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Die Massenspektren von Anthracen und elf 9-substituierten 
Anthracenen mit Methyl, tertiar Butyl, Phenyl, Methoxy, Athoxy, 
Formyl, Carboxyl, Chlor, Brom, Cyan und Nitro als Substituent 
werden berichtet und ihre Fragmentierung diskutiert. Der Effekt 
des Substituenten X auf die Bildung der [M-X]- und [M-XH]-Ionen 
wurde ohne Erfolg mit LCAO MO-Parametern korreliert. 

EINLEITUNG 

In vorangegangenen Untersuchungen1•2 haben wir den EinfluG von Sub
stituenten auf die, Fragmentierungen von Stilbenen untersucht. Im Falle der 
4-Styrylchinolinen3 haben wir die SubstituentenabspaUung mit quatenme
chanischen LCAO MO- Gro.Ben korrelieren konnen. In dieser Arbeit haben wir 
den Einflu.B des Substituenten auf die ma,ssenspektrometrische Fragmentierung 
von 9-substituierten Anthracenen ausgedehnt. Wie alle Aromaten zeigen ihre 
Massenspektren - taibellarisch sind 9-Cyan-, 9-Methoxy- und 9-Nitroanthracen 
sowie 9-Anthraldehyd erfa.Bt4 - ein domd:nierendes Molekillion. Der Ver1ust 
des Substituenten schein't dabei ein relativ bedeutender, vom Substituenten 
stark abhangiger P,ro.ze.B zu sein. 

EXPERIMENTELLES 

Die Massenspektren von Anthracen, 9-Phenlanthracen. 9-tert-Butylanthracen, 
9-Methoxy-, 9-Chlor-, 9-Methyl-, 9-Nitro-, 9-Athoxyanthracen, 9-Anthraldehyd, 
Anthracen-9-carbonsaure, 9-Brom- und 9-Cyananthracen wurden bei 70 eV-An~ 
regung .im direktem Probeneinla!3 eines CH 7 Massenspektrometers der Fa. Varian 
aufgenommen. Die , Temperatur der Ionenquelle beirug 160 °c. Die normier ten wnd 
unkorrigierten Massenspektren sind in den Abbi1dungen 1 bis 4 wiedergegeben. Die 
wichttgsten Fragmentierungsprozesse sowie die zugeordmeten Metastabilen ams der 
Region vor dem magnetischen Sektor sind eingezeichnet. 

Anthracen wurde durch Zonenschmelzen gereinigt. Die kommerziell zuganglichen 
9-subsitituierten, sowie die nach Literaturvorschriften synthetisierten Anthracene, 
wie 9~tert-Butylanthracens, 9-Methoxyanthracen6 , wurden durch Saulen- und 
Dilnnschichtchromatographie sowie durch Umkristarnsieren gereinigt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In den Abbildungen 1 bis 4 sind die Massenspektren des Anthracens und 
die der elf unter.suchten 9-substituierten Anthracenen dargestellt. Das Mas-

* Vorgetragen auf dem dritten Treffetn der kroatischen Chemiker, Zagreb, 14.
-16. Fehr. 1973. 
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senspektrum von Anthracen ~st ein typisches Aromatenspektrum: das Molekti
lion tragt mehr als die Halfte des gesamten Ionenstroms. Von betrachtliicher 
Intensitat ist auch das entsprechende doppelt geladene Ion. Von den Fragmen
tierungsprozessen ist der charakterist~sche Abbau durch CnHn - bzw. nC2H 2-

Etnheiten sowie Wasserstoffabspaltung zu beobachten. Interessanter ist, daB 
das [M- 2]-Ion der zweitintensivste Peak im Massenspektrum i:st. Dieses mas
senspektrometrische Verhalten des Grundkorpers wurde auch in frtiheren 
Arbeiten beobachtet, die sich mit der Stabilitat7, der Bildung von doppelt 
geladenens,9 und dreifach geladenen 10 sowie nega-tiven Ionen11 befassen. 
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Abbildung 1. Die 70 eV-Massenspektren von Anthracen, 9-Phenyl- und 9-tert-Butylanthracen 
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Abbildung 2. Die 70 eV-Massenspektren von 9-Methoxy- , 9-Chlor - und 9-Methy lanthracen 

Die Fragmentierungsmoglichkeiten ei:nes 9-substituierten Anthracens unter 
ElektronenstoB i:m Massenspektirometer ist in Schema 1 dargestellt. 

Hier ist X der Substituent, A ein Teil dieses Substituenten, wie z. B. NO 
in N02 oder OH in COOH. Bei allen aufgefilhrten Ionen ist noch der Verlust 
von einem oder mehreren Wasserstoffatomen vorhanden, was zu der in den 
Massenspektren beobachteten Cluster-Bildung filhrt (Abbildungen 1-4). 

Bei der Substituentenabspaltung aus den 9-substituierten Anthiracenen 
werden drei verschiedene Ionenprozesse beobachtet: die Bildung von [M - X]+, 
[M- XHr und [:M- CX]+-Ionen. Der Verlust von CX ist allerdings nur filr 
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Abbildung 3. Die 70 eV-Massenspektrcn von 9-Nitro und 9-.Athoxyanthracen sowie 9-Anthral 
dehy d 

X = OC2H 5 (89), N0 2 (55), OCH3 (47), COOR (15), CH3 (12), tert. Butyl (5) und 
CN (1) zu beobachten. Die Zahlen in Klammern geben die Intensitaten relativ 
zum Molekiilion (= 100) an. Der Verlust von CX ist in der Regel ein Mehr
stufenprozeB. Das dabei entstehende Ion von m/e 165 konnte die in vielen 
Fragmentierungsprozessen postulierte Struktur des Fluo-renylkations12,13 haben. 
In allen unters uchten 9-substituierten Anthracenen ist die Abspaltung 
von X oder XH zu beoibachten, entweder als dieses Ion selbst oder als die 
entsprechenden [M- X]- und [M - XH]-Ionen. Die sukzessive Abspaltung vori 
Wasserstoff jedoch erschwert die Unterscheidung dieser beiden Fragmen-



MASS SPECTRA OF ANTHRACENES 113 

100 222 

~ @00 0 
@ - COOH' 
V> - C2H2 * c 
2 50 * -OH 
c 
~ * -co 
~ 177 205* 

44 88 165 

1.0 80 120 160 200 21.0 mle 

100 

00@ 
256 

~ 

,0 176 
V> 
c 

88 "' c 50 -C 2H - Br 

* -Br 
-C 2H2 

* 
~ * 151 * 

75 

1.0 80 120 160 200 21.0 m/e 

100 CN 203 

~ 00@ 
,0 

·v; 
c 

-E 50 
- HCN 
,--

~ - CN 

88 176 

1.0 80 120 160 200 21.0 % 
Abbildung 4. Die 70 eV-Massenspektren von Anthracen-9-carbonsaure, 9-Brom- und 9-Cyan-

anthracen 

tierungsprozesse. Eine theoretische Interpretation von massenspektrometr i
schen Fragmentierungsprozessen ist besonders bei gro.Beren Molekiilen ein 
kompliziertes Problem, das nur langsam Fortschritte macht. Noch immer 
basieren sie auf die Gleichgewichtstheorie (quasi equilibrium theory »QET«)14 

in Verbindung m1t thermochemischen Energiebetrachtungen. E-in zweiter 
Li:isungsweg benutzt mecha:nistische Verallgemeinerungen der physikalisch
organischen Chemie, wie z. B. Stabilitat der entstehenden Fragmente durch 
Resonanz oder Induktion, Labilitat von Bindungen etc. und ve:rsucht diese 
mit quantenmechanischen Daten zu korreliere:n. Kilrzlich haben japanische 
Autoren15 ilber LCAO MO-Berechnungen in Zusammenhang mit massen-
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doppelt geladene __ _., 
Ion en -e 

l /x· l-HX ~X• 
+ + + 

[M-X] [M-HX]• [M-CX] 
m/e 177 m/e 176 m/e 165 

Schema 1. 

spektrometrischen Fragmentierungen berichtet. Fur eine Reihe von substi
tuierten Benzolen korrelieren sie vernchiedene quantenmechanische GroBen 
mit den Intensitaten der beobachteten Fragmente. Besonders gute Korrelatio
nen ergeben sich, wenn 

a) die Abspaltung eines Substituenten aus der p-Stellung erfolgt und 
b) die quantenmechan~sche GroBe P 11 , die partielle Bindungsordnung des Front

elektrons, betrachtet wiifd. 

Um die Ionenintensitaten der [M-Substituent]- und [Substituent]-Ionen 
aus Massenspektren verschiedener Verbindungen vergleiche.n zu konnen, defi
nieren sie die en:tsprechende Ionenintensitat I eines j"den Molekl.ils als Summe 
der Ionenintensitaten von [M-Substit uent] und [Substituent] normiert durch 
den totalen Ionenstrom des Massenspektrums (Itotai). Ein Diagramm von log I 
in Abhii.ngri.gkeit von ·P" er.gibt dann eine lineare Beziehung for die verschiede
nen substituerien Benzole15• Offensichtlich gJlt diese Beziehung auch bei 
der elektronensto3induzierten Fragmentie:-ung i.n einem groBseren Resonanz
system, wie den substituierten 4-Styrylchinolinen3. 
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Bei der Anwendung dieser Korrelation auf die 9-substituierten Anthracene 
wurde wegen eventueller Schwierigkeitcn bei der Trennung der [l\/I - X]
und [M- XH]-Fragmentierung die Korrelat1on sowohl jedes dieser einzelnen 
als auch einer Summe be.ider Prozesse mit den berechneten Ph-Werten vorge
nommen. So wurden die verschiedenen Ionenintensitaten als 

[M - X]+ + [X]+ 
I1 = · 100, 

I total 

[M-HX] ;- + [XH]+ 
I2 = · 100 und 13 = I1 + 12 

!total 

definiert und aus den gemessenen l\/Iassenspektren (Abbildungen 1-4) der 9-
-suhstitue.rten Anthracene bestimmt. Die ph_Werte fii:r die C-X-Bindung der 
9-substituierten Anthracene, die aus den Hl\/IO-Berechnungen :mit den ublichen 
Parametern16 ffrr die verschiedenen Substituenten gewonnen wurden, sind zu
sammen mit dem Logarithmus der oben defirrierten Ionrnen.iitensitaten in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Fur alle drei Auftragungen von log I gegen P 11 , for den [M- X]-, 
[M - XH]-ProzeB als auch for d1e Summe dieser Fragmentierungsprozesse., 
konnte kei!ne eindeutige Korrelation gefunden werden. Es sieht so aus, als 
ob die X-Substituenten Br, Cl, CN, OCH3 und OC2H 5 bzw. C6H 5 , COOR, N02 

und CHO jeweils auf zwei verschiedene Graden lagen. Dieser Befund ware 
schwer zu erklaren, da e,r auf verschiedene l\/Iechanismen der Substituenten
abspaltung hinweisen wurde. Wahrrscheinlicher ist, daB das naive und verein
fachte MO-Konzept for di1e Beschreibung der Fragmenberung der Substi
tuenten aus der 9-Stellung des Anthracens nicht ausreicht. Ein Hinweis dafilr 
ist, daB auHer den Halogenen und CN alle Substituenten auch in l\/Iehrstufen
prozessen abgespalten werden, was zum Teil durch metastabile Ubergange 
belegt ist. Dadurch konnte der hier definierte Werit I seinen energetischen 
Inhalt verlieren. Andererseits ist es denkbar, daB die HMO-Berechnungen die 
Elektroinenstruktur der 9-substituierten Anthracene nicht richtig wiedergeben. 
Wir ibeabsichtigen daher, die Photoelektronenspektren dieser Verbindungen 
zu messen. 

Wir danken Hetrr:n Dr. H. 0. Wirth, Ciba-Geigy, fi.ir eine Probe des 9-Athoxy
anthracens. 

Diese Arbeit wurde im Rahmen dnes deutsch-jugoslawischen Forschungsvorr
habens durchgefi.ihrt. Die Autoren danken dem Internationalen Biiro in Ji.ilic:h und 
dem Rat fi.ir wisseruschaftliche Arbeit der soziaHstischen Republik Kroatien fi.ir 
fimmzielle Unterstlitzung. 
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SAZETAK 

Studij spektara masa 9-supstituiranih antracena 

L. Klasinc, S. Komadinovic, D. Stefanovic i H. Giisten 

Dani su spektri masa antracena i jedanaest 9-supstituiranih anirncena s me
tilnom, teTcijarnom butilnom, fenilnom, metoksilnom, etoksilnom, karboksilnom, klo
ridnom, bromidnom, cijanidnom, formilnom i nitro skupinom kao supstituentima i 
diskutirana je njihova fragmentacija u spektrometru masa. Utjecaj supstituenta X 
na stvaranje iona M-X i M-HX koreliran je s LCAO MO parametrima ali nije bilo 
moguce izvesti potanjih zakljueaka. 
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