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Amino- und hydroxyt-gruppenhgltige Aromat, en werden 
bei Ei~ktro~enbeschul3 im Massenspektrometer nnter Einbe- 
ziehung des Heteroatome zu heterocyelischen Vesbindungen 
umgelagert. 

Bei den ,,reinen" spektroskopischen Methoden zur Strukturunter~ 
suchung organischer Verbindungen, wie UV-, IR- und Kernresonanz- 
spektroskopie, wird ein Molekiil durch Einwirkung elektromagnetiseher 
Wellen in angeregte Zustgnde iibergefiihrt. Das Molekiil nimrnt hierbei 
nur ganz bestimmte, seinen Bindungen und Bindungssystemen ent- 
sprechende Energiequanten auf. Na.ch Aufl~6ren der etektroma, gnetischen 
Strahlung kann die untersuchte Snbstanz unvergnderg zuriiekgewonnen 
werden. 

Bei der Massenspektrometrie liegen die Verhgltnisse dagegen anders: 
In der Ionisationskammer des Massenspektrometers nimmt das Molekiil 
dutch Elektronens~o8 eine in weiten Grenzen schwankende Energie- 
menge ~nf und zerfgllt dann, je naeh der iibertragenen Energie, in die 
verschiedensten Bruehstiicke, Daher kann die eingesetzte Subs~anz nichg 
mehr unvergndert zurtickerhalten werden. 

Die Voraussetzung fiir das Verstgndnis des Abtanfes einer chemischen 
I~eak~ion ist die Kenntnis ihres Reaktionsmechanismus. Zur riehtigen 
Auswertung yon Massenspektren ist ebenfalls der Einblick in die Vor- 
ggnge, die sieh in der Ionenquelle abspielen, erforderlich. 

Wghrend bei einer ehemisehen I~eaktion das i~eagens eine bestimmte 
Atomgruppe oder Bindung angreift, trifft in der Ionisa~ionskammer des 
Massenspektrometers das kleine Elektron das im Vergleieh hierzu sehr 
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groge Molekiil an einer befiebigen Stelle. Die bei diesem ProzeB auf das 
Molokiil fibertragene Energie wfirde ausreichen, urn jede beliebige Bin- 
dung zu spalten. Es w//re daher zu erwarten, dM~ Bruchstiicke v611ig 
unabh~ngig yon der St~rke einer Bindung nur nach den Gesetzen der 
Statistik gebildet werden, so dab Zusammenh/inge zwischen Struktur 
and  Massenspektrum einer Verbindung nicht erkennbar w/~ren. Dieser 
Uberlegung widersprieht die Erfahrung, die lehrt, duff Fragmente in 
AbMngigkeit vom Buu eines Molekiils entstehen. Eine Erkli/rung hier- 
fiir linden wir in der Theorie yon Rosenstock 1. 

Nach diesen Anschauungen besitzt ein dureh ElektronenstoB ~nge- 
regtes Molekiil eine gewisse Lebensdauer. In dieser Zeitspanne verteilt 
sieh die von einem Molekiil aufgenommene Energie gleichms auf alle 
Bindungen. Erst dann zerf//llt es, und zwar so, dag m6glichst energie- 
urine Bruehstiieke entstehen. Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde yon 
Rosenstock eine Ns aufgestellt. Mit ihrer Hilie gelingt 
es in einfachen F/~llen, Massenspektren rechnerisch zu erfassen 

Dieser sogenannten ,,statistischen Theorie der Massenspektren" 
stellte McLaf fer ty  seine ,,physikMiseh-organische Theorie"  gegeniiber2: 
Nach seiner Anschauung Mngt  die Bruchstiiekbildung im Massenspektro- 
meter weitgehend davon ab, wie gut die positive Ladung in einem ent- 
stehenden Fragment stabilisiert werden kann. Seine Theorie, die sich 
bisher bei der Vorauss~ge yon Spaltprodukten bestens bew/ihrte, ist aber 
eigentlich nur die Anwendung der yon Rosenstoclr aufgestellten Regel, 
dM~ beim ZeffM1 des Molekularions ira Massenspektrometer m6gliehst 
energiearme Fragmente gebildet werden. Es sind dies natiirlieh jene, 
in denen die positive Ladung dureh Mesomerie oder induktive Effekte 
stabilisiert ist, so dab sowohl die Forderung der Theorie yon McLaf fer ty  
als auch die der Theorie von Rosenstoclc erfiillt wird. 

Daher gelingt es in vielen Fgllen vorherzusagen, welehe Sp~ltstiieke 
im Massenspektrum einer Verbindung bevorzugt auftreten werden, wenn 
n/imlieh die Mesomerestabilisierung der verschiedenen denkbaren Frag- 
mente abgesch/i, tzt  werden kann. 

Es ist abet ziemlich sehwierig, bei aromatischen Verbindungen, die 
an sieh schon eine groBe Stabiliti~t besitzen, einen Zerfallsweg vorher- 
zusehen, der zur Bfldung yon energiearmen Bruehstficken fiihren kann. 
Bei der Untersuehung verschieden substituierter Benzol- und Pyridin- 
derivate maehten wir Beobachtungen, die zu dem Schlug fiihren, dab 
sieh ihr ,,Abbau" im Massenspektrometer oft nur unter tiefgreifender 
Umlagerung des Kohlenstoffskelettes vollzieht. 

1 H. M. Rosenstoclc, NI. B. Wallenstein, A. L. Wahrha]tig und H. Eyring, 
Proc. Nat. Aead. Sei. 38, 667 (1952). 

2 17. W. 2klcLafferty, Determination of Organic Structures by Physical 
lV[ethods, Vol. H;  New York, 1962. 
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Wie bei den meisten aromatisehen Verbindungen ist auch in den 
Massenspektren der drei isomeren Anisidine (Abb. 1) die Molekular- 
gewiehtsspitze (MZ 123) stark ausgeprggt. Dutch Abspaltung der CHa. 
Gruppe kann aus o- und p-Anisidin ein mesomeriestabilisiertes Ion 
(I bzw. II) entstehen. Daher finder sich in ihren Spektren eine hohe 
Spitze bei der FIZ 108 (-- 1 2 3 -  15). 
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Im m-Anisidin hingegen fehlt die Spitze bei der MZ M--15, da die posi- 
tive Ladung in einem Ion, das dureh Verlust der ~IethylgTuppe gebildet 
werden kSnnte, nieht stabilisiert ist. Eine kleine Spitze bei der MZ 107 
deutet an, dab in geringem 3/ia~e die Aminogruppe eliminiert werden kann. 

Allen Anisidinen ist eine relativ hohe Spitze bei der MZ 80 gemeinsam. 
Eine metastabile Spitze im Spektrum des o- und dos p-Anisidins bei der 
MZ 59,5 entsprieht dam Ubergang 108 -~ 80 und zeigt damit a,n, dag das 
Fragment der MZ 80 aus dem Ion der ~{Z 108 dutch Verlust eines 28 
Masseneinheiten umfasser, den Teilehens gebildet wird. 28 ME en~spre- 
chen der Brnttoformet CO oder CH2=CH~. Die Abspaltung yon J~thylen 
aus aromatisehen Verbindungen ist wegen der hierfiir n6tigen Umlagerung 
energetiseh nieht begiinstigt und daher in diesem Fall auszusehliegen. 
Daher kann das Bruehstiiek der MZ 80 nut  durch Eliminierung yon 
CO entstehen, so dab es die Summenformel CsH6N haben mul?. 

])as Spaltsttiek der ~vIZ 80 wird aueh beim ,,Abbau" der Aminophenole 
(Abb. 2) gebildet. In ihren Spektren besitzt die Spitze bei der MZ 80 
naeh der des Molekularions die hSehste Intensitgt. Daraus is g zu sehlie- 
Ben, dal3 das Ion CaH6N sehr stabil ist. Dafiir sprieht zusgtzlieh der 
weitere Zerfall: Das Fragment der MZ 80 geht in der far heteroeyelisehe 
aromatisehe Vm'bindungen typisehen Art  unter Eliminierung yon einem 
Mol HCN in ein Ion der MZ 53 fiber. Dieses Verhalten zwingt zu der 
Annahme, dab das Bruehstfiek der MZ 80 aromatisehen Charakter be- 
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sitzt und ihm daher die Struktur eines Pyridiniumions I I I  zugesehrieben 
werden mug. 

Eine derartige Umlagerung kann mit der iibliehen Formelspraehe 
(Valenzstriehformeln, Versehieben yon Elektronenpaaren) nieht mehr 
besehrieben werden. Sie wird aber verst//ndlieh, wenn alle a- und 
~-Elektronenpaare im Sinne des Energiegleiehverteilungsprinzips als an- 
geregtes System aufgefagt werden. Das a- und ~-Elektronen umfassende, 
den Znsammenhalt der Atome bewirkende Elektronengas versueht nun, 
sieh in Riehtung des energie/~rmsten Zust.andes zu stabilisieren. Dabei 
kommt es zu einer Versehiebung der Atomsehwerpunkfe und damit zu 
einer Umlagernng des Kohlenstoffskelettes. 

Alle Anisiditle (Abb. 1) und Axninophenole (Abb. 2) zeigen beider MZ 61,5 
bzw. 54,5 eine Spitze, die dem doppelt positiv geladen Molekularion ent- 
sprieht. 

Das Massenspektrum des m-Anisidins unterseheidet sieh yen dem 
seiner Isomeren - -  abgesehen veto Fehlen der Spit, ze bei der MZ 108 - -  
noeh zus//tzlieh dureh hohe Spitzen bei den MZ 93 und 94. Eine meta- 
stabile Spitze bei der MZ 72 zeigt an, dab das Bruehsttiek der MZ 94 
direkt aus dem Molekularion gebildet wird, Der Verlust yon 29 ME 
kann der Abspaltung eines Teilehens der Bruttolormel CB.O odor NCHs 
zugeordnet werden. Dem Spaltstiiek bei der MZ 94 ks daher die 
Struktur eines Methylpyridiniumions odor eines Phenols zu. Unter- 
suehungen zur K1/~rung dieser Frage sind im Gange. Im o-Anisidin ist 
noeh ein anderer Zerfallsweg des Molekularions m6glieh: Dureh Vet- 
lust der Methoxylgruppe entsteht ein Fragment der MZ 92. Aus diesem 
wird dann dutch Eliminierung von einem Mol HCN das Bruchstiiek 
der MZ 65 gebildet. 

Im Spektrum des p-Aminophenols finder sieh im Gegensatz zum 
m-Isomeren eine Spitze bei der MZ 107, die offenbar dora Ion IV zu- 
geordnet werden mug. 
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Es ist mSglieh, dab die Bildung dieses Ions nieht durch Elektronen- 
stog in der Ionisationskammer des Massenspektrometers bewirkt wird, 
sondern auf eine einfaehe Dehydrierungsreaktion im Einlal3system odor 
der Ionisationskammer zurtickgeffihrt werden kann. Hber Reaktionen, 
die sieh dureh katalytisehe Effekte im Einlal3system odor in der Ionen- 
quelle selbst zutragen und die daher ein v511ig falsehes Bild vom Zerfall 
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eines Molekiils geben kSnnen, wird an anderer Stelle ausftihr]ieh borichtet 
werden. 

Die Bildung yon Pyridiniumionen aus stiekstoffh~ltigen aromatischen 
Verbindungen im Massenspektrometer seheint sich nicht nur auf Amino- 
phenole zu beschr~nkon. So wurde yon B e y n o n  s folgender Zerf~llsweg 
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fiir Nitroaniline ermittelt :  Aus dem Molekularion (MZ 138) wird zu- 
nachst ein Mol NO eliminiert, so dab ein Fragment  der MZ 108 entsteht. 
Dieses spaltet nun ein Mol CO ab. Dadurch wird wieder ein stabiles 
}~ragment der Bruttoformel CsH6N gebildet. B e y n o n  zog fiir dieses 
Bruchstiick keino best immte Struktur in Betracht ~, wir glauben aber, 
da6 aueh hier die stabile Pyridiniumstruktur I I I  vorliegt. 

J .  H .  Beynon,  G. R .  Lester und A .  E.  Wi l l iams ,  J. :Physic. Chem. $1, 
1861 (1959) ; J .  H.  Beynon ,  Mass Spectrometry and its Applications ~o Organic 
Chemistry, p. 269. Elsevier Publ. Co. 1960. 

/ 
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Umlagerungen ghnlicher Art beobachteten wit bei der Untersuchung 
der Massenspektren yon Hydroxypyridinen (Abb. 3). In Hydroxy- 
pyridinen ist Tautomerie zwisehen Keto- und Enolform mSglich. Wghrend 
im ~-Isomeren die Pyridonstruktur vorherrseht, liegt das ~-Isomere 
ausschlieglieh in der Enelform vet. 

Dies lggt sieh uueh aus den Massenspektren der isomeren Hydroxy- 
pyridine ablesen: 

Das Massenslpektrum des ~-Pyridons ist dutch eine hohe Spitze bei 
der MZ 67 gekennzeichne~. Dieses Bruchsgtick entsteht dnrch Verlust 
der CO-Gruppe. Dus Fehlen yon stgrker ausg%prggten Spitzen im niedri- 
geren Massenbereieh zeigt die grol?e Stabilitgt dieses Ions an, so dab wir 
annehmen miissen, dal3 diesem Fragment die Struktur eines Pyrrols 
zukommt. Die Absp~ltung yon OH tritt, demgegeniiber stark zuriick 
(Spitze bei der MZ 78). 

Im ~-Hydroxypyridin ist die Bruchsttiekbildung nieht sehr ausgeprggt. 
Daher is~ der Untersehied zwisehen den Intensitgten des Molekularions 
nnd der daraus gebildeten Fragmente sehr stark. Die Spitze bd  M--28 
(Verlust yon CO) ist wesentlieh Meiner als im Spektrum des e-Pyridons, 
die Pyrrolbildung ist also bier nieht so leieht mSglieh. HSher als die 
Spitze bei der MZ 67 ist die bei der MZ 68. Sie entsprieht der Abspaltung 
yon 27 ME, also yon e inem Mol HCN. Da auch in diesem Spektrum 
h6here Spitzen bei niedrigeren Ma.ssenzablen fehlen, mug aueh alas Ior~ 
bei der MZ 68 stabil sein. Es d/irfte demnaeh (dutch Verlust von HCN 
aus dem Molekularion) Furan entstehen. 

7-Pyridon nimmt eine Mittelstellung ein: Die Bruehsttickbildung isg 
nieht so leieht mSglieh wie im ~-Pyridon, aber aueh nieht so sehwer 
wie im ~-Hydroxyp,yridin. Die Eliminierung yon CO ist gegen[iber der 
von HCN etwas bevorzugt. 

Neben den bereits bekannten gingerweiterungsreaktionen ~romatiseher 
Verbindungen bei BesehuB mit Elektronen im Massenspektrometer 4 
kSnnen also aueh t{ingverengungsl~aktionen e~ntreten. Es ist anzu- 
nehmen, dMl bei Bestrahlung lebender organiseher S~offe mit energie- 
reiehen Strahlen ghnliehe Umlagerungen auch im Organismus bewirkt 
werden kSnnen. 

4 p .  N.  Rylander, S. ~/[eyerson und H. M, Grubb, J. Amer. Chem. Soc. 7% 
842 (1957). 
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Die Massenspektren wurden mit einem ATLAS Ctt-4-Massenspektro- 
meter aufgenommen. Die Substanzen wurden fiber das ~uf 180 ~ ge- 
heizte, innen emMllierte Hoehtemperatnr-EinlaBsystem eingebraeht. 
Die Elektronenbesehleunigungsspannung betrug 70 eV. 

~rir rnSehten aueh an dieser Stelle Iterrn Prof. Dr. F. t'Ve88ely, yon 
dem die Anregung stammt, die Volg//nge im Massenspektrometer Ms 
ehemisehe Abbaureaktion zu betraehten, fiir seine Unterstfitzung bestens 
danken. 

Wit danken der Atlas MeB- und AnMysen GmbH in Bremen, dureb 
deren Entgegenkommen die Ausffihrung dieser Arbeit ermSglieht wurde. 
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