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MASSENSPEKTROMETRIE INSTABILER MOLEKULE-I1 I : * 
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GASPHASE 
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Zusammenfassung-3,4-, 3,5-, 3,6-, und 4,5-Dichlordehydrobenzol sowie 3,4,5,6-Tetrachlordehydro- 
benzol wurden durch Hochvakuumpyrolyse aus den entsprechend substituierten 1,Z-Dijodbenzolen 
bzw. Phthalsaureanhydriden erzeugt und massenspektrometrisch nachgewiesen. Die Ionisations- 
potentiale wurden nach dem RPD-Verfahren gemessen und die Bildungsenthalpien der substituierten 
Dehydrobenzole abgeschatzt. 

Abstract-3,4-, 3,5-, 3,6-, and 4,5-dichlorobenzyne and 3,4,5,6-tetrachlorobenzyne are generated 
by high vacuum pyrolysis of the corresponding 1,2-diiodobenzenes or phthalic acid anhydrides in a 
mass spectrometer. The ionization potentials are measured by the RPD-method and the heats of 
formation of these substituted benzynes are estimated. 

IN FRUHEREN Arbeiten war gezeigt worden, dalj Dehydrobenzol in einem Pyroly- 
sereaktor, der der Ionenquelle eines Massenspektrometers vorgeschaltet ist, aus 
geeigneten Vorstufen erzeugt und massenspektrometrisch nachgewiesen werden 
kann.2*3 Das Ionisationspotential des Dehydrobenzols wurde so zu 9,75 eV be- 
~ t i m m t . ~ . ~  In der vorliegenden Arbeit wurden chlorsubstituierte Dehydrobenzole 
massenspektrometrisch nachgewiesen und untersucht, ob eine Stabilisierung des 
Arins durch Haufung von Substituenten am aromatischen Kern nachgewiesen werden 
kann. 

Als Vorstufen zur pyrolytischen Freisetzung der Dehydrobenzole wurden entspre- 
chend mit Chlor substituierte Phthalsaureanhydride, 1,2-Dijodbenzole sowie Penta- 
chlorjodbenzol verwendet. Die Pyrolyse erfolgte in bereits beschriebener Weise3 
in einer Quarzkapillare bei etwa Torr und 900°C. Eine Erleichterung der Pyrolyse 
gegenuber den unsubstituierten Verbindungen, wie sie durch eine Ausbeutesteige- 
rung der Dimerisierungsprodukte bei der praparativen Pyrolyse festgestellt worden 
ist? wurde nicht beobachtet. Dies laBt sich durch eine starke Adsorption und 

* Fur 11 Mitteilung, siehe Lit. 1 .  
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schnelle Weiterzersetzung der polaren Di- und Tetrachlordehydrobenzole an den 
heil3en Wanden der Quarzkapillare erklaren. 

Folgende chlorsubstituierte Dehydrobenzole konnten nachgewiesen werden: 
4 5 ,  3,4-, 33- und 3,6-Dichlor-1,2-dehydrobenzol sowie 3,4,5,6-Tetrachlor-l,2- 
dehydrobenzol. Die Ionisationspotentiale dieser Dehydrobenzole wurden nach dem 
RPD-Verfahren nach Schiff5 bestimmt (Tab. 1). 

Die IP liegen in der erwarteten GroBe. Wie bei den IP der D ich lo rben~o le~~~  wird 
auch bei den Dichlordehydrobenzolen ein Absinken der IP in der Reihe m-Dichlor-, 
o-Dichlor- und p-Dichlorderivat beobachtet. Die Stellung der Chlorsubstituenten 
zur 1,2-Arin-Bindung hat dagegen keinen grol3en EinfluB, die IP von 4,5-Dichlor- 
und 3,4-Dichlor-1,2-dehydrobenzol sind innerhalb der MeBgenauigkeit gleich. 

TABELLE 1. IONISATIONSPOTENTIALE CHLORSUBSTITUIERTER DEHYDROBENZOLE 

IP 
Dehydrobenzol Vorstufe eV 

1,2-DehydrobenzoI 1,2-Dijodbenzol 9,75 
4,5-Dichlor-l,2- 4,S-Dichlor-l,2- 9,58 

3,4-Dichlor-l,2- 3,4-Dichlor-l,2- 9,66 
dehydrobenzol dijodbenzol 

dehydrobenzol dijodbenzol 

dehydrobenzol dijodbenzol 

dehydrobenzol saureanhydrid 

dehydrobenzol 

3,5-Dichlor-l,2- 3,5-Dichlor-l,2- 9,97 

3,6-Dichlor-l,2- 3,6-Dichlorphthal- 9,11 

3,4,5,6-Tetrachlor-l,2- Pen tachlorjodbenzol 10,66 

Tetrachlorphthal- 10,77 
saureanhydrid 

Fehlergrenze IP i 0,2 eV. 

In Tabelle 2 sind die appearance-Potentiale der [C,H,CI,]+'- und [C,CI,]+'-Ionen 
und deren Bildungsenthalpien aufgefuhrt. Es fallt auf, daB fur die aus substituierten 
Phthalsaureanhydriden entstehenden Ionen Bildungsenthalpien berechnet werden, 
die stets um uber 20 kcal/Mol hoher sind als entsprechende Werte fur die Ionen aus 
den 1,2-Dijodbenzolen. Die gleiche Beobachtung ist auch bei anderen, aus Anhydriden 
aromatischer Dicarbonsauren entstehenden Ionen gemacht worden. 

Unter der Annahme, daB die aus den 1 ,ZDijodbenzolen gebildeten [C,H,Cl,]f- und 
[C,CI,]+'-Ionen eine Dehydrobenzol-Struktur besitzen, kiinnen aus ihren Bildungs- 
enthalpien und den IP der entsprechenden Dehydrobenzole die Bildungsenthalpien 
der neutralen Dehydrobenzole abgeschatzt werden. Diese Werte sind in Tabelle 3 
den Bildungsenthalpien der entsprechenden hypothetischeii o-Biradikalee gegen- 
iibergestellt. Die Differenz entspricht der Energie der 'Arin'-Bindung in den De- 
hydrobenzolen. Sie ist innerhalb der Fehlergrenzen fur Dehydrobenzol und die 
Dichlordehydrobenzole gleich. Erst bei der Einfuhrung von 4 Chlorsubstituenten 
macht sich ein deutlicher Effekt bemerkbar, der durch eine Verzerrung des Benzolkerns 
durch die 4 benachbarten Chlorsubstituenten und eine dadurch bedingten leichteren 
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TABELLE 2. APPEARANCE-POTENTiALE UND BILDUNGSENTHALPIEN VON [CeHpCIJ+.- 
UND [C,Cl.,]t.-IONEN 

AP AH, (Ion) 
Ausgangsverbindung Jon m/e eV kcal/Mol 

3,4-Dichlor-l,2- 144 14,ll 324 

3,5-Dichlor-l,2- 144 14,43 329 

4,5-Dichlor-l,2- 144 14,11 320 

_~________ 

dijodbenzol 

dijodbenzol 

dijodbenzol 

phthalsaureanhydrid 

phthalsaureanhydrid 

benzol 

dijodbenzol 

saureanhydrid 

4,s-Dichlor- 144 14,06 340 

3,6-Dichlor- 144 13,60 33 1 

Pentachlorjod- 212 14,51 293 

Tetrachlor-l,2- 212 12,85 286 

Tetrachlorphthal- 212 14,31 338 

Fehlergrenze AP 4~ 0,2 eV. 
Fehlergrenze AHB (Ion) f 10 kcal/Mol. 

TABELLE 3. BILDUNGSENTHALPIEN DER CHLORSUBSTITUIERTEN DEHYDROBElri ZOLE 

AH, AHl3 
Dehydrobenzol o-Biradikal AHB (0-Biradikal) 

1,2-Dehydrobenzol kcal/Mol kcal/Mol -AH,-, (Dehydrobenzol) 

CBHl 1182 140 22 
3,4-C12 -C,jH, 1 02 129 27 
4,5-CI2 -C,H, 99 128 ?O 
3,5-c1p -C,H2 99 128 29 
C6Cb 43 I16 73 

Fehlergrenze AHB (Dehydrobenzol) 15 kcal/Mol. 
Fehlergrenze AHB (o-Biradikal)-AHB (Dehydrobenzol) i 15 kcal/Mol. 

Obergang in das Tetrachlordehydrobenzol erklart werden kann. Wegen der groDen 
Fehlergrenze der hier durchgefuhrten Abschatzung der Bildungsenthalpien bedarf die 
genaue Grolje dieses Stabilisierungseffektes aber einer Uberpriifung durch unabhangige 
Methoden. 
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