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187. Einsatz von Hochleistungs -Trennkapillaren in der 
GC.-EIMS./GC.-C1MS.-Analyse : 

Eine Moglichkeit zur massenspektrometrischen 
Doppelbindungscharakterisierung in komplexen Monoalkengemischen 

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

(17. IV. 74) 

Summary .  In an attempt to determine position and suhstitution of double bonds in complex 
mixtures of straight-chain and branched monoalkenes without actually isolating the constituents, 

S .  analysis is performed after in-batch preparation of derivatives of a judiciously chosen 
type. Cyclic phenylhoronates (4,5-substituted Z-phcnyl-l,3,2-dioxaborols) are prepared from 
1,Z-diols which are, in turn,  obtained from the original alkenes by treatment with osmium 
tetroxide. Chemical ionization mass spectrometry (CIMS.) is uscd in addition to conventional 
electroiz impact techniques (EIMS.) in sequential GC./CIMS.- and GC./EIMS.runs, yielding 
cornplcmentary 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 denionstratcd by a complete 
tloublc bond analysis of  a 35-component mixture of monoalkenes in the C, to  C,  range. 

Die vollstandige Strukturermittlung offenkettiger Alkene auf rein massenspektro- 
metrischem Weg gehort keineswegs in den Bereich des Trivialen und der Routine. 
13esonders in verzweigten Verbindungen dieser Stoffklasse lassen sich selbst bei An- 
wesenheit von nur einer Doppelbindung die versehiedenen Restimmungsgrossen wie 
Mdekulargewicht (Anzahl von Doppelbindungen), Lage der Do$$elbindung und 
riiwnliche Anordnung ihrer Substituenten (Stellungs- und cisltrans-Isomerie), sowie 
Art, Ort und Anzahl Don Verzzweigungen der Kette (Kettenisomerie) meist nicht gleich- 
zeitig an der unveranderten Molekel oder auch nur einem einzigen speziell angefer- 
tigten Derivat mittels nur einer Technik bestimmen. 

Bestimmung der Doppelbindungslage und Molekelgrosse in Reinstoffen. - 
Infolge der geringen bruchinduzierenden Wirkung ciner ionisierten Doppelbindung 
laisst sich deren Lage in einer langeren aliphatischen Kette aus dem Massenspektrum 
der unveriinderten Molekel nur schwer, wenn uberliaupt, erkennen. Rasche mehr- 
fache H-Verschiebung wird zur vorherrschenden Konkurrenzreaktion des gewunsch- 
ten glatten Bruchs und bewirkt Wanderung der Doppelbindung iiber grossere mole- 
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kulare Distanzen 111. Begunstigung der Ausbildung stark stabilisierter Carbenium- 
ionen durch Einfuhrung von Heteroatomen und damit einer bevorzugtcn Spaltung 
in relativ zur Doppelbindung definierter Stellung bietet jedoch einen brauchbaren 
Ausweg. Im Falle unverzweigter Verbindungen hat sich eine Umwandlung in dic 
0, 0-Bis(trimethylsily1)- [6-81, 0,O-Dimethyl- [9] oder 0,O-Isopropyliden-Dclrivate 
!2] [lo] der entsprechenden vic-Diole [a] als nutzlich erwiesen [Z ]  (101 l) : 

I 2 
T r 

i 
R' r .. ! R', ! 

( 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 fur die ursprungliche Doppelbindungs- 
lage beobachtet werden. 

Bestimmung der Doppelbindungslage und Molekelgrosse in Gemischkom- 
ponenten. - Fur die Bewaltigung komplexer Gemisch-Situationen mittcls kom- 
binierter Kapillar-Gas-Chromatographie/Massenspektrometrie (GC.-MS.) konnen 
allerdings bezuglich der Auswahl des geeigneten Derivattyps ganz andcre Gesichts- 
punkte als bei der Untersuchung eines Reinstoffes ausschlaggcbend s-in. Mag in der 
Reinstoffanalyse durchaus der Wunsch nach gleichzeitiger Erfassung moglichst vieler 
Strukturparameter vorherrschen, so kann fur die Gemischanalyse gerade das Gegen- 
teil zutreffen. Angesichts des Risikos, dass Parameter von Haupt- und Nebenkom- 
ponenten (etwa unvollstandig abgetrennte Begleitstoffe) nebeneinander o !er uber- 
lagert auftreten, wird dann ejne seguerttielle Untersuchwag der Probe mittels lnehrerer 
Techniken, die jeweils nur einen Parameter mit holier Selektivitat und Empfindlich- 
keit erfassen, haufig den Vorrang verdienen. 

Fur die blosse Festlegung der Do$$elbindungslage unabhangig von der Natur des 
alipliatischen Gerustes erscheinen aus solchen Grunden die einfach herzustellenden 
Ris(trilnethyZsilyl)-Diole (R = TMS-, i. e. Me,Si-) sehr nutzlich. Wie unlangst gez::igt 
[S], zeichnen sich diese Derivate durch eine extrern ausgepragte Brucliteiidcnz der 
C, C-Bindung zwischen den beiden 0-Atomen (Spalttyp 1) unter weitgehender Zu- 
ruckdrangung anderer Fragmentierungsprozesse aus. Molekular-Ionen und als mog- 
licher Ersatz auch die sonst in TMS-Verbindungen liaufig beobachteten ( M  - CE1,)- 
Ionen (Verlust von Methylradikalen aus einer der beiden Me,Si-Gruppen) treteri da- 
her nur in sehr geringer relativer Haufigkeit auf. Zur siclieren Ermittlung der Molekel- 
grosse bietet sich eine Wiederholung des zur Stellungsermittlung der Doppelbindun- 
gen unternommenen GC.-MSExperiments unter Einsatz von Chemischer lonisatio~i 
(CI.) [ll-131 anstelle der konventionellen Elektronenstoss-Ionisation (EI.) an IS] 

l) Weitere Derivatisierungsmethoden beruhcn auf cincr Uberfiihrung dcr hlkene uber Epoxide 
in Ketone [3] bzw. Dimethylaminoalkohole [4], oder auch iiber Rromhydrinc in Ilcxafluoriso- 
propyliden-Verbindungen [5]. 

110 
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114:. Da unter C1.-Bedingungen hauptsachlicli Quasimolekular-Ionen QM+, z. B. 
( M  -+ H)- oder ( M  - H)-Ionen, und im konkreten Fall der TMS-Diole besonders 
(hf - CH,)-Ionen bei sonst geringer Fragnientierung gebildet werden, konnen fur 
die einzelnen Gemischkomponenten an eiii und demselben Derivattyp sowohl Dop- 
pelbindungslage wie Molekelgrosse jeweils mit holier Selektivitat und Empfindlich- 
keit crmittelt werden ; dies ist insofern von grundsatzliclier Bedeutung, als nur unter 
dieser Voraussetzung bei gleichbleibenden GC.-Trennbedingungen sowohl fur die 
E1.- wie auch C1.-Retriehsweise des Spcktroineters (EIMS. hzw. CIMS.) gleiches 
Retentionsverlialten der Gemischkomponenten gewahrleistet ist. Schwierigkeiten 
der gegenseitigen Zuordnung der Parameter werdeii damit von vornhereiii verinieden. 

Bestimmung von Doppelbindungssubstituenten in Gemischkomponenten. - 
Scliwieriger ist es, in Alkengemischen VemweiguTzgen der Kette relativ zur Stellung 
der Doppelbindung zu bestimmen. In dieser Riclitung unternommene Versuche 
[15] macliten sicli die Tatsaclie zunutze, dass Verzweigungen nach Hydrierung 
zu Alkanen aus dein charakteristischen Fraginentierungsverhalten der letzteren 
leicli ter lokalisierbar sind. Da alle Stellungsisomeren eines bestimmten Alkenskeletts 
ein und dasselbe Alkari ergeben, muss die Hydrierung unter Verwendung von H, 
als Tragergas nach der GC.-Trennung des illkengeniisches, d. h. in einem Kontaktrohr 
im Interfacc der GC./MS.-Kopplung crfolgen. Bedauerlicherweise erlaubt diese Me- 
thode keine direkte Bestimmung der Doppelbindungslage aus den Massenspektren. 
Moglichkeiten einer direkten Charakterisierung ergeben sicli dagegen, fur den Spezial- 
fall von Substi tuenten a% der Doppelbindung, in der Verwendung von Derivaten bzw. 
Derivatkombinationen, die spezifiscli dic in Frage stehenden Substitutionsorte durch 
charakteristische Fragmentbildung einkreisen. Ein Erzwingen von Spaltprozessen 
jeweils zu beiden Seiten der 0-Atome (Spalttyp 1 und 2)  ist hier besonders nalie- 
liegend : 

Als komplementare Derivate zu den TMS-Diolen konimen cyclische Diol-Derivate 
in Frage, da in diesen der gleiche Brucli (1) nicht zu direkter Fragmentbildung fuhrt 
und infolgedessen Alternativspaltungen wie 2 begunstigt sein sollten. Die erwahnten 
Isopropyliden- [21 [1.0] uiid Hexafluorisopropylideii-Derivate [5] fallen in diese 
Klasse, siiid jedoch liier ungeeignet, da  ilir Fragmentierungsverhalten durch exzes- 
siven Verlust von CH, bzw. CF, (quartares C-Atom, Ausbildung eines sehr stabilen 
Dioxoleniumions) , und damit durcll zuruckgedrangte Abspaltung der dem Alken 
entstammenden Alkylreste gekennzeiclinet ist. Entsprechende Fragmente sind somit 
in der Gemisclianalyse oft nicht mit genugender Sicherheit erkennbar. Da gerade 
diesen Fragmenten neben ihrer Bedeutung fur die Lokalisierung der Doppelbindung 
die eines Iridizes fur deren Substitution zukoiriint, ist es anzustreben, dass die 
Hauptbrucliriclitung von C(2) auf C(4) und C(5) des 1,3-Dioxolanringes verlagert 
wird. Nur unter dieser Voraussetzung konnen zusammen mit einer Auswzrtung von 
Bruchstucken des Spalttyps 1, z. €3. in einer parallelen Analyse von TMS-Derivaten, 
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Substituenten der Doppelbindung (R1-4) erkannt, lokalisiert und in ihrer Art be- 
stimmt werden. 

Fragmentierungsverhalten von 2-Phenyl- 1,3,2-dioxaborolen. - Als Deri- 
vate der Wahl fur diesen speziellen Anwendungsfall bieten sich die in der GC.- und 
auch GC./MS.-Analyse zur Charakterisierung von 1,2- und 1,3-Diolen verwendeten 
Pherzylboronate (i. e. 4,5-substituierte Z-Phenyl-l,3,2-dioxaborole) [16] an. Als cy- 
clische Derivate zeigen sie in der Tat das gewunschte Spaltbild 2 (171, sogar mit vor- 
herrschender Abspaltung der Ring- (i. e. Doppelbindungs-) Substituenten aus den 
Stellungen 4 und 5 [14] : 

Der Ersatz des quartaren C(Z)-Atonis des Isopropyliden-Restes durcll ein phenyl- 
substituiertes Bor-Atom bewirkt in diesen Derivaten die fur die Umlenkung der 
Hauptfragmentierung erforderliche Bruchstabilisierung dieses Molekelteils, da so- 
wohl die Spaltung der Aryl-H- wie auch der B-0-Bindungen aus energetischen Grun- 
den unwahrscheinlicher wird. 

Das Ausmass, in welchem cyclische Phenylboronate von 1,2-Diolen unter den 
ubljchen Bedingungen der Elektronenstoss-Ionisierung (EI.) die diagnostisch wich- 
tigen ( M  - Ri)-Primarfragmente bilden, ist durch die Spektren von vier unverzweig- 
ten stellungsisomeren Nonenen (1-Nonen, trans-2-Nonen, trans-3-Non:n 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 fur die Derivate verzweigter Alkene charakteristisch ist. Wie 
zu erwarten, hangen die relativen Haufigkeiten der registrierten ( M  - Ri)-Bruch- 
stucke stark von der Grosse und Struktur der abzuspaltenden Substituenten (und 
Moglichkeiten der Sekundarfragmentierung) ab. Grossere uiid 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, wah- 
rend ein Verlust von H-Atornen trotz statistischer Begunstigung nicht zu beobachten 
ist2). Das homologe Fragment findet sich ebenfalls als Basispik (mje 161) im Spek- 
trum des trans-2-Nonen-Derivates (Fig. a), und der Verlust des gegenuber dem C,- 
Rest vie1 kleineren CH,-Radikals tritt intensitatsmassig noch immer stark zuriick 
(ca. 1% Relativintensitat). Im Derivat des trans-3-Nonen (Fig. 3) kann sich dagegen 
der entsprechende Verlust eines C,H,- gegenuber dem eines C,H,,-Radikals mit ca. 
50 gegenuber 100% Relativintensitat (m/e 217 bzw. 175) weitaus besser behaupten, 
und dasselbe gilt in noch hoherem Ausmass fur die Verluste von C,H, und C,H, (m/e 
203 bzw. 189) in trans-4-Nonen (Fig. 4). Wie zu erwarten, wird zusatzlich zur Art der 
Substituenten der Doppelbindung auch deren Zahl die relativen Haufigkeiten der 
( M  - Ri)-Fragmente beeinflussen. So zeigt z. B. das Derivat des 2-Methyl-2-hexens 

2, Der ( M  - 1)-Ionenstrom entspricht praktisch ausschliesslich der naturlichen Haufigkeit des 
1°B-Isotops. 
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Tabelle 1. Diagnostisch wichtige Ionen (% Rel. Haufigkcit) a) in Phenylboronat-DerivutelL uon 
aliphutischen Monoulkenen 

Monoalken M M - Kf IVZ - Ri/C,Hzn 

1-Penten 

trans-2-Penten 

czs-2-Yentcn 

2-Methyl-1-buten 

2-Meth yl-2-butcn 

1-Hcxen 

truns-2-Hexcn 

czs-2-Hcxen 

Irana-3-Hexen 

2-Mcth yl-2-penten 

2,3-U1methyl-l-buten 

1-Hepten 

trans-2-Hcpten 

czs-2-Hepten 

trans-3-Hepten 

cis-3-Hepten 

2-Methyl-2-hexen 

trans-2-Mctliyl-3-hexen 

2,3-Dimcthyl-Z-penten 

czs-4,4-Dimcthyl-2-penten 

1-Octen 

- C,H, (100) 

134’ - C,H, (100) 

M - C,H, (100) 

M - CH, (5) 
M - C,H, (100) 

M - CH, (64) 

M - C4H, (100) 

M - C3H7 (100) 

- C,H, (100) 

,vr - C,H, (100) 

‘I4 - LH, (35) 
AZI - (‘2H5 (25) 

41 - C,H, (100) 

AI - C,H,, (100) 

.Ti - C4H9 (100) 

Ll!f - C*H, (100) 

AJ - C,H, (71) 
M - C,H, (100) 

- C,H, (71) 
M - C,H, (100) 

iW - CH, (65) 
M - C3H7 (65)  

112 - C,H, (12) 
11(1 - C,H, (85) 

M - CH, (14) 
- C,H, (100) 

M - C4H, (100) 

Ad - C,H,:, (100) 

ill - CH,/C,H, ( 4 )  

IVI - CZH5/C3H6 bzw. 
III - C,H,/C,H, (41) 

M - C,H,/C,H, b n v .  
M - C,H,/C,H4 (41) 

M - CH3/C,H, (17) 

a) Die in dcr Tabellc aufgeliihrten Pik-lntensitaten bcziehen sich auf Spektrcn, die wahrentl 
einer typischen Kapillar-GC./MS.-Analyse aufgenommen wurclcri, d. h .  an Komponenten- 
niengen itn 10-Nanogratnm-Bereich init 1 Sek. Massendnrchlauf ( m / e  1-300). Die Intensitats- 
angaben besitzen aus diesern Grunde nicht den glcichen Verl$sslichkeitsgrad wie bci konven- 
tioneller Spektrenaufnahnie. 



HELVETICA CHIMICA ACT.% - Vol. 57, 1;asc. 6 (1974) - h'r. 187 1751 

Tabelle 1. (Fortsetzung) 
- 

Moiioalken M M - Rf M - Ri/CnHzn 

tra?zs-2-Octen 

cis-2-Octen 

trans-3-Octen 

trans-4-Octcn 

2-hlcthyl-2-hcpten 

.?-Ltiiyl-l-hexcn 

2,4,4-Trirnethyl-l-penten 

2,4,4-Triincthyl-2-pcnten 

1-Noncn 

trccns-2-Noncn 

trans-3-Noncn 

tra7zs-4 -Xionen 

cis-4-Nonen 

2,6-L)imcthyl-l-hepten 

2,3-Diincthyl-2-hepten 

2,2-DimethyI-3-liepten 

2-(?z-Hexyl)-l-octcn 

2- (n-Heptyl-1-nonen 

[ /  - C5Hll (100) 

M - C5Hl, (100) 

11.1 - CJt ,  (58) 
M - t ,H, (100) 

M - C3H7 (100) 

,If - CH, (32) 
izI - C,H, (14) 

M - C,H, (58) 
M - C4H9 (100) 

M - C,H,, (100) 

1VI - C4H, (100) 

A f  - C,H15 (100) 

1l.f - C6H13 (100) 

M - C5Hl1 (100) 

M - C,H, (80) 

l L f  - C,H5 (45) 

M - C,Hg (100) 

M - C,H, (80)  
1l.I - C4H9 (100) 

M - C6HlJ (100) 

M - C,H, (100) 

M - C,H9 (100) 

IW - C2H5/C4H, bzw. 
M - C,Hg/C2H4 (27) 

M - C,H,/C,H, (51) 

M - CH3/C4H8 (7) 

A2 - C,H,/C,H, bzw. 
M - C,H,/C,H, (21) 

M - CH,/C,H, (8) 

lL.1 - C,H,/C,H,,, bzw 
M - C,H1,/C2H4 (25) 

M - C,H7/C,Il, bzw. 
M - C,Hg/C,H6 (71) 

M - C,H7/C4H8 bzw. 
- C4H9/C3H6 (71) 

(Tab. l), dass die Abspaltung kleiner Substituenten (CH,) von quartaren C-Atomen 
mit derjenigen grosserer Reste (n-C,H,) von nur tertiaren C-Atomen des Ringes 
durchaus erfolgreich konkurrieren kann. Sind dagegen grossere unzd kleinere Reste 
an quartaren C-Atomen vorhanden, sollte die Abspaltung der ersteren nicht nur 
uberwiegen, sondern das Fragmentierungsbild u. U. vollstandig beherrschen. Ein 
solches Verhalten kommt besonders im ausschliesslichen Verlust eines Neopentyl- 
Radikals iin Derivat des 2,4,4-Trimethyl-l-pentens (Tab. 1) zum Ausdruck. 

Neben diesen Prirnarfragmenten, die die Hauptinformation iiber die Lage der 
Doppelbindung und - im Verein mit TMS-Derivaten - iiber ihre Substitution liefern, 
kann Sekundarbruchstucken des Typs ( M  - R'/CnH2n) erganzende und bestatigende 
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li:.tlc utung zukommen. Sie kiinnen ausser durch Herabsetzen der Ionisierungsenergie 
t r i  Kenntnis der Molekclgriisse aucli aufgrund einfacher algebraischer Beziehungen 
von Primiirbruchstucken unterschieden werden. W e  aus dem Verhalten des Iso- 
mcrcnpaarcs 2-L&tliyl-l-hcxen und traizs-3-Octen (Tab. 1) ersichtlich, tritt  Sekundar- 
Eliininierung von CnH2, auch dann auf, wenn die abzuspaltenden Substitueriten 
niclit a m  splben C-Atom der Ihppelbindung lokalisiert sind 3 ) .  Bei sonst ahnlichen 
Spxktren (gleiche Priinar- und Sekundarvcrluste) liegt denn aucli der Hauptunter- 
scliied in einem vie1 schwacheren Molekclion-Signal der verzweigten gegenuber der 
unverzweigtcn Verbindung. Im Extremfall von Verzweigungen mit sehr grossen 
Substituenten konnen Molekel-Ionen sogar praktisch felilen, wie etwa in den Deri- 
vaten des 2-(iz-Ht:xyl)-l-octens und 2-(iz-Heptyl)-l-nonens4) (Tab. 1). Fur die beiden 
Eliriiinierungsvarianteii lassen sich folgende Reaktionsablaufe als wahrsclieinlicli 
annehmcn : 

Hgc4% -% T - C 4 H ,  Hh 

O,B H J+O,~N +O+) 
Z . B .  

I I I 
# (D 6 

In] zweitcn Falle ist es denkbar, dass sicli aus der gleichzeitigen Anwesenheit 
cines Elektrcmendonors und -acceptors (Base und Lewis-Saure) im Primarfragment 
e'ne gunstige Voraussetzung fur eine (experimentell bisher niclit iiberprufte) 1 ,Z-  
Eliminierung des Zweitsubstituentcn ergibt. Den beiden isoineren Keaktionsproduk- 
ten sollte jedenfalls betrachtliche Stabilitat zukommen. 

Falls wic im Derivat des trans-2,2-Dimethyl-3-heptens (Fig. 5) infolge iiberwie- 
gendcr hhsyaltung eines bcstimmten Kestes (t-Butyl-) Primarverluste anderer Sub- 
stituentcn (z. 13. n-Pmpyl) niclit sicher als solche erkcnnbar sind, konnen haufig aus 
der Sekundar-Eliminierung von CnH,, (C,H,) Ruckschlusse auf die Anzahl und Art 
dersclben (hier ein C3H,-Substituent) gezogen werden. Die Substitutionsorte miissen 
dann allerdings im Zweifelsfalle durch Parallelanalyse von I'rimarbruchstiicken des 
Spalttyps 1, z. 13. an silylierten Diolen, ermittelt werden, wcnngleich sich dafiir auch 
Hinweise aus Kelativintensitaten von Molekelion- und Fragment-Signalen ergebcn 

Zusiitzlich zu diesen fur die Erkennung cler Duppelbindungslage diagnostisch 
wiclitigcn Y,ruchstucken wurde in alien Spektren ein prominentes Ion m/e 105 (in 

3, Reaktiouslolgcn R1R2CH -OR + KZCH- OK --r CH, ~ OK sirid in der Fragiiicntieruiig x-vcr- 
z\\cigtcr nliphalischer . '< thcTr -  wohlhekantit [18]. 

4, Fiir die i;'bcrlassung dicscr beiden Alkene danken wir Ilerrn I)r. G. Schombuvg, Max-Planck- 
Institnt Idr ICohlrnforschung, Mulheim/Ruhr. 

m~gc11. 
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einigen Fallen haufigstes Fragment mit verinutlicher Struktur Phe-B=OH) beobach- 
tet. Dieses fur die Substanzklasse der Phenylboronate offenbar charakteristische Ion 
konnte fur 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-Ions beitragt, 
sind Molekel-Ionen auch bei unverzweigten Verbindungen nur sehr schwach, jedoch 
wiederum im gewiinschten Sinne zugunsten von ( M  - Ri)-Bruchstucken ausgebildet. 
Ih r  Einsatz konnte speziell in der Gemischanalyse hoherer Alkene infolge der iiur 
geringfiigigen Zunahme des Molekulargewichtes (24 Masseneinheiten relativ zum 
Diol) erwunscht sein. Die von Brooks et aE. [16] [19] gleichfalls untersuchten n-Rutyl- 
boronate erscheinen dagegen im Hinblick auf die Fragmentierungsmoglichkeiten der 
damit zusatzlich eingefiihrten aliphatischen Seitenkette fur die Charakterisierung 
von Doppelbindungen in Alkenen weniger geeignet. 

Im Gegensatz zur Bestimmung der Dojq5elbindungslage und -substitution ist die 
gleichzeitig erforderliche Bestimmung der Molekelgrosse wie bei den Diol-TMS- 
Derivaten aus den E1.-Spektren der starker verzweigten Alkene nicht mehr, oder 
zumindest nicht mit der gewunschten Sicherheit, moglich. Im Gemischfall l a s t  
sich auch hier die Technik der Chemischen Ionisation (CI.) in einem unabhangigen 
GC. /CIM S. -Experimen t zusatzlic h zur GC. /EIM S. -Analyse mit Vorteil einsetzen. 
Wie bereits berichtet [S] [14] kann ein rasches Umstellen der Funktionsweise eines 
mit einer C1.-Ionenquelle ausgerusteten Spektrometers von C1.- auf E1.-Betrieb oder 
umgekehrt bei sonst gleichbleibenden GC.-Parametern erfolgen. Unter den Bedin- 
gungen der Chemischen Ionisation geben die Phenylboronate Spektren, in denen die 
erforderlichen Molekelgrossenparameter besonders deutlich hervortreten. Analog zu 
den in Fig. 6 a-c wiedergegebenen Spektren (Derivat des 2,3-Dimethyl-l-butens) ent- 
sprechen die ( M  + 1)-Quasimolekular-Ionen in allen untersuchten Fallen (Tab. 1) 
sowohl bei der Verwendung von CH,, wie auch iso-C,H,, als Reaktantgas den Basis- 
piks der C1.-Spektren..Bei der Verwendung von Methan sind sie von den ublichen 
( M  + 29)- und ( M  + 4l)-Ionen, die durch Anlagerung von im Reaktantgasplasma 
anwesenden C,H,+und C,H,+Ionen an Probenmolekeln entstehen, begleitet. ( M  - Ri)- 
Fragmente besitzen nur noch Relativhaufigkeiten um lo%, und Sekundiirfragmente 
des Typs ( M  - R'/CnHZn) fehlen erwartungsgemass. Dieser Befund kann fur die 
Unterscheidung primar und sekundar unter E1.-Bedingungen gebildeter Ionen von 
Nutzen sein. Eine gewisse Redundanz der Molekelgrossen-Information findet sich 
im Falle beider Reaktantgase in einem stark ausgepragten C1.-Fragment mje  S3, 
einem C,H,,+ Ion, das noch das vollstandige C-Skelett des ursprunglichen Alkens 
enthalt. Es entsteht vermutlich durch Eliminierung einer Phenylborsaure-Neutral- 
molekel aus den ( M  + H)-Quasimolekular-Ionen : 
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Analyse eines komplexen Alkengemisches. - Um die Brauchbarkeit der 
Phenylboronate in komplexen Gemisclien zu erproben, wurde ein synthetisches, aus 
gleichen Volumteilen zusammengesetztes Geniisch voii 25) z. T. verzweigten Alkenen 
mit 5 bis 9 Kohlenstoffatomen (s. Tab. 1) gesanithaft im Batch-Versuch in die Phenyl- 
boronate [16] der entsprechenden Diole [Z] iibergeiulirt und einer sequentiellen GC.- 
EIMS./GC.-CIMS.-Analyse untcrworfen. L)a sechs der eingesetzten kiiuflichen 
Alkene als cisltrans-Gemische deklariert waren, und geometrische Isomerie bei dieser 
Art von Derivatbildung erhalten bleibt (cis-Alken --f erythro-Diol+ cis-l,3,2-Dioxa- 
borol), waren im Derivatgeinisch effektiv 35 Einzelkomponenten zu erwarten. 

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

4 32 

33 

r ,  

El TIC-GC 
1/24 
I 

1 
Fig. 7 a. (EI.-l’otul-Ioizenstronz)-Gus-Chi,omutogvu~n~a t- t f ies Ubev I ,  2-Diole in cyclische Phenyl, 
boronute JbergeJUhrten n~onoulkengemisches (Zusammcnsctzung s. Tab. 2). Glas-Trennkapillare- 

O V  61. 50 111 x 0 .35  111111 

durch Registricrung des Totalionenstroms (Total Ion Current) unter verscliiedenen 
Arbeitsbedingungen des Spektrometers (EI., CI.(CH,), CI.(iso-C,H,,)) gewonnen 
wurden, hervor. Dabei zeigt sich, dass in den drei hintereinander nusgefuhrten Ex- 
perimenteii praktisch die gleiche liohe ‘Trennleistung und gleiche Retcntionszeiten 
crzielt werderi konntcn. 

Die in Tab. 2 aufgefiilirten Identitaten dcr GC.-Fraktionen 1 bis 35 wurden an- 
hand der E1.- und CI. (CH,)-Massenspektren in mfeinanderfolgenden Vcrsucheri be- 
stimmt. Die entsprechenden TIC.-Chromatogranime bildeten dabei die Grundlage 
fur die gegenseitige Zuordnung von Molekelgrosscn- und T,ageparametern. Durch 
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Fig. 7 b. ( C I .  (CH,)- Total-Ionenstrotn-Gas-Chromatogramnz des gleichen Gemisches. GC.-Bedingun- 
gen wie in 7 a 

Cl/iso-C.,H,, T I  C - GC 

l2 
21 

213 

4 3"/M1n lI 
l l O o  50" 

Fig. 7 c. ( C I .  (iso-C4Hl,,-Total-Ionenstvovn-Gas-Chromatogrumm des glezclzen Gemzsches. GC.-Bedin- 
gungen wie in 7 a 
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Tabcllc 2. Identitut der GC.-Fruklzonew I bis 35 (stcigendc Kctentionswcrte) mit 4,5-substituierte?~ 
2-Phenyl-l,3,2-dioxaborolen, sowie zugrundeliegende iMonoalkene 

GC. -Fraktion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
20 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

2-Phenyl-l,3,2-dioxaborol 

-4,4, .%trimethyl 
-trans-4-~thyl-5-nicthpI- 
-4,4,5,5-tctramcthyi- 
-4-8thyl-4-niethpl- 
-5-athyl-4,4-di1netliyl- 
~cis-4-athyl-5-nicthy1- 
-4-isopropyl-4-methyl- 
-trans-4, 5-diathyl- 
-trans-4-methyl-5-propyl- 
-4-propyl- 
-4-athpl-4,5,5-tri1ncthyl- 
-4-isopropyl-5-propyl- 
-cis-4-methyl-S-propyl- 
-cis-4- (6-butyl) -5-methyl- 
-6rans-4-athyl-5-proppl- 
-trans-4-butyl-S-methyl- 
-4-butyl- 
-4-methyl-4-ncopentyl- 
-5-butpl-4,4-dimethpl- 
-cis-4-athyl-.5-propy1 
-cis-4-butyl-S-methyI - 
-trans-4, S-clipropyl- 
-traiis-4-athyl-S-butyl- 
-4-butyl-4,5, S-trimcthyl- 
-4-athyl-4-hcxyl- 
-trans-4-mcthyl-5-pcntyl- 
-4-pentyl- 
-4-(4-1nethylpentyl)-4-rnethyl- 
-cis-4-methyl-5-pentyl- 
-trans-4-butyl-5-propyl- 
-trans-4-athyl-5-pentyl- 
-trans-4-hcxyl-5-methyl- 
-cis-4-butyI-5-propyl- 
-4-hexyl- 
-4-heptyl- 

Rlken 

2-Mcthyl-2-buten 
trans-2-Yenten 
2,3-Dmethyl-2-buten 
2-Methyl-1-buten 
2-Methyl-2-pen ten 
L ta-2-Pcnten 
2,3-Uiniethyl-l-buten 
trans-3-Hexcn 
trans-2-Hexcn 
1-Penten 
2,3-Dinicthyl-2-penten 
2 -Methyl -3-liexen 
czs-2-Hcxen 
ccs-4,4-Di1nethyl-2-pcnten 
trans-3-Hcpten 
trans-2-Hcpten 
1-Hexen 
2,4,4-Triniethyl-l-penten 
2-Meth yl-2-hcpten 
c~s-3-Heptcn 
~cs-2-Hcpten 
trans-4-Octen 
trans-3-Octen 
2,3-Dimcthyl-Z-hepten 
2- Athyl-1-hexcn 
trans-2-Octm 
I-Heptcn 
2,6-l)11nethvl 1-hcpten 
cis-2-Octen 
trans-4-h~oncii 
trans-3-Noncn 
frana-2-Noncn 
czs-4-h'onen 
1-Octen 
1-Nonen 

Vergleich niit Spektren und Retentionswerten authentisclier Proben von Phenyl- 
boronaten, die aus den einzelnen Alkenen in Einzelversuchen hergestellt waren, wurde 
die Mehrheit dieser Identitaten iiberpriift. Die in1 Fall der sechs &/trans-Isomercn- 
paare (2-Penten, 2-Hexen, 2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen und 4-Nonen) infolge selir 
Bhnlicher Spektren nicht moglichen Zuordnungen LU einer bestimmten Geometrie 
erfolgten durch KO-Injektion der Derivate reiner trans-Isomere5). 

Aus den E1.- und C1.-Spektren dreier GC.-Fraktionen ( 2 / 3 ,  7/8, 23/24 in den 
TIC-Chromatogrammen) war ersichtlich, dass nicht aufgetrennte Verbindungspaare 
zwei PentenIHexen- und ein Octen/Nonen-Paar, nebeneinander vorlagen. Eine 
((Trennung )) derselben in ihre Komponenten kann durch Massenfragmentogya$Jhze 

Wie bci den entsprechcnden Isopropylidcn-Verbindungen [lo] wicsen trans-Isomerc auch in 
diesem Falle kiirzcre Retentionszciten auf. 

~ 
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erreicht werden, bei welcher wahrend einer GC./MS.-Analyse anstelle des Gesamt- 
ionenstroms mehrere ausgewahlte Einzelmassen, die fur die Komponenten der nicht 
getrennten Fraktionen charakteristisch sind, gleichzeitig registriert werden. Eine 
getrennte Erfassung der Komponenten 23/24 zeigt in Fig. 8 ein unter C1.-Bedingun- 

29 

J 

19 

mle 233 

Fig. 8. G I .  (iso-C,H,,)-Massenfragmentogramm iiber m/e 233 u n d  247 zur spezifaschen Registrierbkng 
von  (M + I)-Quasinaolekular- I o n e n  der 2-Phenyl-7,3,2-dioxaborol-Derivate von Octenen u n d  Nonenen  

gen (iso-C,H,, als Reaktantgas) erhaltenes Massenfragmentogramm, in welchem 
wale 233 und 247 mittels eines Zweikanal-Kompensationsschreibers kontinuierlich 
aufgezeichnet wurden. Die beiden ausgewahlten 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- 
uber Methan, da letzteres, durch die Bildung von ( M  + 29)- und ( M  + 41)-Ionen zu- 
satzlich zu ( M  + l), leicht zu Interferenzen mit Quasimolekular-Ionen hoherer Homo- 
loge und damit zu Fehlinterpretationen fuhren kann. Im hier gezeigten Beispiel be- 
statigt das Massenfragmentogramm die aus den Gemischspektren dieser Fraktion 
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ohne weiteres ablesbare Uberlagerung eines 3-Octen- und eines 2,3-Diniethyl-2- 
hepten-Derivates. 

Schlussfolgerung. - Die in der Tab. 1 aufgefuhrten Primar- und Sekundarfrag- 
mente ( M  - Ri) bzw. ( M  - Ri/C,HZn) der E1.-Spektren, sowie die ihnen korrekt 
zugeordneten Quasimolekular-Ionen der C1.-Spektren wurden im Falle einer Unter- 
suchung auch komplexer Monoalken-Gemisclie mit unbekannten Komponenten 
zweifellos Aussagen iiber die Art und Zahl von Doppelbindungssubstituenten und 
die zugehorige Molekelgrosse von Einzelkomponenten gestatten. Zusammen mit 
einer GC.-EIMS./GC.-C1MS.-Analyse von TMS-Diolen als Komplementarderivaten 
mit Spalttyp 1 ergibt sich eine Grundlage fur die Ortsbestimmung der erkannten 
Substituenten an den C-Atomen der Doppelbindung, und damit auch die endgultige 
Festlegung der Doppelbindungslage. Eine direkte wechselseitige Zuordnung der 
Grossen- und Lageparameter, wie sie durch die EIMS./CIMS.-Technik innerhalb 
einer einzelnen Derivatklasse moglich ist, lasst sich zwischen den beiden Klassen 
Boronat/TMS-Diol allerdings nur anhand gemeinsamer Molekelgrossen durchfuhren. 
Da sich angesichts der zahlreichen Isomeriemoglichkeiten 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. Vollig ausserhalb des An- 
wendungsbereiclis einer solchen kombinierten GC.-EIMS./GC.-C1MS.-Analyse von 
Derivaten mit funktionalisierter Doppelbindung bleibt schliesslich die Charakteri- 
sierung doppelbindungsfernerer Verzweigungen der Kette. 

Experimenteller Teil 
Das fur tlic GC.-EIMS./GC.-C1MS.-Untersuchungen verwendetc Gerat besteht aus einem 

Frdctovap GI. Gas-Chromatograph mit Dirckteinspritzsystem (Curlo Erbu, Mailand, Italien) und 
einem 1;;znnigun l015jOlZ Massenspektroineter mit C1.-Ioncnquelle und Dirckteinlass fur den 
Anschluss von GC.-Trennkapillaren. Die verwendcte Glas-Trennkapillare (OV-61, 50 m x 0.35 mm) 
stammt aus dein Labor fur Gas-Chromatographie H .  & G.  Jaeggi, 9043 Trogen, Schweiz. nas 
Interfaco zivischen Trcnnkapillare und dein C1:;llassenspektromcter besteht aus ciner inncn 
glasheschichtcten Metallkapillare (0.5 mm 1.D.. Sczenlifzc Glass Engineering), die mit der Trenn- 
kapillare ubcr ein Stuck Teflon-Schrumpfschlauch und einen spezicll aus Polyimid (Vespel SP-1, 
Dupont) angcfertigten Swagelok-Ubergang vcrbunden ist. 

,~ussenspektrometrische Messungen. Die Aufnahme der E1.-Masscnspektrcn erfolgte mit einer 
Elcktronenenergic von 70 cV, diejenige der C1.-Spektren niit eincr von 150 cV. Der Reaktant- 
gasdruck in der Ionenquelle betrug bei hufnahme der C1.-Spektren etwa 1 Torr. Fur die .4ufzcich- 
nung der C1.-TIC.-Gas-Chromatogramme wurdc die untere Schwelle des vom Quadrupolfilter 
durchgelasscnen Masscnbercichs auf m/e 60 gesetzt, uin dic extrem hohen Keaktantgas-Ioncn- 
strome (z. B. inje 57 im Falle von Isobutan) auszublendcn. Bei der E1.-TIC.-Registrierung wird wie 
bei dcr hufnahme von Massenspektren der volle Masscnbereich, allerdings nicht als Einzeldurch- 
lauf, sondcrn kontinuicrlich mit hohcr Durchlaufgcschwindigkeit (0, I s/Masscndurchlauf) wahrcnd 
dcr gesamtcn GC./MS.- 4nalyse durchfahren, wobei die Ausgangssignale des Multipliers fur die 
Einzcldurchlaufe iiitegricrt werden. Unerwiinschte Signale, z.  R. N, und 0, aus Luft, konnen hier 
durch blosses Verschieben des Intcgrationsbeginns zu  hohercn Masscn (2. B. m/e 33) climiniert 
werden. Der Massenbereich der Spektrenaufnahme blcibt clabci unbeeinflusst. 

Prupuvative Arbeiten. I n  einem typischcn Batch-Vcrsuch zur Funktionalisierung der Doppel- 
bindungen wurden jc 2 pl der 29 in Tabelle 2 anfgefuhrtcn kauflichen Monoalkene (Fluka AG, 
Auchs, Schweiz; K & K Laboratories lnc., Plainview, Y.Y. ,  TJSA;  Schwhurdt, Munchen, BKD), 
von clenen 6 als cisltrans-Gemische vorlagen, in 2 ml Dioxan6) gelost. Nach tropfenweiser Zugabe 
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dieser Losung zu 60 mg Osmiumtetroxid in 20 ml Dioxan/Pyridin 1 : S 6 )  wurde das Reaktions- 
gcmisch 1.5 Min., und nach Zugabe eincr Suspension van 14 g Na2S0, in 90 ml H,O und 300 ml 
CH,OH eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Die Suspension wurde anschliessend 
abgenutscht und der Ruckstand 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 Uberfuhrung der extrahierten Uiole in die entsprechenden Phenylboronate 
erfolgte ohne Isolierung durch Zugabe von 60 mg Phenylborsaure (Fluka) zur atherischen Losung. 
Die letztere wurde bereits nach 15 Min. als solche fur die GC./MS.-Analyse verwendet. 
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6,  Es wurde frisch iiber eine Alox-Saule filtriertes Dioxan verwendet, da andernfalls grossere 
Mengen van Athylenglykol-phenylboronst auftraten. 
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(1. VII. 74) 

Summary. The radical (@NH),P. is trappcd 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 31P coupling constants are discussed. The principal values and 
direction cosines of the g tensor are also given. 

Introduction. - Le mkcanisme de formation des radicaux pi6gCs par irradiation 
aux rayons ionisants de substances organophosphorbes est en g6n6ral simple et consiste 
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