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187. Einsatz von Hochleistungs -Trennkapillaren in der
GC.-EIMS./GC.-CIMS.-Analyse:
Eine Mdoglichkeit zur massenspektrometrischen
Doppelbindungscharakterisierung in komplexen Monoalkengemischen

von Wolfgang Blum und Wilhelm J. Richter
Zentrale Funktion Forschung, Physik, CIBA-GEIGY AG, CH-4002 Basel

(17. IV. 74)

Summary. In an attempt to determine position and substitution of double bonds in complex
mixtures of straight-chain and branched monoalkenes without actually isolating the constituents,
GC.-MS. analysis is performed after in-batch preparation of derivatives of a judiciously chosen
type. Cyclic phenylboronates (4, 3-substituted 2-phenyl-1, 3, 2-dioxaborols) are prepared from
1,2-diols which are, in turn, obtained from the original alkenes by treatment with osmium
tetroxide. Chemical ionization mass spectrometry (CIMS.) is used in addition to conventional
electron impact techniques (EIMS.) in sequential GC./CIMS.- and GC./EIMS.runs, yielding
complementary structural information for the single components of the mixture. In order to cope
with the potential severity of the separation problem, high-efficiency glass capillary columns
were employed throughout. The performance of the system used is demonstrated by a complete
double bond analysis of a 35-component mixture of monoalkenes in the C; to (4 range.

Die vollstandige Strukturermittlung offenkettiger Alkene auf rein massenspektro-
metrischem Weg gehort keineswegs in den Bereich des Trivialen und der Routine.
Besonders in verzweigten Verbindungen dieser Stoffklasse lassen sich selbst bei An-
wesenheit von nur einer Doppelbindung die verschiedenen Bestimmungsgrassen wie
Molekulargewicht (Anzahl von Doppelbindungen), Lage der Doppelbindung und
réumlbiche Anordnung vhrer Substituenten (Stellungs- und cis/trans-Isomerie), sowie
Art, Ort und Anzahl von Verzweigungen der Kette (Kettenisomerie) meist nicht gleich-
zeitig an der unverdnderten Molekel oder auch nur einem einzigen speziell angefer-
tigten Derivat mittels nur einer Technik bestimmen.

Bestimmung der Doppelbindungslage und Molekelgrisse in Reinstoffen. ~
Infolge der geringen bruchinduzierenden Wirkung einer ionisierten Doppelbindung
lasst sich deren Lage in einer ldngeren aliphatischen Kette aus dem Massenspektrum
der unverinderten Molekel nur schwer, wenn iiberhaupt, erkennen. Rasche mehr-
fache H-Verschiebung wird zur vorherrschenden Konkurrenzreaktion des gewiinsch-
ten glatten Bruchs und bewirkt Wanderung der Doppelbindung iiber gréssere mole-
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kulare Distanzen [1]. Begiinstigung der Ausbildung stark stabilisierter Carbenium-
ionen durch Einfithrung von Heteroatomen und damit einer bevorzugten Spaltung
in relativ zur Doppelbindung definierter Stellung bietet jedoch einen brauchbaren
Ausweg. Im Falle unverzweigter Verbindungen hat sich eine Umwandlung in die
0, O-Bis(trimethylsilyl)- [6-8], O,0-Dimethyl- [9] oder O, O-Isopropyliden-Derivate
{2] [10] der entsprechenden wic-Diole [2] als niitzlich erwiesen [2] [10)1):

(R =Me, Me;Si bzw. Me, CF, )

Je nach Art des Derivates (acyclisch oder cyclisch) kann Mittelbruch (1) oder
Flankenbruch (2) des Diol-Systems als Indiz fiir die urspriingliche Doppelbindungs-
lage beobachtet werden.

Bestimmung der Doppelbindungslage und Molekelgriosse in Gemischkom-
ponenten. — Fiir die Bewiltigung komplexer Gemisch-Situationen mittels kom-
binierter Kapillar-Gas-Chromatographie/Massenspektrometrie (GC.-MS.) konnen
allerdings beziiglich der Auswahl des geeigneten Derivattyps ganz andere Gesichts-
punkte als bei der Untersuchung eines Reinstoffes ausschlaggebend scin. Mag in der
Reinstoffanalyse durchaus der Wunsch nach gleichzeitiger Erfassung méglichst vieler
Strukturparameter vorherrschen, so kann fiir die Gemischanalyse gerade das Gegen-
teil zutreffen. Angesichts des Risikos, dass Parameter von Haupt- und Nebenkom-
ponenten (etwa unvollstindig abgetrennte Begleitstoffe) nebeneinander oler iiber-
lagert auftreten, wird dann eine sequentielle Untersuchung der Probe mittels mehrerer
Techniken, die jeweils nur einen Parameter mit hoher Selektivitdt und Empfindlich-
keit erfassen, haufig den Vorrang verdienen.

Fiir die blosse Festlegung der Doppelbindungsiage unabhingig von der Natur des
aliphatischen Geriistes erscheinen aus solchen Griinden die einfach herzustellenden
Bis(trimethylsilyl)-Diole (R = TMS-, 7.e. Me;Si-) sehr niitzlich. Wie unldngst gezeigt
[8], zeichnen sich diese Derivate durch eine extremn ausgeprigte Bruchtendenz der
C,C-Bindung zwischen den beiden O-Atomen (Spalttyp 1) unter weitgehender Zu-
ritckdringung anderer Fragmentierungsprozesse aus. Molekular-Ionen und als mog-
licher Ersatz auch die sonst in TMS-Verbindungen hdufig beobachteten (M — CH,)-
Ionen (Verlust von Methylradikalen aus einer der beiden Me,Si-Gruppen) treten da-
her nur in sehr geringer relativer Haufigkeit auf. Zur sicheren Ermittlung der Molekel-
grosse bietet sich eine Wiederholung des zur Stellungsermittlung der Doppelbindun-
gen unternommenen GC.-MS.-Experiments unter Einsatz von Chemischer lonisation
(CI.) [11-13] anstelle der konventionellen Elektronenstoss-Ionisation (EI.) an [8]

1)  Weitere Derivatisierungsmethoden beruhen auf ciner Uberfithrung der Alkenc iiber Epoxide
in Ketone [3] bzw. Dimethylaminoalkohole [4], oder auch fiber Bromhydrine in Hexafluoriso-
propyliden-Verbindungen [5].

110
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(141, Da unter Cl.-Bedingungen hauptsichlich Quasimolekular-Ionen QM+, z.B.
(M + H)- oder (M — H)-Ionen, und im konkreten Fall der TMS-Diole besonders
(M — CHy)-Tonen bei sonst geringer Fragmentierung gebildet werden, kénnen fiir
die cinzelnen Gemischkomponenten an ein und demselben Derivattyp sowohl Dop-
pelbindungslage wie Molekelgrosse jeweils mit hoher Selektivitdt und Empfindlich-
keit crmittelt werden; dies ist insofern von grundsétzlicher Bedeutung, als nur unter
dieser Voraussetzung bei gleichibleibenden GC.-Trennbedingungen sowohl fiir die
El.- wie auch CI.-Betriebsweise des Spcktrometers (EIMS. bzw. CIMS.) gleiches
Retentionsverhalten der Gemischkomponenten gewidhrleistet ist. Schwierigkeiten
der gegenseitigen Zuordnung der Parameter werden damit von vornherein vermieden.

Bestimmung von Doppelbindungssubstituenten in Gemischkomponenten, -
Schwieriger ist es, in Alkengemischen Verzweigungen der Kette relativ zur Stellung
der Doppelbindung zu bestimmen. In dieser Richtung unternommene Versuche
[15] machten sich die Tatsache zunutze, dass Verzweigungen nach Hydrierung
zu Alkanen aus dem charakteristischen Fragmentierungsverhalten der letzteren
leichter lokalisierbar sind. Da alle Stellungsisomeren eines bestimmten Alkenskeletts
ein und dasselbe Alkan ergeben, muss die Hydrierung unter Verwendung von H,
als Tragergas nach der GC.-Trennung des Alkengemisches, d.h. in einem Kontaktrohr
im Interface der GC./MS.-Kopplung crfolgen. Bedauerlicherweise erlaubt diese Me-
thode keine direkte Bestimmung der Doppelbindungslage aus den Massenspektren.
Moglichkeiten einer direkten Charakterisierung ergeben sich dagegen, fiir den Spezial-
fall von Substituenten an der Doppelbindung, in der Verwendung von Derivaten bzw.
Derivatkombinationen, die spezifisch dic in Frage stehenden Substitutionsorte durch
charakteristische I'ragmentbildung einkreisen. Ein Erzwingen von Spaltprozessen
jeweils zu beiden Seiten der O-Atome (Spalttyp 1 wnd 2) ist hier besonders nahe-
liegend:
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Als komplementire Derivate zu den TMS-Diolen kommen cyclische Diol-Derivate
in Frage, da in diesen der gleiche Bruch (1) nicht zu direkter Fragmentbildung fithrt
und infolgedessen Alternativspaltungen wie 2 begiinstigt sein sollten. Die erwahnten
Isopropyliden- [2] [10] und Hexafluorisopropyliden-Derivate [5] fallen in diese
Klasse, sind jedoch hier ungeeignet, da ihr Fragmentierungsverhalten durch exzes-
siven Verlust von CH; bzw. CF,; (quartdres C-Atom, Ausbildung eines sehr stabilen
Dioxoleniumions), und damit durch zuriickgedringte Abspaltung der dem Alken
entstammenden Alkylreste gekennzeichnet ist. Entsprechende Fragmente sind somit
in der Gemischanalyse oft nicht mit geniigender Sicherheit erkennbar, Da gerade
diesen Fragmenten neben ihrer Bedeutung fir die Lokalisierung der Doppelbindung
die eines Indizes fiir deren Substitution zukommt, ist es anzustreben, dass die
Hauptbruchrichtung von C(2) auf C(4) und C(5) des 1,3-Dioxolanringes verlagert
wird. Nur unter dieser Voraussetzung kénuen zusammen mit einer Auswertung von
Bruchstiicken des Spalttyps 1, z.B. in einer parallelen Analyse von TMS-Derivaten,
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Substituenten der Doppelbindung (R'-%) erkannt, lokalisiert und in ihrer Art be-
stimmt werden.

Fragmentierungsverhalten von 2-Phenyl-1,3,2-dioxaborolen. — Als Deri-
vate der Wahl fiir diesen speziellen Anwendungsfall bieten sich die in der GC.- und
auch GC./MS.-Analyse zur Charakterisierung von 1,2- und 1,3-Diolen verwendeten
Phenylboronate (i.c. 4,5-substituierte 2-Phenyl-1,3,2-dioxaborole) [16] an. Als cy-~
clische Derivate zeigen sie in der Tat das gewiinschte Spaltbild 2 [17], sogar mit vor-
herrschender Abspaltung der Ring- (i.e. Doppelbindungs-)Substituenten aus den
Stellungen 4 und 5 [14]:

w1 — Xd oo
]

R1

@

Der Ersatz des quartidren C(2)-Atoms des Isopropyliden-Restes durch ein phenyl-
substituiertes Bor-Atom bewirkt in diesen Derivaten die fiir die Umlenkung der
Hauptfragmentierung erforderliche Bruchstabilisierung dieses Molekelteils, da so-
wohl die Spaltung der Aryl-B- wie auch der B-O-Bindungen aus energetischen Griin-
den unwahrscheinlicher wird.

Das Ausmass, in welchem cyclische Phenylboronate von 1,2-Diolen unter den
iiblichen Bedingungen der Elektronenstoss-Ionisierung (EI.) die diagnostisch wich-
tigen (M — Ri)-Priméirfragmente bilden, ist durch die Spektren von vier unverzweig-
ten stellungsisomeren Nonenen (1-Nonen, trans-2-Nonen, frans-3-Nonen und trans-4-
Nonen) in Fig. 1-4 illustriert. Den in Tab. 1 zusammengefassten Ergebnissen aus der
Untersuchung weiterer Alkene kann entnommen werden, dass dieses Fragmentie-
rungsverhalten auch filr die Derivate verzweigter Alkene charakteristisch ist. Wie
zu erwarten, hingen die relativen Haufigkeiten der registrierten (M — Ri)-Bruch-
stlicke stark von der Grosse und Struktur der abzuspaltenden Substituenten (und
Moglichkeiten der Sekundirfragmentierung) ab. Grossere und verzweigte Reste
werden bedeutend leichter als etwa H oder CH, abspalten. Im Derivat des 1-Nonens
(Fig. 1) tritt z.B. nur ein Bruchstiick des Spalttyps 2, m/e 147 (Basispik) auf, wih-
rend ein Verlust von H-Atomen trotz statistischer Beglinstigung nicht zu beobachten
ist?). Das homologe Fragment findet sich ebenfalls als Basispik (m/e 161) im Spek-
trum des frans-2-Nonen-Derivates (Fig. 2), und der Verlust des gegeniiber dem Cg-
Rest viel kleineren CHj-Radikals tritt intensitdtsmdissig noch immer stark zuriick
(ca. 19, Relativintensitat). Im Derivat des ##ans-3-Nonen (Fig. 3) kann sich dagegen
der entsprechende Verlust eines C,H;- gegentiber dem eines C H,,-Radikals mit ca.
50 gegeniiber 1009, Relativintensitdt (m/e 217 bzw. 175) weitaus besser behaupten,
und dasselbe gilt in noch héherem Ausmass fiir die Verluste von C;H, und C,H, (m/e
203 bzw. 189) in frans-4-Nonen (Fig. 4). Wie zu erwarten, wird zusitzlich zur Art der
Substituenten der Doppelbindung auch deren Zahl die relativen Hiaufigkeiten der
(M — Ri)-Fragmente beeinflussen. So zeigt z.B. das Derivat des 2-Methyl-2-hexens

%} Der (M — 1)-Ionenstrom entspricht praktisch ausschliesslich der natiirlichen Hiufigkeit des
10B-Isotops.
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Tabelle 1. Diagnostisch wichtige Ionen (% Rel. Haufigkeit)a} in Phenylboronat-Derivaten von
aliphatischen Monoalkenen

Monoalken M M — Rt M — RijCyHszy

1-Penten M (19 M — C,H, (100)

trans-2-Penten M (33) M -~ CH; (100)

cis-2-Penten M (33) M — C,H; (100)

2-Methyl-1-buten M (12) M — CH, (5)
M — CyH; (100)

2-Methyl-2-buten M (26) M — CH, (64)

1-Hexen M (12) M — C,Hy (100)

trans-2-Hexen M (15) M — C,H, (100)

cis-2-Hexen M (15) M — C,H, (100)

trans-3-Hexen M (21) M — C,H, (100)

2-Methyl-2-penten M (21) M — CH, (35) M — CH,/C,H, ()
M — C,H, (25)

2,3-Dimethyl-1-buten M (=) M — C,H, (100)

1-Hepten M (12) M — CgHy; (100)

trans-2-Hepten M (17) M — CHy (100)

¢is-2-Hepten M (A7) M — CH, (100)

trans-3-Hepten M (45) M — C,Hy (71) M — CH;/C;Hg bzw.
M — CH, (100) M — C4H,/CH, (41)

cis-3-Hepten M (45) M — C,Hy (71) M — C,H;/C;Hg bzw.
M — C,H, (100) M — C;H,/C,H, (41)

2-Methyl-2-hexen M (29) M — CH; (65) M — CH,/CHg (17)
M — CzH, (65)

trans-2-Mcthyl-3-hexen M (20) M — C,H, (12) M — C,Hg/C,Hy bzw.
M — C;H, (85) M — C,H,/C,H, (8)

2,3-Dimethyl-2-penten M (15) M — CH, (14)
M — C,H, (100)

cis-4,4-Dimethyl-2-penten M (5) M — C4H, (100)

1-Octen M (21) M - CgHy {100)

2} Die in der Tabelle aufgefithrten Pik-Intensitdten beziehen sich auf Spektren, die wahrend
einer typischen Kapillar-GC./MS.-Analyse aunfgenommen wurden, d.h. an Komponenten-
mengen im 10-Nanogramm-Bereich mit 1 Sek. Massendurchlauf (m/e 1-300). Die Intensitits-
angaben besitzen aus diesemn Grunde nicht den gleichen Verldsslichkeitsgrad wie bei konven-
tioneller Spektrenaufnahme.
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Tabelle 1. (Fortsetzung)

Monoalken M M- RE M — RYCnHan

trans-2-Octen M (19) A - CGHyy (100)

cis-2-Octen M (19) M — CHy (100)

trans-3-Octen M (34) M — C,H, (58) M — CyHg/C,Hy bzw,
M - C,H, (100) M — CH,y/C,H, (27)

trans-4-Octen M (26; M - C,H, (100) M - C4H,/C;H, (51)

2-Methyl-2-hepten M (13 M - CH, (32) M — CH,/CH,g (7)
M — CHy (44)

2-Athyl-1-hexen AT (2) M — C,H; (58) M — C,H;/C,H; bzw.
M — C.H, (100) M - CH,/C,H, (21)

2,4,4-Trimethyl-1-penten M (=) M — CzH,, (100)

2,4,4-Trimethyl-2-penten M (-) M — C,H,y (100) M — CH,4/C,Hg (8)

1-Nonen M (16) M — C;H; (100)

trans-2-Nonen M (18) M — CgH,y (100)

trans-3-Nonen M (30) M — C,H; (45) M — C,H /C,H,y bzw.
M — C,H; (100) M - CH,,[C,H, (25)

trans-4-Nonen M (35) M — C;H, (80) M — CH,|C,I1; bzw.
M — CH, (100) M — CHy/CH, (71)

cis-4-Nonen M (35) M — CH, (80) M — C4H,|C,Hy bzw.
M — CH, (100) M - CH,/C;H; (71)

2,6-Dimcthyl-1-hepten M (5) M — C¢H,, (100)

2,3-Dimecthyl-2-hepten M (8) M — C,Hg (100}

2,2-Dimethyl-3-hepten M (6) M — C/H, (100) M — CHy/CsHg bzw.

M — CH,/CHg (89)
2-(n-Hexyl)-1-octen M () M — CgHyy (100) M — CgH,5/CeHy, (13)
2-(n-Heptyl-1-nonen M (=) M — CHy; (100) M — C,Hy/C,H,y, (27)

(Tab. 1), dass die Abspaltung kleiner Substituenten (CH,) von quartdren C-Atomen
mit derjenigen grdsserer Reste (#-C;H;) von nur tertiiren C-Atomen des Ringes
durchaus erfolgreich konkurrieren kann. Sind dagegen grossere und kleinere Reste
an quartdren C-Atomen vorhanden, sollte die Abspaltung der ersteren nicht nur
ilberwiegen, sondern das Fragmentierungsbild u.U. vollstindig beherrschen. Ein
solches Verhalten kommt besonders im ausschliesslichen Verlust eines Neopentyl-
Radikals im Derivat des 2,4,4-Trimethyl-1-pentens (Tab. 1) zum Ausdruck.

Neben diesen Primirfragmenten, die die Hauptinformation iiber die Lage der
Doppelbindung und — im Verein mit TMS-Derivaten — iiber ihre Substitution liefern,
kann Sekundérbruchstiicken des Typs (M — Ri/CyHay) erginzende und bestétigende
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Bedeutung zukommen. Sie kénnen ausser durch Herabsetzen der Ionisierungsenergie
bei Kenntnis der Molekelgrosse auch aufgrund einfacher algebraischer Beziehungen
von Primdrbruchstiicken unterschieden werden. Wie aus dem Verhalten des Iso-
merenpaares 2-Athyl-1-hexen und #rans-3-Octen (Tab. 1) ersichtlich, tritt Sekundar-
Eliminierung von CpHe, auch dann auf, wenn die abzuspaltenden Substituenten
nicht am selben C-Atom der Doppelbindung lokalisiert sind?). Bei sonst &hnlichen
Spektren (gleiche Primdr- und Sekundérverluste) liegt denn auch der Hauptunter-
schied in eincm viel schwicheren Molekelion-Signal der verzweigten gegeniiber der
unverzweigten Verbindung. Im Extremfall von Verzweigungen mit sehr grossen
Substituenten kénnen Molekel-Tonen sogar praktisch fehlen, wie etwa in den Deri-
vaten des 2-(n-Hexyl)-1-octens und 2-(z-Heptyl)-1-nonens?) (Tab. 1). Fiir die beiden
Eliminierungsvarianten lassen sich folgende Reaktionsabliufe als wahrscheinlich
annehmen:

C.H;
ch4 /\}\/qr_—‘ c H H
) = a4e \“__,l

z.B O\B H\//+O\B,O +O\B/o

| |

o 0 5

HSCZ C4H9 “—//?fV\
) 3 Q_ _ cst ﬁ

bzw. i\B/1 +0-gO-H Og-OrH

|

0 5 5

Im zweiten Falle ist es denkbar, dass sich aus der gleichzeitigen Anwesenheit
cines Elektronendonors und -acceptors (Base und Lewis-Saure) im Primérfragment
e'ne giinstige Voraussetzung fiir eine (experimentell bisher nicht tiberpriifte) 1,2-
Eliminierung des Zweitsubstituenten ergibt. Den beiden isomeren Reaktionsproduk-
ten sollte jedenfalls betridchtliche Stabilitdt zukommen.

Falls wic im Derivat des frans-2,2-Dimethyl-3-heptens (Fig. 5) infolge tiberwie-
gender Abspaltung eines bestimmten Restes ((-Butyl-) Primdrverluste anderer Sub-
stituenten (z.B. n-Propyl) nicht sicher als solche erkennbar sind, kénnen hiufig aus
der Sekundir-Eliminierung von CpH,y (C;H,) Riickschliisse auf die Anzahl und Art
derselben (hier ein CjH,-Substituent) gezogen werden. Die Substitutionsorte miissen
dann allerdings im Zweifelsfalle durch Parallelanalyse von Primérbruchstiicken des
Spalttyps 1, z.B. an silylierten Diolen, ermittelt werden, wenngleich sich dafiir auch
Hinweise aus Relativintensititen von Molekelion- und Fragment-Signalen ergeben
mogen.

Zusiitzlich zu diesen fiir die Erkennung der Doppelbindungslage diagnostisch
wichtigen Bruchstiicken wurde in allen Spektren ein prominentes Ion mfe 105 (in

zweigter aliphalischer Ather wohlbekannt [18].
4y Fir die Uberlassung dieser beiden Alkene danken wir Herrn Dr. G. Schomburg, Max-Planck-
Institut {iir Kohlenforschung, Miiheim/Ruhr.
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einigen Fillen hiufigstes Fragment mit vermutlicher Struktur Phe—B:(SH) beobach-
tet. Dieses fiir die Substanzklasse der Phenylboronate offenbar charakteristische Ion
konnte fiir eine selektive Erfassung von Alkenen in Gemischen mit Verbindungen
anderer Stoffklassen, z.B. Alkanen, Bedeutung erhalten.

Neben den Phenylboronaten wurden auch Methylboronate entsprechender Diole
untersucht. Im Vergleich zu den ersteren, in denen der Arylsubstituent ein bevor-
zugter Sitz der Ladung ist und damit zur Stabilisierung des Molekel-Tons beitrigt,
sind Molekel-Tonen auch bei unverzweigten Verbindungen nur sehr schwach, jedoch
wiederum im gewiinschten Sinne zugunsten von (M — Ri)-Bruchstiicken ausgebildet.
Ihr Einsatz konnte speziell in der Gemischanalyse hoherer Alkene infolge der nur
geringliigigen Zunahme des Molekulargewichtes (24 Masseneinheiten relativ zum
Diol) erwilinscht sein. Die von Brooks et al. [16] [19] gleichfalls untersuchten #-Butyl-
boronate erscheinen dagegen im Hinblick auf die Fragmentierungsméglichkeiten der
damit zusdtzlich eingefiihrten aliphatischen Seitenkette fiir die Charakterisierung
von Doppelbindungen in Alkenen weniger geeignet.

Im Gegensatz zur Bestimmung der Doppelbindungslage und -substitution ist die
gleichzeitig erforderliche Bestimmung der Molekelgrisse wie bei den Diol-TMS-
Derivaten aus den EIL.-Spektren der stirker verzweigten Alkene nicht mehr, oder
zumindest nicht mit der gewtinschten Sicherheit, moglich. Im Gemischfall lasst
sich auch hier die Technik der Chemischen Ionisation (CI.) in einem unabhingigen
GC./CIMS.-Experiment zusitzlich zur GC./EIMS.-Analyse mit Vorteil einsetzen.
Wie bereits berichtet [8] [14] kann ein rasches Umstellen der Funktionsweise eines
mit einer CI.-Tonenquelle ausgeriisteten Spektrometers von CI.- auf EI.-Betrieb oder
umgekehrt bei sonst gleichbleibenden GC.-Parametern erfolgen. Unter den Bedin-
gungen der Chemischen Ionisation geben die Phenylboronate Spektren, in denen die
erforderlichen Molekelgréssenparameter besonders deutlich hervortreten. Analog zu
den in Fig. 6a—c wiedergegebenen Spektren (Derivat des 2,3-Dimethyl-1-butens) ent-
sprechen die (M + 1)-Quasimolekular-Ionen in allen untersuchten Fillen (Tab. 1)
sowohl bei der Verwendung von CH,, wie auch 7s0-C,H;, als Reaktantgas den Basis-
piks der CI.-Spektren. Bei der Verwendung von Methan sind sie von den iblichen
(M + 29)- und (M + 41)-Tonen, die durch Anlagerung von im Reaktantgasplasma
anwesenden C,H;+und C;H;+Tonen an Probenmolekeln entstehen, begleitet. (M — Ri)-
Fragmente besitzen nur noch Relativhiufigkeiten um 109, und Sekundirfragmente
des Typs (M — Ri/ChHapn) fehlen erwartungsgemiss. Dieser Befund kann fir die
Unterscheidung primér und sekundir unter EI.-Bedingungen gebildeter Ionen von
Nutzen sein. Eine gewisse Redundanz der Molekelgréssen-Information findet sich
im Falle beider Reaktantgase in einem stark ausgeprigten CI.-Fragment mjfe 83,
einem CgH,;* Ton, das noch das volistindige C-Skelett des urspriinglichen Alkens
enthilt. Es entsteht vermutlich durch Eliminierung einer Phenylborsiure-Neutral-
molekel aus den (M + H)-Quasimolekular-Tonen:

+ ry >=<
D - "\) —— +

H +°B HO\B/ H

| l
@ @
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Analyse eines komplexen Alkengemisches. — Um die Brauchbarkeit der
Phenylboronate in komplexen (zemischen zu erproben, wurde ein synthetisches, aus
gleichen Volumteilen zusammengesetztes Gemisch von 29 z.T. verzweigten Alkenen
mit 5 bis 9 Kohlenstoffatomen (s. Tab. 1) gesamthaft im Batch-Versuch in die Phenyl-
boronate [16] der entsprechenden Diole [2] iibergeliihrt und einer sequentiellen GC.-
EIMS.|GC.-CIMS.-Analyse unterworfen. Da sechs der eingesetzten kiuflichen
Alkene als cisftrans-Gemische deklariert waren, und geometrische Isomerie bei dieser
Art von Derivatbildung erhalten bleibt (cis-Alken — erythro-Diol — cis-1,3,2-Dioxa-
borol), waren im Derivatgemisch effektiv 35 Einzelkomponenten zu erwarten.

Unter geeigneten GC.-Trennbedingungen liess sich cine weitgehende Auftrennung
des Derivatgemisches in nahezu alle der zu erwartenden Komponenten erreichen.
Dies geht aus den in Fig. 7a—c wiedergegebenen TIC.-Gas-Chromatogrammen, die

23/24
7 17

}2 El TIC-GC 78
22

L 26

35 Ba|p2 pt

25|

15

18

o
’y
START

20 12

P

—“’wiw LJU Ll’:“jMin b it |

190° 10° 50°

Fig. 7a. (EI.-Total-lonenstrom)-Gas-Chromatogvamm eines iber 1,2-Diole in cyclische Phenyl,
bovonate itbevgefithvien Monoalkengemisches (Zusammenscetzung s. Tab. 2). Glas-Trennkapillare-
OV 61, 30 m x 0.35 mm

durch Registricrung des Totalionenstroms (7otal fon Current) unter verschiedenen
Arbeitsbedingungen des Spektrometers (EI., CL.(CH,), CI.(éso-C,H,y)) gewonnen
wurden, hervor. Dabei zcigt sich, dass in den drei hintercinander ausgefithrten Ex-
perimenten praktisch die gleiche hohe Trennleistung und gleiche Retentionszeiten
crzielt werden konnten.

Die in Tab. 2 aufgefiihrten Identititen der GC.-Fraktionen 1 bis 35 wurden an-
hand der EI.- und CI.(CH,)-Massenspektren in aufeinanderfolgenden Versuchen be-
stimmt. Die entsprechenden TIC.-Chromatogramme bildeten dabei die Grundlage
fir die gegenseitige Zuordnung von Molekelgréssen- und Lageparametern. Durch
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Fig. 7b. (CI.(CH,)-Total-Tonenstrom)-Gas-Chromatogramm des gleichen Gemisches. GC.-Bedingun-
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gungen wie in 7a



1758 HevvETICcA CHIMICA AcTA — Vol. 57, Fasc. 6 (1974) — Nr. 187

Tabelle 2. Identitit dev GC.-Fraktionen 1 bis 35 (steigende Retentionswerte) mil 4, 5-substituievien
2-Phenyl-1,3, 2-dioxabovolen, sowie zugrundeliegende Monoalkene

GC.-Fraktion

2-Phenyl-1, 3, 2-dioxaborol

Alken

1 -4,4, 5-trimethyl 2-Mcthyl-2-buten
2 -trans-4-athyl-5-methyl- trans-2-Penten
3 -4,4,5, 5-tetramethyi- 2,3-Dimethyl-2-buten
4 -4-4thyl-4-methyl- 2-Methyl-1-buten
5 -5-dthyl-4, 4-dimethyl- 2-Methyl-2-penten
6 -¢cis-4-athyl-5-methyl- cis-2-Penten
7 -4-isopropyl-4-methyl- 2,3-Dimethyl-1-buten
8 -trans-4, 5-diathyl- trans-3-Hexen
9 -trans-4-methyl-5-propyl- trans-2-Hexen
10 -4-propyl- 1-Penteén
11 -4-4athyl-4, 5, 5-trimethyl- 2,3-Dimethyl-2-penten
12 -4-isopropyl-5-propyl- 2-Methyl-3-hexen
13 -cis-4-methyl-5-propyl- cis-2-Hexen
14 -cis-4-(¢-butyl)-5-methyl- cis-4,4-Dimethyl-Z-penten
15 -trans-4-athyl-5-propyl- trans-3-Hepten
16 -tvans-4-butyl-5-methyl- trans-2-Hepten
17 -4-butyl- 1-Hexen
18 -4-methyl-4-neopentyl- 2,4,4-Trimethyl-1-penten
19 -5-butyl-4,4-dimethyl- 2-Methyl-2-hepten
20 -cis-4-4thyl-5-propyl cis-3-Hepten
21 -cis-4-butyl-5-methyl- cis-2-Hepten
22 -tvans-4, 5-dipropyl- trans-4-Octen
23 -trans-4-dthyl-3-butyl- trans-3-Octen
24 -4-butyl-4, 5, 5-trimethyl- 2,3-Dimethyl-2-hepten
25 -4-4thyl-4-hexyl- 2-Athyl-1-hexen
26 -trans-4-methyl-3-pentyl- trans-2-Octen
27 -4-pentyl- 1-Hepten
28 -4-(4-methylpentyl)-4-methyl- 2,6-Dimethyl-1-hepten
29 -¢is-4-methyl-5-pentyl- cis-2-Octen
30 -trans-4-butyl-5-propyl- trans-4-Nonen
31 -trans-4-athyl-5-pentyl- trans-3-Nonen
32 -trans-4-hexyl-5-methyl- trans-2-Nonen
33 -cts-4-butyl-5-propyl- cis-4-Nonen
34 -4-hexyl- 1-Octen
35 -4-heptyl- 1-Nonen

Vergleich mit Spektren und Retentionswerten authentischer Proben von Phenyl-
boronaten, die aus den einzelnen Alkenen in Einzelversuchen hergestellt waren, wurde
die Mehrheit dieser Identititen tiberpriift. Die im Fall der sechs czs/trans-Isomeren-
paare (2-Penten, 2-Hexen, 2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen und 4-Nonen) infolge sehr
dhnlicher Spektren nicht moglichen Zuordnungen zu einer bestimmten Geometrie
erfolgten durch Ko-Injektion der Derivate reiner frans-Isomere?®).

Aus den EI.- und CI.-Spektren dreier GC.-Fraktionen (2/3, 7/8, 23/24 in den
TIC.-Chromatogrammen) war ersichtlich, dass nicht aufgetrennte Verbindungspaare
zwel Penten/Hexen- und ein Octen/Nonen-Paar, nebeneinander vorlagen. Eine
«Trennung» derselben in ihre Komponenten kann durch Massenfragmentographie

5 Wie bei den entsprechenden Isopropyliden-Verbindungen {10] wiesen {rans-Isomerc auch in
diesem Falle kiirzere Retentionszeiten auf.
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erreicht werden, bei welcher wihrend einer GC./MS.-Analyse anstelle des Gesamt-
jonenstroms mehrere ausgewihlte Einzelmassen, die fiir die Komponenten der nicht
getrennten Fraktionen charakteristisch sind, gleichzeitig registriert werden. Eine
getrennte Erfassung der Komponenten 23/24 zeigt in Fig. 8 ein unter CI.-Bedingun-

22

29

R

34 26
19

m/e 233

mfe 247

24

35

3
32

Fig. 8. CI.(iso-CH,q)-Massenfragmentogyamm iibey mje 233 und 247 zuv spezifischen Registvievung
von (M + 7)-Quasimolekular-Tonen dev 2- Phenyl-1, 3, 2-dioxabovol-Devivate von Octenen und Nonenen

gen (1s0-C,H;, als Reaktantgas) erhaltenes Massenfragmentogramm, in welchem
mfe 233 und 247 mittels eines Zweikanal-Kompensationsschreibers kontinuierlich
aufgezeichnet wurden. Die beiden ausgewihlten Massen entsprechen den (M + 1)-
Quasimolekular-Ionen der Phenylboronate von Octen- bzw. Nonen-diolen. Isobutan
verdient in solchen speziellen GC./CIMS.-Anwendungen eindeutig den Vorzug gegen-
iiber Methan, da letzteres, durch die Bildung von (M + 29)- und (M -+ 41)-Ionen zu-
sitzlich zu (M + 1), leicht zu Interferenzen mit Quasimolekular-Tonen héherer Homo-
loge und damit zu Fehlinterpretationen fithren kann. Im hier gezeigten Beispiel be-
stitigt das Massenfragmentogramm die aus den Gemischspektren dieser Fraktion



1760 HerveTIica CHIMICA AcTa — Vol. 57, Fasc. 6 (1974) — Nr. 187

ohne weiteres ablesbare Uberlagerung eines 3-Octen- und eines 2,3-Dimethyl-2-
hepten-Derivates.

Schlussfolgerung. — Die in der Tab. 1 aufgefiihrten Primir- und Sekundirfrag-
mente (M — RY) bzw. (M — Ri/C Hap) der EL-Spektren, sowie die ihnen korrekt
zugeordneten Quasimolekular-Ionen der CI.-Spektren wiirden im Falle einer Unter-
suchung auch komplexer Monoalken-Gemische mit unbekannten Komponenten
zweifellos Aussagen itber die Art und Zahl von Doppelbindungssubstituenten und
die zugehorige Molekelgrésse von Einzelkomponenten gestatten. Zusammen mit
einer GC.-EIMS./GC.-CIMS.-Analyse von TMS-Diolen als Komplementirderivaten
mit Spalttyp 1 ergibt sich eine Grundlage fiir die Ortsbestimmung der erkannten
Substituenten an den C-Atomen der Doppelbindung, und damit auch die endgiiltige
Festlegung der Doppelbindungslage. Eine direkte wechselseitige Zuordnung der
Grossen- und Lageparameter, wie sie durch die EIMS./CIMS.-Technik innerhalb
einer einzelnen Derivatklasse mdglich ist, lisst sich zwischen den beiden Klassen
Boronat/TM$S-Diol allerdings nur anhand gemeinsamer Molekelgréssen durchfiihren,
Da sich angesichts der zahlreichen Isomerieméglichkeiten in komplizierten Gemischen
daraus nur eine wenig spezifische Vergleichsbasis ergibt, miissen hier, nach wie vor,
eingehende Untersuchungen des Retentionsverhaltens der beiden Derivattypen und
daraus gewonnene empirische Korrelationen weiterhelfen. Véllig ausserhalb des An-
wendungsbereichs einer solchen kombinierten GC.-EIMS./GC.-CIMS.-Analyse von
Derivaten mit funktionalisierter Doppelbindung bleibt schliesslich die Charakteri-
sierung doppelbindungsfernerer Verzweigungen der Kette.

Experimenteller Teil

Das fur dic GC.-EIMS./GC.-CIMS.-Untersuchungen verwendetc (Geridt besteht aus einem
Fractovap GI. Gas-Chromatograph mit Direkteinspritzsystem (Carlo Evba, Mailand, Italien) und
einem [iunigan 1015/012 Massenspektrometer mit CI.-Ionenquelle und Dirckteinlass fiir den
Anschluss von GC.-Trennkapillaren. Die verwendete Glas-Trennkapillare (OV-61, 50 m x 0.35mm)
stammt aus dem Labor fiir Gas-Chromatographie H. & G. Jaeggi, 9043 Trogen, Schweiz. Das
Interface zwischen Trennkapillare und dem Cl.-Massenspektrometer besteht aus ciner innen
glasbeschichteten Metallkapillarce (0.5 mm 1.D., Scientific Glass Engineering), diec mit der Trenn-
kapillare tiber ein Stiick Teflon-Schrumpfschlauch und einen spezicll aus Polyimid (Vespel SP-1,
Dupont) angefertigten Swagelok-Ubergang verbunden ist.

Massenspektrometvische Messungen. Die Aufnahme der El.-Massenspektren erfolgte mit einer
Elcktronencnergic von 70 ¢V, diejenige der CI.-Spektren mit eincr von 150 ¢V. Der Reaktant-
gasdruck in der Ionenquelle betrug bei Aufnahme der Cl.-Spektren etwa 1 Torr. Fiir die Aufzeich-
nung der CI.-TIC.-Gas-Chromatogramme wurde die untere Schwelle des vom Quadrupolfilter
durchgelassenen Massenbereichs auf mfe 60 gesetzt, um dic extrem hohen Reaktantgas-Ionen-
strome (z. B. m[e 57 im Falle von Isobutan) auszublenden. Bei der EI.-TIC.-Registrierung wird wie
bei der Aufnahme von Massenspektren der volle Massenbereich, allerdings nicht als Einzeldurch-
lauf, sondern kontinmerlich mit hoher Durchlaufgeschwindigkeit (0,1 s/Massendurchlauf) wahrend
der gesamten GC./MS.-Analyse durchfahren, wobei die Ausgangssignale des Multipliers fur die
Einzcldurchldufe integriert werden. Unerwiinschte Signale, z. B. N, und O, aus Luft, kénnen hier
durch blosses Verschieben des Intcgrationsbeginns zu héheren Massen (z. B. mje 33) climiniert
werden. Der Massenbereich der Spcktrenaufnahme bleibt dabei unbeeinflusst.

Prapavative Avbeiten. In einem typischen Batch-Versuch zur Funktionalisierung der Doppel-
bindungen wurden je 2 pl der 29 in Tabelle 2 aufgefithrten kduflichen Monoalkene (Fluka AG,
Buchs, Schweiz; K & K Laboratories Inc., Plainview, Y. Y., USA; Schuchardt, Minchen, BRD),
von denen 6 als ¢is/trans-Gemische vorlagen, in 2 ml Dioxan®) geldst. Nach tropfenweiser Zugabe
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dieser Losung zu 60 mg Osmiumtetroxid in 20 ml Dioxan/Pyridin 1:8%) wurde das Reaktions-
gemisch 15 Min., und nach Zugabe einer Suspension von 14 g Na,SO, in 90 ml H,O und 300 m!l
CH3OH eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerithrt. Die Suspension wurde anschliessend
abgenutscht und der Rickstand mit CH,;OH gewaschen. Nach Eindampfen der vereinigten Filtrate
im Rotationsverdampfer wurde der Trockenriickstand mit 30 ml Ather behandelt, MgSO, zuge-
setzt und filtriert. Die Uberfithrung der extrahierten Diole in die entsprechenden Phenylboronate
erfolgte ohne Isolierung durch Zugabe von 60 mg Phenylborsiure (Fluka) zur dtherischen Lésung.
Die letztere wurde bereits nach 15 Min. als solche fiir die GC./MS.-Analyse verwendet.
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188. Etude par résonance paramagnétique électronique du radical
(PNH),Pe piégé dans un monocristal de diphenylamino-
phosphineoxyde irradié aux rayons X

par Lucien Ginet et Michel Geoffroy
Département de Chimie Physique, Ecole de Chimie Université de Geneve,
30, quai Ernest Ansermet, 1211 Genéve 4. Suisse

(1. VIL. 74)

Summary. The radical (PNH),P- is trapped by annealing at 100°C an X-irradiated single
crystal of N—N diphenyl phosphondiamide and has becn studied by electron spin resonance.
The isotropic and anisotropic 3'P coupling constants are discussed. The principal values and
direction cosines of the g tensor are also given.

Introduction. — Le mécanisme de formation des radicaux piégés par irradiation
aux rayons ionisants de substances organophosphorées est en général simple et consiste
111





