwartet werden kann. Wie die 
IP-Messungen zeigen, tragt der aromatische Kern den groBten Teil der positiven 
Ladung und besitzt daher die fur den Nachbargruppeneffekt notwendigen nukleophilen 
Eigenschaften nicht mehr. Bei der gegebenen Ladungsverteilung im Molekiil-Ion von 
I entspricht die Abspaltung des Br-Atoms daher eher einer homolytischen Bindungs- 
spaltung als einer Heterolyse. Eine nachtragliche Umwandlung der klassischen Ionen 
in Phenonium-Ionen kann weder durch AP-Messungen noch durch Substituenten- 
effekte auf Ionenintensitaten nachgewiesen werden. Beide Methoden sprechen nur auf 
die Eigenschaften des ubergangszustandes fur die Dissoziation der C-Br-Bindung 
an. 

Es bleibt zu priifen, ob die Bildung von Phenonium-Ionen in der Gasphase bei 
einer heterolytischen Bindungsspaltung in Ionen mit einer P-Phenylathylgruppe nach- 
gewiesen werden kann. Ein entsprechendes System, die Abspaltung von NH=CH, 

aus [C,H,CH,CH,-NH=CH,]-Ionen, ist kiirzlich von W. J. Richter und W. 
Vetter beschreiben ~ o r d e n . ~  Auch bei [C,H,CH,CH,CO+]-Ionen (aus Hydrozimts- 
aurephenylester) erfolgt eine heterolytische Abspaltung der CO-Gruppe. * Die bisher 
zuganglichen Angaben iiber Substituenteneffekte in beiden Systemen zeigen aber 

+ 

* Einige unveroffentlichte Untei suchungen. 
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keinen grol3en EinfluB auf die Bildung der Phenylathyl-Ionen. Es bleibt aber abzu- 
warten, ob eine genauere Untersuchung, insbesondere unter Einbeziehung von IP- und 
AP-Messungen, Hinweise auf die Bildung von Phenonium-Ionen in der Gasphase 
liefern wird. 

E X P E R I M E N T E L L E R  T E I L  

Die Massenspektren wurden mit einem CH4-Massenspektrometer, MAT-Bremen, bei einer 
Ionenquellentemperatur von 250°C und mit einem auf 150°C beheiztenVorratsbehalter aufgenommen. 
p-Amino-phenylathylbromid wurde als Hydrobromid mit Hilfeeines direkten EinlaBsystemsgemessen. 
Bei der Messung des thermisch einpfindlichen Cyclooctatrienylbroniids und des Benzylbromids wurde 
die Temperatur der Ionenquelle und des EinlaBbehalters auf e taa  80°C herabgesetzt. 

Die ZP- und AP-Messungen wurden mit dem gleichen Gerat unter den oben angegebenen 
Bedingungen durchgefiihrt, jedoch wurde der Elektronenstrom von 40 PA auf 20 /LA herabgesetzt. 
Als Standard wurde Benzol (IP 9,s eV) gleichzeitig eingelassen. Die auf 30 eV normierten Ionen- 
ausbeutekurven wurden im halblogarithmischen Maastab aufgetragen und als IP-Differenz zum 
Benzol der Mittelwert aus den Differenzen bei 1 % und 0,1% Ionenstrom benutzt. Zur Messung der 
IP  und AP substituierter R-Phenylathyibromide wurde als Standard R-Phenylathylbromid gleich- 
zeitig eingelassen. 

Die @-Phenylathylbromide wurden aus den entsprechenden Alkoholen durch Behandeln mit 
PBr, in k h e r  hergestellt und durch Vakuumdestillation gereinigt. Die B-Phenylathylalkohole 
wurden durch Reduktion der entsprechenden Phenylessigsauren erhalten. p-Aminophenylathyl- 
bromid-Hydrobromid wurde durch Reduktion der p-Nitroverbindung niit Sn und HBr gewonnen 
und durch Umkristallisieren gereinigt. 

1 ,l-Dideutero-2-phenyl-athylalkohol wurde durch Reduktion von Phenylessigsaure mit LiAlD, 
erhalten. >99% d, (mass. spektr. best.) 

2,2-Dideutero-2-phenyl-athylalkohol wurde durch alkalische Hydrolyse von Benzylcyanid in 
D,O und Reduktion der entstandenen deuterierten Phenylessigsaure mit LiAIH, hergestellt. 92,3 % 
d,, 7,7 % d, (niassenspektrometrisch bestimmt). 

1,1-2,2-Tetradeuter0-2-phenyl-athylalkohol analog, jedoch Reduktion mit LiAID,. 90,5 % d,, 
8,7 % d,, 0,s % d, (niassenspektrometrisch bestimmt). 

2,2-Dideutero-2-(p-chlorophenyl)-iithylaNcohol analog durch alkalische Hydrolyse des p-Chloro- 
benzylcyanids in D,O und Reduktion mit LiAIH,. 98,0% d,, 2,0% d, (massenspektrometrisch 
bestimmt). 
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