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Amino- und hydroxyl-gruppenhiltige Aromaten werden
bei Elektronenbeschull im Massenspektrometer unter Hinbe-
ziehung der Heteroatome zu heterocyclischen Verbindungen
umgelagert.

Bei den ,reinen‘ spektroskopischen Methoden zur Strukturunter-
suchung organischer Verbindungen, wie UV-, IR- und Kernresonanz-
spektroskopie, wird ein Molekiil durch Einwirkung elektromagnetischer
Wellen in angeregte Zustéinde iibergefithrt. Das Molekiil nimmt hierbei
nur ganz bestimmte, seinen Bindungen und Bindungssystemen ent-
sprechende Energieguanten auf. Nach Aufhoren der elektromagnetischen
Strahlung kann die untersuchte Substanz unverdndert zuriickgewonnen
werden.

Bei der Massenspektrometrie liegen die Verhdltnisse dagegen anders:
In der Yonisationskammer des Massenspektrometers nimmt das Molekil
durch Elektronenstol eine in weiten Grenzen schwankende Energie-
menge auf und zerfillt dann, je nach der tibertragenen Emergie, in die
verschiedensten Bruchstiicke. Daher kann die eingesetzte Substanz nicht
mehr unverdndert zuriickerhalten werden.

Die Voraussetzung fiir das Verstdndnis des Ablaufes einer chemischen
Reaktion ist die Kenntnis ihres Reaktionsmechanismus. Zur richtigen
Auswertung von Massenspektren ist ebenfalls der Einblick in die Vor-
génge, die sich in der Ionenquelle abspielen, erforderlich.

Wéhrend bei einer chemischen Reaktion das Reagens eine bestimmte
Atomgruppe oder Bindung angreift, trifft in der Ionisationskammer des
Massenspektrometers das kleine Elektron das im Vergleich hierzu sehr
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grofe Molekiil an einer beliebigen Stelle. Die bei diesem Prozef} auf das
Molekiil iibertragene Energie wiirde ausreichen, um jede beliebige Bin-
dung zu spalten. Es wire daher zu erwarten, dal Bruchstiicke véllig
unabhingig von der Stérke einer Bindung nur nach den Gesetzen der
Statistik gebildet werden, so daB Zusammenhdnge zwischen Struktur
und Massenspektrum einer Verbindung nicht erkennbar wiren. Dieser
Uberlegung widerspricht die Erfahrung, die lehrt, daB Fragmente in
Abhingigkeit vom Bau eines Molekiils entstehen. Eine Erkldrung hier-
filr finden wir in der Theorie von Rosenstock?®.

Nach diesen Anschauungen besitzt ein durch Elektronenstoll ange-
regtes Molekiil eine gewisse Lebensdauer. In dieser Zeitspanne verteilt
sich die von einem Molekiil aufgenommene Energie gleichmifBig auf alle
Bindungen. Erst dann zerfillt es, und zwar so, dall moglichst energie-
arme Bruchstiicke entstehen. Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde von
Rosenstock eine Niaherungsgleichung aufgestellt. Mit ihrer Hilfe gelingt
es in einfachen Féallen, Massenspektren rechnerisch zu erfassen

Dieser sogenannten ,statistischen Theorie der Massenspektren®
stellte McLafferty seine ,,physikalisch-organische Theorie* gegeniiber?:
Nach seiner Anschauung héngt die Bruchstiickbildung 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 Voraussage von Spaltprodukten bestens bewéhrte, ist aber
eigentlich nur die Anwendung der von Rosenstock aufgestellten Regel,
daB beim Zerfall des Molekularions im Massenspektrometer mdglichst
energiearme Fragmente gebildet werden. Es sind dies natiirlich jene,
in denen die positive Ladung durch Mesomerie oder induktive Effekte
stabilisiert ist, so daf sowohl die Forderung der Theorie von MecLafferty
als auch die der Theorie von Rosenstock erfiilllt wird.

Daher gelingt es in vielen Fillen vorherzusagen, welche Spaltstiicke
im Massenspektrum einer Verbindung bevorzugt auftreten werden, wenn
nimlich die Mesomerestabilisierung der verschiedenen denkbaren Frag-
mente abgeschitzt werden kann.

Bs ist aber ziemlich schwierig, bei aromatischen Verbindungen, die
an sich schon eine groBe Stabilitit besitzen, einen Zerfallsweg vorher-
zusehen, der zur Bildung von energiearmen Bruchstiicken fiihren kann.
Bei der Untersuchung verschieden substituierter Benzol- und Pyridin-
derivate machten wir Beobachtungen, die zu dem Schluff fiithren, dafB
sich ihr ,,Abbau’ im Massenspektrometer oft nur unter tiefgreifender
Umlagerung des Kohlenstoffskelettes vollzieht.

1 H. M. Rosenstock, M. B. Wallenstein, A. L. Wahrhaftig und H. Eyring,
Proc. Nat. Acad. Sci. 38, 667 (1952).

2 F.W. McLafferty, Determination of Organic Structures by Physical
Methods, Vol. II; New York, 1962.
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Wie bei den meisten aromatischen Verbindungen ist auch in den
Massenspektren der drei isomeren Amisidine (Abb. 1) die Molekular-
gewichtsspitze (MZ 123) stark ausgeprigt. Durch Abspaltung der CHs-
Gruppe kann aus o- und p-Anisidin ein mesomeriestabilisiertes Ton
(I bzw. II) entstehen. Daher findet sich in ihren Spektren eine hohe
Spitze bei der MZ 108 (= 123 — 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 durch Verlust der Methylgruppe gebildet
werden konnte, nicht stabilisiert ist. Eine kleine Spitze bei der MZ 107
deutet an, dafl in geringem Mafe 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 des p-Anisidins bei der
MZ 59,5 entspricht dem Ubergang 108 — 80 und zeigt damit an, daB das
Fragment der MZ 80 aus dem Ton der MZ 108 durch Verlust eines 28
Masseneinheiten umfassenden Teilchens gebildet wird. 28 ME entspre-
chen der Bruttoformel CO oder CHy=CH,. Die Abspaltung von Athylen
aus aromatischen Verbindungen ist wegen der hierfiir nétigen Umlagerung
energetisch nicht begiinstigt und daher in diesem Fall auszuschliefen.
Daher kann das Bruchstiick der MZ 80 nur durch Eliminierung von
CO entstehen, so daB es die Summenformsl CsHgN haben muB.

Das Spaltstiick der MZ 80 wird auch beim ,,Abbau* der Aminophenole
(Abb. 2) gebildet. In ihren Spektren besitzt die Spitze bei der MZ 80
nach der des Molekularions die héchste Intensitét. Daraus ist zu schlie-
Ben, daB das Ton CsHgN sehr stabil ist. Dafiir spricht zusitzlich der
weitere Zerfall: Das Fragment der MZ 80 geht in der fiir heterocyclische
aromatische Verbindungen typischen Art unter Eliminierung von einem
Mol HCN in ein Ton der MZ 53 tiber. Dieses Verhalten zwingt zu der
Annahme, daBl das Bruchstitck der MZ 80 aromatischen Charakter be-
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sitzt und ihm daher die Struktur eines Pyridiniumijons ITI zugeschrieben
werden muf.

Eine derartige Umlagerung kann mit der {iiblichen Formelsprache
{Valenzstrichformeln, Verschieben von Klektronenpaaren) nicht mehr
beschrieben werden. Sie wird aber verstindlich, wenn alle o~ und
7-Elektronenpaare im Sinne des Energiegleichverteilungsprinzips als an-
geregtes System aufgefafit werden. Das ¢- und =-Elektronen umfassende,
den Zusammenhalt der Atome bewirkende Elektronengas versucht nun,
sich in Richtung des energiedrmsten Zustandes zu stabilisieren. Dabei
kommt es zu einer Verschiebung der Atomschwerpunkte und damit zu
einer Umlagerung des Kobhlenstoffskelettes.

Alle Anisidine (Abb. 1) und Aminophenole (Abb. 2) zeigen bei der MZ 61,5
bzw. 54,5 eine Spitze, die dem doppelt positiv geladen Molekularion ent-
spricht.

Das Massenspektrum des m-Anisiding unterscheidet sich von dem
seiner Isomeren — abgesehen vom Fehlen der Spitze bei der MZ 108 —
noch zusétzlich durch hohe Spitzen bei den MZ 93 und 94. Eine meta-
stabile Spitze bei der MZ 72 zeigt an, dafl das Bruchstiick der MZ 94
direkt aus dem Molekularion gebildet wird. Der Verlust von 29 ME
kann der Abspaltung eines Teilchens der Bruttoformel CHO oder NCH;
zugeordnet werden. Dem Spaltstilck bei der MZ 94 kidme daher die
Struktur eines Methylpyridiniumions oder eines Phenols zu. Unter-
suchungen zur Kldrung dieser Frage sind im Gange. Im o-Anisidin ist
noch ein anderer Zerfallsweg des Molekularions mdglich: Durch Ver-
lust der Methoxylgruppe entsteht ein Fragment der MZ 92. Aus diesem
wird dann durch Eliminierung von einem Mol HCN das Bruchstiick
der MZ 65 gebildet.

Im Spektrum des p-Aminophenols findet sich im Gegensatz zum
m-Isomeren eine Spitze bei der MZ 107, die offenbar dem Ion 1V zu-
geordnet werden muB.
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Es ist moglich, dafl die Bildung dieses Ions nicht durch Elektronen-
stoB in der Ionisationskammer des Massenspektrometers bewirkt wird,
sondern auf eine einfache Dehydrierungsreaktion im Einlaflsystem oder
der lonisationskammer zuriickgefiihrt werden kann. Uber Reaktionen,
die sich durch katalytische Effekte im EinlaBsystem oder in der Ionen-
quelle selbst zutragen und die daher ein vollig falsches Bild vom Zerfall
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eines Molekiils geben konnen, wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet
werden.

Die Bildung von Pyridiniumionen aus stickstoffhdltigen aromatischen
Verbindungen im Massenspektrometer scheint sich nicht nur auf Amino-
phenole zu beschrinken. So wurde von Beynon® folgender Zerfallsweg
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fiilr Nitroaniline ermittelt: Aus dem Molekularion (MZ 138) wird zu-
nichst ein Mol NO eliminiert, so dafl ein Fragment der MZ 108 entsteht.
Dieses spaltet nun ein Mol CO ab. Dadurch wird wieder ein stabiles
Fragment der Bruttoformel CsHgN gebildet. Beynon zog fiir dieses
Bruchstiick keine bestimmte Struktur in Betracht?, wir glauben aber,
daB auch hier die stabile Pyridiniumstruktur I1T vorliegt.

3 J. H. Beynon, G. R. Lester und A. H. Williams, J. Physic. Chem. 31,
1861 (1959); J. H. Beynon, Mass Spectrometry and its Applications to Organic
Chemistry, p. 269. Eisevier Publ. Co. 1960.

’
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Umlagerungen dhnlicher Art beobachteten wir bei der Untersuchung
der Massenspektren von Hydroxypyridinen (Abb.3). In Hydroxy-
pyridinen ist Tautomerie zwischen Keto- und Enolform moglich. Wahrend
im a-Isomeren die Pyridonstruktur vorherrscht, liegt das p-Isomere
ausschlieflich in der Enclform vor.

Dies 1Rt sich auch aus den Massenspektren der isomeren Hydroxy-
pyridine ablesen:

Das Massenspektrum des «-Pyridons ist durch eine hohe Spitze bei
der MZ 67 gekennzeichnet. Dieses Bruchstiick entsteht durch Verlust
der CO-Gruppe. Das Fehlen von stirker ausgeprigten Spitzen im niedri-
geren Massenbereich zeigt die grofle Stabilitdt dieses Ions an, so dafi wir
annehmen miissen, daB diesem Fragment die Struktur eines Pyrrols
zukommt. Die Abspaltung von OH tritt demgegeniiber stark zuriick
{Spitze bei der MZ 78).

Im B-Hydroxypyridin ist die Bruchstiickbildung nicht sehr ausgepragt.
Daher ist der Unterschied zwischen den Intensititen des Molekularions
und der daraus gebildeten Fragmente sebr stark. Die Spitze bei M—28
(Verlust von CO) ist wesentlich kleiner als im Spektrum des «-Pyridons,
die Pyrrolbildung ist also hier nicht so leicht méglich. Hcher als die
Spitze bei der MZ 67 ist die bei der MZ 68. Sie entspricht der Abspaltung
von 27 ME, also von einem Mol HCN. Da auch in diesem Spektrum
hohere Spitzen bei niedrigeren Massenzahlen fehlen, muB auch das Yon
bei der MZ 68 stabil sein. Es diirfte demnach (durch Verlust von HCN
aus dem Molekularion) Furan entstehen.

v-Pyridon nimmt eine Mittelstellung ein: Die Bruchstiickbildung ist
nicht so leicht moglich wie im «-Pyridon, aber auch nicht so schwer
wie im B-Hydroxypyridin. Die Eliminierung von CO ist gegeniiber der
von HCN etwas bevorzugt.

Neben den bereits bekannten Ringerweiterungsreaktionen aromatischer
Verbindungen bei BeschuBl mit Elektronen im Massenspektrometer?
kénnen also auch Ringverengungsreaktionen eintreten. Xs ist anzn-
nehmen, dafl bei Bestrahlung lebender organischer Stoffe mit energie-
reichen Strahlen dhnliche Umlagerungen auch im Organismus bewirkt
werden konnen.

4 P. N. Rylander, S. Meyerson und H. M. Grubb, J. Amer. Chem. Soc. 79,
842 (1957).
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Die Massenspektren wurden mit einem ATLAS CH-4-Massenspektro-
meter aufgenommen. Die Substanzen wurden iiber das auf 180° ge-
heizte, innen emaillierte Hochtemperatur-EinlaBsystem eingebracht.
Die Elektronenbeschleunigungsspannung betrug 70 eV.

Wir mdéchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. F. Wessely, von
dem die Anregung stammt, die Vorginge im Massenspektrometer als
chemische Abbaureaktion zu betrachten, fiir seine Unterstiitzung bestens
danken.

Wir danken der Atlas MeB- und Analysen GmbH in Bremen, durch
deren Entgegenkommen die Ausfiihrung dieser Arbeit ermdoglicht wurde.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 93/6 89



