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Der Verlauf massenspektrometrischer Abbaureaktionen ist von der durchschnittlichen 
Anregungsenergie der Molekiil-lonen abhangig. Diese setzt sich aus der vom angreifenden 
Elektron auf das Molekiil iibertragenen, das Ionisierungspotential iiberschreitenden Energie- 
menge, und der thermischen Anregung der Molekiile vor der Ionisation zusammen. Durch 
Verminderung dieser Anregungsenergie k6nnen mehrstufige massenspektrometrische Abbau- 
prozesse auf Zwischenstufen abgefangen werden, wodurch ein besserer Einblick in den 
Zerfallsmechanismus gewahrleistet wird. Grundlagen und Anwendungsbereich dieser Methode 
werden am Beispiel aliphatischer &her erlautert. 

H 
Grundlagen 

Bis vor kurzem hat man angenommen, daR die thermische Anregung eines Mole- 
kiils vernachlassigbar klein ist gegenuber jener Energie, die bei der ,,ElektronenstoB- 
ionisation" zustitzlich zu der Ionisierungsenergie auf dieses iibertragen wird. Aus der 
starken Temperaturabhangigkeit der Massenspektren gesattigter geradkettiger Koh- 
lenwasserstoffe ergibt sichz), da13 diese Annahme nicht zutrifft, sondern daB die iiber 
das Ionisationspotential hinausgehende, durch das angreifende Elektron (70 eV) iiber- 
tragene durchschnittliche Energiemenge bei Verbindungen hoheren Molekularge- 
wichtes groBenordnungsmaBig ihrer thermischen Anregung bei einer Temperatur von 
etwa 250" entspricht. Aus der Temperaturabhangigkeit der Spektren ergibt sich auch 
eindeutig, daB die Anregungsenergie der Molekul-Ionen verschieden groB sein muB 
und man daher auf eine Art Maxwellsche Energieverteilung schlieBen darf 3). 

Wieviele det von einer gegebenen Zahl von Molekiil-Ionen abgebaut werden, ist 
dementsprechend davon abhangig, wieviel Energie zu ihrer Bildung und zu ihrer Spal- 
tung benotigt wird: Wenn der Unterschied in den Energien, die zur Bildung und zur 
Spaltung eines Molekiil-Ions erforderlich sind, sehr groB ist, konnen nur wenige Mole- 
kul-Ionen die zur Spaltung benotigte Energie aufbringenz). In diesem Fall ist im 
Spektrum eine intensive Spitze des Molekiil-Ions zu beobachten. Je kleiner die Ener- 
giedifferenz ist, umso mehr Molekiil-Ionen besitzen eine f i i r  Zerfallsreaktionen aus- 
reichende Energie. Dementsprechend werden im Spektrum der betreffenden Verbin- 
dung nur wenige und im Extremfall uberhaupt keine Molekiil-Ionen angezeigt. 

1 )  11. Mitteil.: G. Spiteller und M .  Spiteller-Friedmann, Angew. Chem. 78, 494 (1966); Angew. 

2) M. Spiteller-Friedmatin, S .  Eggers und G .  Spiteller, Mh. Chem. 95, 1740 (1964). 
3) G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Liebigs Ann. Chem. 690, 1 (1966). 

Chem. internat. Edit. J, 517 (1966). 
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Das gleiche gilt fur entstehende Abbauprodukte : Bei kleinen Energiedifferenzen 
ist ihr Energieinhalt oft groB genug, um weitere Abbaureaktionen zu errnoglichen, so 
daR schlieBlich in uberwiegender Menge niedermolekulare und daher wenig struktur- 
spezifische Spaltprodukte entstehen. 

Aus der relativ geringen Anregungsenergie der Molekul-Ionen 1aBt sich ferner fol- 
gern, daR die Ionisierungswahrscheinlichkeit entgegen den bisher giiltigen Anschau- 
ungen nicht an allen Stellen gleich ist3), sondern daR bei Vorhandensein von x-Bin- 
dungen oder p-Elektronen d i e s  eher abgespalten werden als Elektronen aus cr-Bin- 
dungen, womit die aus allen Experimentalbefunden abzuleitende bevorzugte - aber 
nicht ausschlienliche - Ladungslokalisierung in den Molekiil-Ionen von Aromaten 
oder Verbindungen mit Heteroatomen zwanglos gedeutet werden kann. Durch die 
Anwesenheit aromatischer Ringsysteme oder von Heteroatomen ist meist auch die 
Bildung stabiler Spaltprodukte unter sehr geringem Energieaufwand moglich. Weil 
der fur den Eintritt anderer Abbaureaktionen notige Energieaufwand zu groB ist, 
entstehen bruchstuckarme und somit charakteristische Spektren, aus denen sich in 
einfacher Weise Beziehungen zwischen Struktur und Massenspektrum ergeben. 

Die Bildung uncharakteristischer niedermolekularer Spaltstiicke aus aliphatischen 
Verbindungen ist zumindest teilweise eine Folge zu hoher Anregung i hrer wenigen 
Molekiil-Ionen, weil unter den iiblichen Anregungsbedingungen zu viele von ihnen im 
Zuge rnehrstufiger Abbauprozesse zerfallen konnen. Dieser Erkenntnis laBt sich durch 
Aufnahme der Massenspektren nur schwach angeregter Molekiile Rechnung tragen. 

Durch Senken der Elektronenenergie kann bei aromatischen Verbindungen ohne 
Schwierigkeiten erreicht werden, daB die durch ,,ElektronenstoB" iibertragene Anre- 
gungsenergie zwar noch zur Bildung von Molekul-Ionen, nicht aber fur Spaltungs- 
reaktionen ausreicht. Auf diese Weise entstehen Spektren, die nur Molekul-Ionen zei- 
gen. Dieses Verfahren wird.schon seit langem bei der Analyse von Gernischen aroma- 
tischer oder heterocyclischer Verbindungen verwendet4-6). Bei aliphatischen Aminen, 
Alkoholen, Athern, Ketonen oder Kohlenwasserstoffen, deren Molekiil-Ionensignale 
oft nur von geringer Intensitat sind, fallt jedoch mit sinkender Elektronenenergie die 
Intensitat der Molekul-Ionenspitzen oft noch rascher als die der Spitzen der Bruch- 
stucke. 

Dieses iiberraschende Verhalten geht, wie wir jetzt nachwiesen, darauf zuriick, daB 
die Elektronen bei niedrigerer Energie vie1 schlechter gebiindelt werden und demzu- 
folge viele von ihnen auf die Ionenquellenwand treffen *). Sie geben an diese ihre Energie 
ab und heizen dadurch die Ionenquelle sehr stark auf. (Wir beobachteten Temperatur- 
anstiege bis zu low.) Die an die Ionenquellenwand stoBenden Substanzmolekiile neh- 
men von dieser Energie ad*). Durch das Senken der Elektronenenergie wird nun 
zwar die durch ElektronenstoB ubertragene Anregungsenergie der Molekul-Ionen ver- 
mindert, gleichzeitig aber durch WandstoDe ihre thermische Anregung erhoht. Die 
thermische Anregung kann daher so groR werden, daD sie die ,,elektronische" Anre- 

*) Durch geeignete Vorkehrungen lilRt sich dieser Effekt teilweise oder vollstandig beseitigen, 

4) F. H.  Field und S. H.  Hastings, Analytic. Chem. 28, 1248 (1956). 
5 )  H .  E. Lumpkin, Analytic. Chem. 30, 321 (1958). 
6)  G. L. Kearns, N .  Maranowski und G. F. Crable, Analytic. Chem. 31, 1646 (1959). 

er ist stark vom verwendeten Geratetyp abhangig. 
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gungsenergie iibertrifft. Bei leicht spaltbaren Verbindungen zeigt sich dies an einer 
stark erhohten Neigung zur Bruchstiickbildung. 

Mit der Verminderung der ,,elektronischen" Anregungsenergie (worunter wir die 
uber das Ionisierungspotential hinausgehende, beirn Zusammentreffen des Elektrons 
rnit einem Molekiil auf dieses ubertragene Energie verstehen wollen), laRt sich daher 
zumindest bei leicht spaltbaren Ionen der Eintritt sekundiirer Abbaureaktionen noch 
nicht einschranken oder verhindern. 

In diesem Fall muB man daher auch fur eine Verminderung der therrnischen An- 
regung der Molekule durch StoRe an die Ionenquellenwand sorgen. Die Aufnahme 
thermischer Energie von der Ionenquellenwand laRt sich vermeiden, wenn diese auf 
rnoglichst tiefer Temperatur gehalten wird, d. h. wenn irn Gegensatz zu der bisher 
meist ublichen Praxis ihre Heizung vermieden wird. Auf diese Weise ist es moglich, 
massenspektrometrische Abbaureaktionen auf der Stufe prirnarer Spaltprodukte abzu- 
fangen und so besseren Einblick iiber die Zusamrnenhange zwischen Struktur und 
Massenspektrum zu erhalten3?7). 

Die Aufnahme von Massenspektren nieder angeregter Molekiile ist natiirlich nur 
dort sinnvoll, wo bei hoherer Anregungsenergie aufgenommene Spektren zu uncharak- 
teristisch sind, weil sie hauptsachlich durch stufenweisen Abbau entstandene nieder- 
molekulare Bruchstiicke zeigen. 

Z. B. 1aRt sich das Spaltbild von aromatischen Verbindungen durch Veranderung 
der Anregungsenergie nur unwesentlich verandern, weil durch die bevorzugte Ladungs- 
lokalisierung im Aromaten und durch die Moglichkeit zur Bildung rnesomeriestabili- 
sierter Kationen von vornherein bestimmte Abbaureaktionen gegenuber allen anderen 
stark begunstigt sind und sekundare Abbauprozesse wegen der meist hohen Stabilitat 
der primaren Spaltprodukte wenig wahrscheinlich sind. Das gleiche gilt fur Verbin- 
dungen, die Substituenten enthalten, die die Bruchstiickbildung besonders stark 
beeinflussen, wie z. B. Aminogruppen oder Athylenketalgruppen. 

Dagegen entstehen aus vielen aliphatischen Verbindungen, wie z. B. Kohlenwasser- 
stoffen, Alkoholen, Athern und Ketonen oft Bruchstiicke, die unter geringem zusatz- 
lichern Energieaufwand weiter spaltbar sind. Die Aufnahme der Massenspektren sol- 
cher Verbindungen unter moglichst milden Anregungsbedingungen fiihrt oft zu einer 
iiberraschenden Verbesserung der Auswertbarkeit, wie hier am Beispiel der Massen- 
spektren hohermolekularer Ather gezeigt werden soll. 

Hauptspaltungsreaktionen aliphatischer &her 

Der Abbau von Athern im Massenspektrorneter wurde von McLafferty8) und 
Djerassig) bereits eingehend studiert. 

McLaflerfy kam zu dem SchluR, daR in niederrnolekuIaren geradkettigen Athern (1) 
Hauptbruchstiicke entweder durch Spaltung einer zurn Sauerstoffatorn benachbarten 
C-C-Bindung (1 1.2) oder durch Bruch einer der beiden C-0-Bindungen (1+3) 
entstehen: 

7) M. Spiteller-Friedrnann, R.  Houriet und G .  Spiteller, Mh. Chem. 97, 121 (1966). 
8) F. W.  McLafferty, Analytic. Chem. 29, 1782 (1959). 
9 )  C. Djerassi und C. Fenselau, J. Amer. chem. SOC. 87, 5747 (1965). 

Chemische Berichte Jahrg. 100 6 
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Spaltung be, b Spltung bei a a b b 
- e  0 

f 4 f  i 3 

f,H, bH3 CH3 6 

0 - 8  
HzC=Q-CHz-R R CH 0 CH2 R - R-CHz 

2 1 

Bei verzweigten k h e r n  (4) stellte er eine starke Tendenz zur weiteren Spaltung der 
primar gebildeten Ionen 5 unter Verschiebung eines Wasserstoffatoms fest (4 +5 --f 6)8) : 

R ~ H - O - C H ~ - C H ~ R '  + CH=G-CH~-CH-R'  - ~ H = O - H  

Die naheliegende Annahme, darj die Bruchstucke der Struktur 6 ausschlieBlich 
durch eine vierzentrische Umlagerung des P-standigen Wasserstoffs entstehens), wurde 
von Djerassis) widerlegt : Djerassi konnte namlich durch Untersuchung deuterierter 
Verbindungen zeigen, da13 die Ionen der Struktur 6 nicht nur durch Verschiebung 
von Wasserstoffatomen aus der Position 2 gebildet werden, sondern daB an der 
Umlagerung mit gleicher Wahrscheinlichkeit Wasserstoffe in den Stellungen 3 und 4 
beteiligt sindg) : 

0 7 - R'CH=CH, 0 

a- rH - RC*H, 0 
YH=O-H 6 FH=O-CH~-CH~-CHZ-CH~-R 

CH3 CH3 

Gleichzeitig konnte rnit Hilfe metastabiler Ionen nachgewiesen werden, daR die 
Alkyl-Ionen der Struktur 3 wenigstens teilweise aus den Ionen der Struktur 2 durch 
Eliminierung von Formaldehyd entsteheng) und nicht durch einen direkten Bruch der 
C - 0-Bindung : 

07 -CH,O @I 
H~C=Q-CHZ-R - CH2-R 

2 3 

Di-n-butyl- und Di-n-amylather 

Zunachst seien die Massenspektren des Di-n-butyl- und des Di-n-amylathers bespro- 
chen. Die von diesen Verbindungen mit einer Elektronenenergie von 70 eV bei lonen- 
quellentemperatur von 70" durch indirekte Probeneinfuhrung (Speicherung der Probe 
in einem auf 60" geheizten Vorratsbehalter) aufgenommenen Spektren unterscheiden 
sich nicht sehr wesentlich von jenen Spektren, die bereits McLafferty von den gleichen 
Verbindungen mit einem auf 100" geheizten indirekten Einfiihrsystem erhielts). 

So zeigt z. B. auch das von uns aufgenommene Spektrum des Dibutylathers (7) die 
Hauptspitzen bei MZ 87 und 57, entsprechend den Ionen 8 und 9. Daneben treten rnit 
geringerer Haufigkeit Bruchstucke der MZ 56 und 41 auf (Abbild. 1 a). 

9. MZ 57 
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Abbild. 1. Massenspektrum von Di-n-butylather (7), a) bei 70 eV, Ionenquellentempera- 
tur 70°, indirektes Einfuhrsystem auf 60' geheizt und b) bei 14 eV, alle anderen Bedingungen 

wie bei a) 

[mWJ m/e - 

In dem bei 14 eV, sonst aber unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Spek- 
trum (Abbild. 1 b) ist im Vergleich zum Ion der MZ 57 nicht nur die Intensitat des 
Molekiil-Ions der MZ 130 stark angestiegen, sondern auch die der Bruchstucke der 
MZ 101, 87 und 56. Das Ion der Masse 41 ist verschwunden. 

Entstiinde das Ion der MZ 56 nur durch Verlust eines Wasserstoffatoms aus dem 
Alkylfragment der MZ 57 (9+lO), wie dies in analogen Fallen auf Grund des Auftre- 
tens metastabiler Ionen angenommen wurdes), so miiBte im 14-eV-Spektrum die 
Spitze der MZ 56 im Vergleich zu jener der MZ 57 eine geringere Intensitat als im 
70-eV-Spektrum zeigen, da nun die Durchschnittsanregungsenergie der Molekiil- 

0 
H ~ C  - C H ~ -  CH-COH, -H._ H ~ C - C H ~ - ~ H - C H ~  A' 

g H  10. MZ 5 6  
6" 
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Ionen kleiner ist und somit sekundare und tertiare Abbaureaktionen weniger haufig 
sein sollten. Aus dem Vergleich der beiden Spektren ergibt sich daher, da8 noch ein 
zweiter ProzeD fur die Bildung des Ions der MZ 56 verantwortlich ist, der weniger 
Energie als die Abbaureaktion A-A' erfordert. Ein energetisch giinstigerer ProzeB ist 
die Eliminierung von Alkohol aus dem Molekiil-Ion, dem allerdings eine Umlagerung 
vorherzugehen hat (7+11-+10): 

.o& @ H  - C H O H  @ 
c ~ H ~ - Q ,  ,CH-C,H, - caK,-r& ~ H - c , H ,  A H ~ c - ~ H - c , H ~  B 

C 'c' 
Hz Hz 
7 -  11 10. M Z  56 

Nach der Reaktionsfolge B entsteht also ein Neutralmolekul (C4HgOH) unter 
gleichzeitiger Bildung eines Radikal-Kations (10). Dieser Prozelj ist energetisch gun- 
stiger als die Reaktion A-A', bei der neben dem Radikal-Kation der MZ 56 (10) zwei 
Radikale und ein Neutralmolekul gebildet werden. 

Die Alkoholabspaltung wurde nach B uber einen 4-gliedrigen Zwischenzustand 
formuliert, weil hierbei ein besonders stabiles Kation entsteht. Es ware aber durchaus 
auch eine Wasserstoffwanderung von anderen Kohlenstoffatomen moglich. In diesem 
Fall entstanden zwar zunachst weniger stabile Radikal-Kationen (ProzeB C, 7+12 
+13), die spater allerdings wieder zu dem stabilen Ion 10 umgelagert werden konnten: 

7 12 13. MZ 56 

Nach Reaktionsfolge C ware die Umlagerung uber einen Sgliedrigen und daher 
weniger gespannten und energetisch gunstigeren Ubergangszustand als nach B mog- 
lich. Weitere Versuche an entsprechend deuterierten Verbindungen sind notwendig, 
um zu entscheiden, ob die Reaktionsfolge C oder B beim Zerfall mehr Gewicht hat. 

Das Ion der MZ 56 kann zum Allyl-Kation der MZ 41 weiter zerfallen (10+14). Weil 
hierzu ein zusatzlicher Energiebetrag notwendig ist, wird diese Reaktion im 14-eV-Spek- 
trum nicht mehr beobachtet. 

0 . - , n p  - CH, 0 
HzC-CH-CHz-CHs __+ HzC-CH=CHZ 

10. M Z  56 14. M Z  41 

Dem Ion der MZ 101, das durch Verlust eines 29 ME umfassenden Teilchens aus 
dem Molekul-Ion entsteht (metastabile Bande bei MZ 78.5) teilen wir die Struktur 
eines Athylenoxid-Ions (15) zu (7+15): 

7 15. MZ 101 

Analoge Spaltungsreaktionen laufen beim Zerfall des Di-n-amylathers (16) (Ab- 
bild. 2) ab. Die fiir den SpaltprozeS A typischen Ionen liegen bei MZ 101 und 71. Das 
Ion der MZ 71 zerfallt offenbar unter Athyleneliminierung zum Bruchstiick der MZ 43. 
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Die fur den AbbauprozeB €3 bzw. C charakteristischen Bruchstucke zeigen die MZ 
70. Durch weiteren Zerfall dieser Ionen diirften die Kohlenwasserstoffbruchstiicke 
der MZ 69, 55, 42, 41 und 27 entstehen. Da die Fragmente der MZ 43 und 29 zur 
Hauptsache aus dem Ion der MZ 71, die der MZ 69,42 und 41 aus dem Ion der MZ 
70 und das der MZ 27 aus dem der MZ 55 im Zuge von Folgeabbauprozessen ent- 
stehen, nimmt ihre Intensitat bei Verminderung der Elektronenenergie vie1 starker ab 
als die aller ubrigen Spaltstucke. 

71 
171-281 

43 C3H; 
C 5 G  - 

70 eV 

- 70 H,C-[CHzli.0-ICHzli-CH3 a1 
169-281 16 

41 
- 29 

27 170-151 + 
CSHiiO=CH, M +  

- 55 

101 IM-431 158 
1.1  I(b ,.,I., 1 , , ,  I 113 1 

40 

20 

6o I 
- 

- - 
4 0  60 

-1 

12 eV 

I 

80 100 120 140  160 
rnl? - 

Abbild. 2. Massenspektrum des Di-n-amylathers (16), a) bei 70 eV (sonstige Bedingungen 
wie bei Abbild. 1 a) und b) bei 12 eV, sonst gleiche Aufnahmebedingungen 

Das in Abbild. 2 b gezeigte Spektrum wurde bei noch niedrigerer Elektronenenergie 
als das des Di-n-butylathers aufgenommen. Es zeigt daher nur mehr die energetisch 
giinstigsten Prozesse an : 

Die Spitze des Hauptbruchstuckes liegt nun nicht mehr bei der MZ 71, sondern bei 
der MZ 70, woraus der SchluB gezogen werden kann, daB der nach B bzw. C verlau- 
fende AbbauprozeD energetisch noch etwas gunstiger ist als die Spaltung des Mole- 
kiils nach A. 
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Ein neuer SpaltprozeR, der bei hoheren Homologen zur dominierenden Abbau- 
reaktion wird, ist durch das Auftreten einer Spitze der MZ 89 gekennzeichnet. 

Das Fragment der MZ 89 kann aus dem Molekul-Ion nur durch Verschiebung von 
zwei Wasserstoffen entstehen. Da die Bildung analoger Bruchstiicke bei niedermole- 
kularen Athern praktisch nicht auftritt, ist zu schlieBen, daB eine gerade Kette von 
mindestens 5 Kohlenstoffatomen fur den Ablauf der Reaktion notwendig ist. Daraus 
ergibt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit, daB ein Wasserstoffatom aus der Stellung 5 
an der Umlagerung beteiligt ist. 

Wir nehmen daher an, daB im Molekul-Ion zunachst ein Wasserstoffatom aus der 
Position 5 zum ionisierten Sauerstoff wandert und dann durch McLafferty-Umlagerung 
ein stabiles Allyl-Radikal und Athylen eliminiert wird (16+17+18). 

16 17 18. MZ a9 n 

1 
C6H1: 19. M Z  71 

Der weitere Zerfall des wenig stabilen Zwischenproduktes der MZ 89 (18) erfolg 
unter Wasserabspaltung zum Bruchstuck der MZ 71 (19). 

Di-n-hexylather 

Der SpaltprozeR D spielt bereits beim Zerfall des Di-n-hexylathers (20) eine domi- 
nierende Rolle : 

Das fur die Reaktionsfolge D typische Zwischenprodukt (22) tritt bereits im 70-eV- 
Spektrum (Abbild. 3a) des Di-n-hexylathers' mit groBerer Intensitat auf als das Ion 
der MZ 115 (23), das nach dem bei niedermolekulareren k h e r n  hauptsachlich beob- 
achteten Abbauweg A entsteht. Die Bedeutung des Zerfallsprozesses D wird durch 
das bei einer Elektronenenergie von 12.7 eV aufgenommene Spektrum (Abbild. 3 b) 
deutlich: Das dem Fragment 23 entsprechende Bruchstiick der MZ 115 tritt nur mit 
geringer Intensitat auf, wahrend das der MZ 103 sehr hohe Intensitat erreicht. 

H CH3 
c. 01 H. 

HZ HZ 

H,' 
O F  C6H13-V H $HZ Pmzess Dt C&IIJ-?)&!H-~H-CH~ 

C6H13-\0\ 
H HzGCGHz H2C.?CHz - H,C-CH-CH=CH2 

- n,c=cn, 

20 21 22. M Z  1 0 3  

I JProsess A 

0 
C & l . q - ~ = C H ~  23. MZ 115 C&l3+ 24. MZ 85 

Die Bevorzugung des Spaltprozesses D im Di-n-hexylather gegeniiber Di-n-amyl- 
ather steht mit der Beobachtung von Djerassilo) in Einklang, daB wegen der hoheren 
Stabilitat der Reaktionsprodukte vie1 eher Wasserstoffe wandern, die an sekundare 

10) H. Fritz, H. Budzikiewicz und C. Djerassi, Chem. Ber. 99, 35 (1966). 
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Abbild. 3. Massenspektrum des Di-n-hexylathers (ZO), a) bei 70 eV (sonstige Bedingungen 
wie bei Abbild. la), jedoch direkte Einfiihrung der Probe in die Ionenquelle), b) unter sonst 

gleichen Bedingungen bei 12.7 eV 

Kohlenstoffatome gebunden sind, als solche, die sich an einem primaren Kohlenstoff- 
atom befinden. Im vorliegenden Fall erfahrt das radikalische Zentrum im Zwischen- 
produkt 21 durch den elektronenabgebenden Effekt der benachbarten Methylgruppe 
eine bessere Stabilisierung als im Zwischenprodukt 17 des n-Amylathers, wo das 
Radikalelektron an einem prirnaren Kohlenstoffatom vorhanden ist. 

In geringem MaR diirften die Abbauprodukte der Formel R-OCH auch noch 
nach einem anderen, uns bisher nicht bekannten Mechanismus entstehen, da solche 
Ionen auch in ganz geringer Menge im Spektrum des Di-n-butylathers (Abbild. 1 b) 
vorhanden sind. 

Das Zwischenprodukt 22 der Umlagerung ist wenig stabil. Es wurde daher in den 
friiher unter derberen Anregungsbedingungen aufgenomrnenen Spektren nicht beob- 
achtet *,9), so daR dieser wichtige Bildungsweg der Alkylfragmente der allgemeinen 
Struktur 3 bisher verborgen geblieben ist. 

@ H  
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Das 12.7-eV-Spektrum des Di-n-hexylathers zeigt ferner am Auftreten der intensi- 
ven Spitze der MZ 84, daB nach wie vor der AbbauprozeB B bzw. C sehr begiinstigt ist. 

Auffallend ist auch die relativ hohe Intensitat des Ions der MZ 56. Dies weist 
darauf hin, daB dieses Spaltstiick in einem EinstufenprozeB, der als McLafferty-Um- 
lagerung formuliert werden kann, entsteht (20+25)11) : 

20 25 

Bei hoheren Anregungsenergien wird, worauf bereits Djerassi hinwies 9), ein Teil 
der Ionen der MZ 56 im Zuge sekundarer Abbauprozesse gebildet, so etwa durch 
Verlust von Athylen aus dem Ion der MZ 84. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoff bruchstucke im 70-eV-Spektrum entstehen wahr- 
scheinlich nur zu einem kleinen Ted durch direkte Spaltung von C ---Bindungen, 
die ja bei der hoheren Anregungsenergie moglich ist; der iiberwiegende Teil der 
Ionen MZ 29, 43 und 57 wird wohl durch Abspaltung von Olefinpartikeln aus dem 
Ion der MZ 85 (24) gebildet. 

Die ungesattigten Kohlenwasserstoffbruchstucke der MZ 27, 41, 69 und 83 ver- 
danken ihre Entstehung wahrscheinlich vor allem dem weiteren Abbau des Ions der 
MZ 84. 

Bi-ndodecylather 

Die Unterschiede zwischen den friiher 8) und jetzt bei einer Elektronenenergie von 
70 eV aufgenommenen Spektren werden mit steigendem Molekulargewicht des Athers 
immer signifikanter. So fand Mchflerty 8 )  im Spektrum des Di-n-octylathers und sei- 
nen hoheren Homologen hauptsachlich nur niedermolekulare Kohlenwasserstoff- 
bruchstiicke, aus deren Gegenwart naturgemaB kaum Riickschliisse auf die Struktur 
der Ausgangsverbindung moglich sind. Molekiil-Ionen traten praktisch nicht auf, im 
hoheren Massenbereich waren lediglich Ionen sehr geringer Intensitat vorhanden, 
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Abbild. 4. Massenspektrurn des Di-n-decylathers nach 1. c. 8) 

11) G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chern. 95, 257 (1964). 
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die ionisierten ungesattigten Kohlenwasserstoffmolekiilen der Summenformel CnHZn+ 
entsprachen. Wie sich aus dem reproduzierten Massenspektrum des Di-n-decylathers 
(Abbild. 4) erkennen lafit, machte es die relativ geringe Intensitat der RCH2+ entspre- 
chenden Fragmente (3) schwierig, selbst die Lange der Alkylkette mit Sicherheit zu 
bestimmen. 

Das vorzugsweise Auftreten der niedermolekularen Bruchstucke in den fruher 
aufgenommenen Spektren ist nur auf die hohe Anregungsenergie der MoIekuI-Ionen 
zuriickzufiihren : Erfolgt namlich die Spektrenaufnahme unter geringerer thermischer 
Anregung der Molekiile, so werden hohere k h e r  in lhnlich charakteristischer Weise 
wie Di-n-hexylather gespalten. 

Ein Beispiel hierfur ist das 70-eV-Spektrum des Di-n-dodecylathers (26) (Abbild. 5 a), 
das bei einer Ionenquellentemperatur von 70" aufgenommen wurde. Die Spitze des 
Molekiil-Ions ist gut erkennbar. Hauptabbauwege sind die Zerfallsprozesse D und B 
bzw. C. 

Das im Zuge der Reaktion D gebildete Ion der MZ 169 (28) tritt mit relativ starker 
Intensitat auf. Der SpaltprozeR 27+28 *) wird aurjerdem durch eine sehr intensive 
metastabile Bande bei der MZ 153 angezeigt. 

27, MZ 187 28. MZ 169  29. MZ 127  26 

Aus einer metastabilen Bande bei der MZ 95.5 1aBt sich ableiten, daB das Ion der 
MZ 169 (28) vorzugsweise durch Verlust von Propylen weiter zerfallt (28+29). Solche 
Reaktionen scheinen beim Abbau aller derartigen kherbruchstiicke der Formel 3 
eine groBe Rolle zu spielen: Wir beobachteten namlich bei den meisten Athern, daB 
im allgemeinen die durch Verlust eines Teilchens von 42 ME aus Alkylfragmenten 
entstehenden Bruchstucke starker ausgepragt sind als die durch Eliminierung von 
khylen  gebildeten. Z. B. ist im Spektrum des Di-n-hexylathers (Abbild. 3 a) die Spitze 
der MZ43 ( = 8 5  -42) vie1 intensiver als jene bei der MZ 57 (-85 -28). In den Mecha- 
nismus dieser Abbaureaktion konnten wir allerdings noch keinen Einblick gewinnen. 

Das nach dem SpaltprozeR B oder C gebildete Bruchstuck der MZ 168 wird - wie 
eine metastabile Bande der MZ 117 anzeigt - unter khylenabspaltung zu einem 
Ion der MZ 140 weiter abgebaut (30+31): 

Cl2HajOC12H25 * C12H22 ClOHZO+ 
26 30. MZ 168 31. MZ 140 

Durch Folgeabbauschritte entsteht wahrscheinlich aus 29 und 31 der GroDteil der 

Das Ion der MZ 199 (32), das nach dem Spaltweg A gebildet wird (26-+32), ist von 
niedermolekularen gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoff bruchstucke. 

ganz untergeordneter Bedeutung : 
0 - c I Z H Z 4  @ 

C ~ ~ H E - O - C H ~  CllH23 C,2H,-e=CH2 - HzC=Q-H 
26 32 33. M Z  31 

f - - C I I H Z ,  

*) Es ist denkbar, daR bei der Bildung des Lons 27 aus dem Molekiil-Ion auch Wasserstoffe, 
die an Kohlenstoffatornen in den Positionen 6, 7 usw. gebunden sind, verschoben werden. 
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Abbild. 5.  Massenspektruni des Di-n-dodecylathers (26). a) Elektronenenergie 70 eV, direkte 
Einfiihrung der Probe in die Ionenquelle, Ionenquellentemperatur 70"; b) Aufnahmebedin- 
gungen wie bei a), jedoch Ionenquellentemperatur 90"; c) Elektronenenergie 16 eV, direkte 
Einfiihrung der Probe in die Ionenquelle, Ionenquellentemperatur 90"; d) Aufnahmebedin- 

gungen wie be1 c), jedoch Elektronenenergie 12 eV 

Seine Intensitat steigt auch in den bei niedriger Elektronenenergie aufgenommenen 
Spektren nicht an, so daB daraus der Schlulj gezogen werden kann, dalj bei hoheren 
Athern die nach A verlaufenden Abbaureaktionen keine Rolle spielen : Abbauprozesse, 
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die durch weiteren Zerfall, etwa 32 + 33 entstehen konnten, treten daher ebenfalls 
nicht auf. Auch hoher molekulare ungesattigte Kohlenwasserstoff-Ionen der Formel 
C,,Hzn+, wie sie McLaferty in geringer Menge in den Spektren hoherer Ather fand, 
werden unter den von uns verwendeten Aufnahmebedingungen nicht erhalten. 

In Abbild. 5 b ist nochmals das Massenspektrum des Di-n-dodecylathers (%), dies- 
ma1 aber bei einer Ionenquellentemperatur von 90", gezeigt. Obwohl die Temperatur 
gegenuber dem in Abbild. 5a  gezeigten Spektnun nur um 20" erhoht wurde, ist bereits 
ein beachtlicher Anstieg an niedermolekularen Rruchstiicken zu beobachten. 

Die schrittweise Anderung der Spektren mit sinkender Elektronenanregungsenergie 
wird in den Abbildd. 5c und 5d veranschaulicht: Bei einer Elektronenenergie von 
16 eV ist das Fragment der MZ 43 bereits vollig verschwunden. Die fur die Struktur- 
ableitung unwichtigen gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffbruchstucke 
treten nur rnit geringer Intensitat auf, warend  das strukturspezifische Ion der MZ 169 
nun die hochste Intensitat zeigt. Durch weitere Verminderung der Elektronenenergie 
auf 12 eV (Abbildd. 5d) sind schliel3lich nur mehr das Molekul-Ion und die primaren 
Abbauprodukte der MZ 187, 169 und 168 erkennbar. 

Di-n-hexadecylather 

Mit steigendem Molekulargewicht wird es immer schwieriger, die thermische An- 
regung der Molekiile klein zu halten. Wie bereits das 12-eV-Massenspektrum des 
Di-n-dodecylathers zeigt, ist selbst bei niedrigster Elektronenenergie die Hohe der 
Molekul-Ionenspitze im Vergleich zu den Bruchstiickspitzen gering. Dies ist mit Sicher- 
heit auf die grooere thermische Anregung der Molekiil-Ionen in hohermolekularen 
Verbindungen zuruckzufiihren. Da der zur Aufnahme eines Spektrums notwendige 
Dampfdruck bereits bei einer Ionenquellentemperatur von 50" erreicht wird, ware die 
Heizung der Ionenquelle auf 90" und dariiber eigentlich nicht notig. Diese Temperatur 
komrnt allein durch die Ausstrahlung der Kathode zustande. Zu Beginn der Verdamp- 
fungsperiode erhaltene Spektren, bei denen das Temperaturgleichgewicht noch nicht 
erreicht ist, sind daher durch entsprechend hohere Spitzen der Molekul-Ionen gekenn- 
zeichnet, doch sind solche Spektren wegen der ansteigenden Verdampfung zu inkon- 
stant. Wenn es gelange, durch entsprechende Kiihlung der Ionenquelle deren Tern- 
peratur weiter zu senken, so lieBen sich damit sicher noch bessere Resultate erzielen. 

Trotzdem gelingt es, bei Ionenquellentemperaturen von 70-90" auch von noch 
hohermolekularen Athern gut deutbare Spektren zu erhalten. Abbild. 6 a zeigt das 
70-eV-Massenspektrum des Di-n-hexadecylathers, dessen Molekulargewicht bereits 
466 betrlgt. Die Molekul-Ionen-Spitze ist in diesem Fall zwar nur von geringer Inten- 
sitat, jedoch ohne weiteres zu erkennen. Das Spektrum zeigt, daR auch in hohermole- 
kularen Athern die Hauptabbaureaktion nach der Reaktionsfolge D verlauft. Wie die 
Aufnahme von Spektren mit Elektronen niedrigerer Anregungsenergie zeigt (Abbild. 
6b  und 6c) ist die thermische Anregung der Molekiil-Ionen (zur Einstellung des noti- 
gen Dampfdruckes ist eine zusatzliche Heizung der Probe auf etwa loo" notig) bereits 
so grol3, daR diese durch Verminderung der Elektronenenergie nicht mehr kompensiert 
werden kann. Trotz der Minderung der Elektronenenergie ist es daher nicht moglich, 
intensivere Molekiil-Ionen zu erhalten. Die niederrnolekularen Kohlenwasserstoff- 
bruchstucke verschwinden fast vollig. Besonders auffallend ist der starkere Ruckgang 
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der Menge der ungesattigten Kohlenwasserstoff bruchstucke gegenuber den gesattigten, 
was auf die hohere Stabilitat des Ions C16H32+ gegenuber dem Ion C16H33' zuruckzu- 
fuhren sein durfte. 
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Abbild. 6. Massenspektrum des Di-n-hexadecylathers. a) Elektronenenergie 70 eV, lonen- 
quellentemperatur SO", direkte Eintiihrung der Probe in die lonenquelle; b) Aufnahmebe- 
dingungen wie bei a), jedoch Elektronenenergie 20 eV und zusatzliche Heizung der Probe auf 

etwa 100"; c) Aufnahmebedingungen wie bei b), jedoch Elektronenenergie 14 eV 

Analoge Umlagerungen von zwei Wasserstoffen, wie wir sie hier fur Ather beschrie- 
ben, spielen auch beim Zerfall von langkettigen aliphatischen Ketonen eine grol3e 
Rolle 12). Daruber sol1 in einer der folgenden Mitteilungen berichtet werden. 

Die Massenspektren der von der Firrna Fluka bezogenen Ather wurden mit einem Atlas 
CH4-Gerat unter den jeweils angegebenen Bedingungen aufgenommen. 

Der Deutscheiz ForschungsRemeinschaft danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeit. 

12) G .  Spiteller: Massenspektrometrische Strukturanalyse organischer Verbindungen, S. 127, 
[290/66] Verlag Chemie GmbH, WeinheimjBergstr. 1966. 


