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Die massenspektrometrische Untersuchung yon thermisch 
labilen und praktisch nieht fliichtigen organischen Verbindur~gen 
erfordert eine spezielle Arbeitstechnik: Die Probe wird direkt in 
die ka l t e  Ionenquelle des Massenspektrometers fiber ein9 
V~kuumschleuse eingebraeht und dort nur so weir verd~mpft, 
dal] sich der zur Aufnahme des Spektrums gerade n6tige Dampf- 
druck einstellt. Dieser wird selbst yon praktisch nicht fliichtigert 
Feststoffen oft schon 100 ~ unter ihrem Sehmelz- bzw. Zersetzungs- 
purtkt erreicht. Auf diese Weise l~gt sich eine thermische Zer- 
setzung der Probe weitgehend ausschlieBen. Die k~tatytische 
Zersetzung der Substanz wird dureh Verwendung ven Gr~phit- 
tiegeln und IKurzwegverdampfung nnterdriiekt. 

Thermisehe und katalytische Zersetzung schr~nkten bis vor kurzem 
die massenspektrometrische Untersuchung auf relativ fliichtige und 
stabile organische Verbind.ungen ein. Die Feststoffe wurden im einfach- 
sten Fall in ein einseitig verschlossenes, mit einem Scbliff versehenes 
Glasrohr gebr~eht. Dieses wurde dann fiber den Sehliff mit dem Massen- 
spektrometer verbund_en. Durch (Jberstfilpen eines Heizmantels konnte 
die Substanz in das Gasvorratsgef~g des Massenspektrometers verdampft 
werden (Abb. 1). Erst yon dort gelangte die gasfSrmige Probe tiber eine 
Dfise in die Ionisationskammer. Dieses Verfahren setzt voraus, dab die 
Substanz unzersetzt einen Dampfdruck yon 10 -2 Torr erreichen kann. 

* Erstmals auszugsweise vorgetragen am 25. 9. 1962 in Amsterdam 
[publizier~ Chem. Weekblad 59, 205 (1963)]; ~eilweise vorgetragen in Er- 
langen am 24. 4. 1963. Vortragsmanuskript wird in tier Zeitsehrift fiir anulyt. 
Chemie abgedruekt. 
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An den Metalloberfls des Gasvorratsgef~Bes t ra t  sehr h aufig bei 
den n6tigen hohen Temperaturen (150--250 ~ katalytische Zersetzung 
der Prob~ eiD.. Aus diesem Grund wurden bei den zur Untersuehung 
org~nischer Verbindungen bestimmten Massenspektrometern die Met~ll- 
zuleitungsrohre und Vorratsgefg~e entweder innen emailliert oder aber 
dutch Gl~s ersetzt. 

Auch in den verbesserten Ger~ten ist cine katalytisehe Zersetzung 
nicht vSllig auszuschliei3en, denn einige Metalloberflgchen, z. B. an Ven- 
tilen, lassen sich nicht emaillieren oder dutch Glas ersetzen. 

Neben der Zersetzung der Substanz vor Eintri t t  in die Ionisations- 
kammer erscheint ~ber auch eine wenigstens teilweise Zersetzung der 
Probs in der Ionisationskammer selbst mSglich: Die Ionenquellen sind 

/~365g//- 
s a e 2 / r ~ z z e / e ~  

f x 
I/e/kz?sn/et 

~no~e 

Abb. 1 

iiblicherweise auf 250 ~ geheizt. Viele empfindliche org~nische Verbin- 
dungen vertragen diese Temperaturen nicht ohne Zersetzungserschei- 
nungen. Dazn kommt, dab in tier Ionisationskammer grSBere Metsll- 
oberflgchen vorhanden sind, die eine kat~13,4ische Zersetzung der Probe 
begtinstigen. 

Die massenspektrometrische Untersuchnng thermisch labiler Stoffe 
in der herk6mmlichen Weise ist daher ein noch recht unbefriedigend 
gelSstes Problem, so dab hierbei ein anderes Einfiihrverfahren unbedingt 
vorzuziehen ist : 

Wenn die Probe direkt in der Ionenquelle verdampft wird, so ist ftir 
die Aufnahme ihres Massenspektrums nur der in ihr herrschende Dampf- 
druck yon etw~ 10-6--10-5 Tort erforderlich 1, 2 Wie Reed  2~ zeigte, 
k6nnen selbst im iiblichen Sinn nicht fNichtige Stoffe, z .B.  Zucker ~b, 
diesen niedrigen Dampfdruck bei erh6hter Temperatur noch unzersetzt 
erreichen. 

Die teehrHsche Ausfiihr~mg dieses Verfahrens war allerdings zun~iehst 
recht zeitraubend und kompliziert. Zur Einfiihrung der Probe muBte die 
Ionenquelle beliiftet werden. Es war dabei unvermeidlich, da8 Luft, ~Vasser 
und Verunreinigungen an den Metallteilen der Ionenquelle absorbiert wurden, 
so dal~ lange Auspumpzei~en zur Wiederherstellung des Vakuums erforderlich 

1 p .  Bradt  umd F.  L. Mohler,  An~lyt. Chem. 27, 875 (1955). 
a) R . I .  Reed, J.  Chem. Soc. [Lor~don] 1958, 3432; b ) P .  A.  F i n a n  

und R.  I .  Reed, Nature [London] 184, 1866 (1959). 
Monatshefte fiir Chemic, Bd. 94/4 48 
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waren. Augerdem sehlug sieh beim Aufheizen der sehwerfliiehtigen Probe 
die verdampfende Substanz trotz der hohen Temperatur in der Ionenquelle 
nieder und dampfte nu t  sehr langsam weg. Dies hatte starke Memory-Effekte 
zur Folge. Beim Ausheizen der Ionenquelle zersetzte sich die schwerfliiehtige 
Verbindung trod bildete isolierende Sehiehten, die zu StSrungen in der Elek- 
tronik ffihrten. Da solehe Zersetztmgsprodukte nur  meehaniseh oder ehemiseh 
entfernbar sind, war ein oftmaliges l~einigen der Quelle erforderlieh. 

Noeh sehwerer fiel ins Gewieht, dab es unm6glieh ersehien, den Dampf- 
druek konstant  zu halten. Die dadureh bedingten Intensitit tssehwankungen 
stellten jede quanti tat ive Auswertung der Spektren, auf die ursloriinglieh 

Abb. 2. Auswechselbares Ionisierungsk~istchen des Atlas Clef 4 l~Iassenspektrorneters * 

das Hauptinteresse konzentriert war, in Frage. Erst die steigende Bedeutung 
der Massenspektrometrie fiir die qualitative Analyse organischer Verbindun- 
gen erweekte neuerlieh das Interesse fiir die N[ethode tier direkten Probe- 
einfiihrung organiseher Substanzen in die Ionenquelle. 

E inen  entscheidenden For tsehr i t t  braehte die Entwiek lung  yon  
VakuumsehleusenS-7:  Hierbei  ~drd d ie  Probe ohne Beli i f tung der Ioni-  
sa t ionskammer  fiber eine leieht evakuierbare  Vorkammer  in  den Ioni-  
sa t ionsraum eingesehleust und  dort  entweder  dureh die hohe Quellen- 
t empera tu r  (250 ~ allein oder d.ureh eine zus~tzliehe Heizung verdampft .  

�9 Wit  danken tier Atlas Meg- und  Analysenteehnik GmbH. Kir die Er- 
laubnis zur Reproduktion des Photos. 

s C. M .  Stevens, l~ev. Sei. Instr. 24, 148 (1953). 
4 M .  W.  Echo und T. D. Morgan,  A~_alyt. Chem. 29, 1593 (1957). 
5 R .  H.  Roberts trod J .  V. Walsh,  Rev. Sei. Instr.  26, 890 (1955). 
6 C. Brunnge,  Z. Instrumenten-Kde.  68, 97 (1960): 

R. I .  Reed, Fuel 39, 341 (1960). 
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Besondere Bedeutung erlangte das Verfahren yon BrunngeS:  Die 
l~robe wird in einem Sehiffehen, das gleichzeitig als Ionisierungsgehguse 
dient, in die Ionenquelle fiber eine motorisch betriebene Vakuumsehleuse 
eingefahren. Das Schiffchen ist mit  einer kleinen Heizwendel versehen. 
In  dieser lgBt sich ein kleiner, die Substanz enthaltender Graphittiegel 
befestigen. Die Heizwendel ist yon auBen kontinuierlich aufheizbar und 
erm5glicht so die richtige Einstellung der nStigen Verdampfungstempera- 
fur. Der Weg veto Tiegel zum Elektronenstrahl betr~gt nur einige 
Millimeter. Auf diesem kurzen Weg passiert die verdampfende Substanz 
eine Blende, an der alle jene Teilchen zurilckgehalten werden sollen, die 
nicht geradlinig zum Elektronenstrahl fliegen und daher mit  Metallteilen 
tier Quelle in Berfihrung gekommen sein kSnnten. Auf diese Weise wird 
eine katalytische Zersetzung der Substanz nahezu ausgeschlossen. 

Da alas Probenschiffchen bis auf den Elektroneneintritts- und -aus- 
trit tsspalt  gegenfiber der Ionenquelle abgeschlossen is~, bleib~ der grSf~te 
Tell der verdampften Substanz im Schiffchen und wird diaher beim 
Probenwechsel wieder aus der Quelle entfernt. Damit  kann eine Ver- 
sehmutzung der Ionisat ionskammer weitgehend unterd~-fickt werden. 

Mit dieser Anordnung ]ieSen sich bereits recht brauchbare Ergebnisse 
erzielen s, 9, versehiedene Faktoren machten aber eine routinemaBige An- 
wendung der Methode unmSglich. 

Wie schen Fitches ~~ zeigte, wird bei der direkten Probeneinffihrmethode 
der zur Aufnahme des Spektrums erforderliehe Dampfdruek bereits bis zu 
120 ~ unter jener Temperatur, die bei der l~erkSmn~liehen Einfiihrart nStig 
is~, erreicht. Die in der noeh nieh~ zus/~tzlieh geheiz~en Ion.enquelle horr- 
schende Temperatur yon ca. 150--200 ~ hatte daher zur Folge, da$ der Dampf- 
druck selbst yon sehr sehwer fliiehtigen Stoffen, z. B. yon Steroiden, zun~ehst 
sehr stark anwuehs nnd naeh kurzer Zeit wegen des v511igen Verbrauehs der 
Probe ebenso rasch abfiel, so dab nur wenig konstante Spektren erh/~ltlich 
waren. Der Probenverbrauch war dementsprechend hoch, und die verdamp- 
fende Substanz konnte, durch die hohe Temperatur bedingt, aus dem Schiff- 
chen in die Ionenquelle entweichen. Starke Memory- und Verschmutzungs- 
effekte waren daher unvermeidlich. 

Dutch Verwendung yon Glaskapillaren an Stelle der Graphittiegelchen 
konnte die rasche Verdamlofung zwar gebremst, jecloch nicht under 
Kontrolie gebracht werden n. Die LSsung war eine Absenkung der 
Ionenquellentempera~ur 12. Die fiblichen Kathoden en~wickeln eine so 
betrs Heizleistung, dai] allein cladureh der Ionisa, t ionsraum eine 

s G. Spiteller, A .  Chatter]ee. A .  Bhattacharya und A .  Deb, Naturwissenseh 
49, 279 (1962). 

9 K .  Heyns  und H.  t~. Gri~tzmacher, Angew. Chem. 47, 387 (1962). 
l~ H.  J .  l-Vi. F~tches, Adv. Mass-Spectrometry, Vol. I I ,  Pergamon :Press, 

S. 428 (1963). 
~ Dissertation H. Scharmann,  Universit/it Hamburg 1962. 
12 G. Spiteller C. Brun~ge, K .  Heyns  und H. F .  Griitzmacher Z. Natur-  

forsch. 17b, 856 (~962). 

48* 
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Temperatur yon ca. 150--200 ~ erh/~lt. Diese wurden nun durch Spezial- 
kathoden mit geringer Heizleistung ersetzt. Dadureh lieg sich die Quellen- 
temperatur auf 60--70 ~ absenken. Auf diese Art wurde eine wesentlich 
langsamere, kontrollierbare Probenverdampfung mSglieh. Es zeigte 
sich, daft die meisten Feststoffe den zur Aufnahme ihres Spektrums 
n6tigen Dampfdruek bereits oft bis zu 100 ~ unter ihrem Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkt erreichen. Die nieht verbrauchte Substanz kann daher 
nach Aufnahme des Spektrums vSllig unvergndert zuriickgewonaen 
werden. 

I)er Probenverbrauch kann iiberraschend niedrig gehalten werden. 
Schon 0,01--0,05 mg Substanz genfigen zur Einstellung des n6tigen 
Damlofdruekes fiir eine Stunde Aufnahmezeit. Durch die niedrige Quellen- 
temperatur 1/~ftt sieh aueh das Wegdampfen der Substanz aus dem Probe- 
sehiffehen weitgehend vermeiden, so daft die st6renden Memory- und 
Verschmutzungseffekte nahezu v611ig ausgeschaltet werden k6nnen. 

Anfanglieh beobaehteten wir ein haufiges Durehbrennen tier Kathoden, 
deren Dimensior~en zur Vermeidung hoher Heizleistungert niedrig gehalten 
werden miissen und die daher besonders empfindlieh sind. Ihre ttaltbarkeit 
ist stark yon einem guten Vakuum in tier Schleusenkammer abhangig. 

Es erwies sich als sehr vorteilhaft, die Kathodenheizung wghrend 
des Probenwechsels v611ig auszuschalten. Sie wird nun nur mehr wghrend 
der Aufnahme 'des Spektrums eingesehaltet. Dadureh 1/~ftt sich die 
Quellentemperatur welter senken, so dag tatsgehlich die Ionenquellen 
kalt bleiben. Bei sehwerer fltiehtigen Verbindungen kann auf diese 
Weise auch mit normal dimensionierten Kathoden gearbeitet werden. 

Eine Probenverdampfung bei noch tieferen Temperaturen wird 
durch Verwendung yon Sekundgrelektronenvervielfachern m6glich. Der 
Substanzverbraueh kann dadurch urn eine weitere Zehnerpotenz herab- 
gedriickt werden. 

Der geringe Probenverbrauch ist zur Vermeidung yon Verschmutzungs- 
effekten aul]erst wiehtig: Bei zu starker Verdampfung k6nnen sieh die Zieh- 
blenden des Sehiffehens mit einem oft nieht einmal siehtbaren Film der 
verdampften Probe tiberziehen. Dadureh werden die Ziehblendenpotentiale 
verandert. Dies hat einen Intensitatsverlust zur Folge. Zu dessen Ausgleieh 
mul~ die Probe starker erhitzt werden. Dadureh werden die Ziehblenden 
noeh mehr versehmutzt, so dab eine neuerliehe Erh6hung der Heizung er- 
forderlieh wird. SehlieBlieh kann es dutch die dauernde Steigerung der Hei- 
zung zu einer Zersetzung der Probe kommen. 

Die mSgliehe Verunreinigung der Ziehblenden sehlie$t in vielen Fallen 
aueh die Verwendung engerer Spalte zur Erh6hung des Aufl6sungsverm6gens 
aus. Zur Erzeug~mg eines gleieh intensiven Spektrums mug bei Verwendung 
enger Spalte wesentlieh mehr Probe verdampft werden als bei breiten. Die 
dadureh bedingte starkere Aufheizung der Substanz kann wiederum zur 
Zersetzung fiihren. Bei der Aufnahme der Massenspektren h6her molekularer 
Stoffe (MG > 500) ist daher zur Erweiterung des Massenbereiehs die Ver- 
wendung yon starkeren Magneten der yon engeren Spalgen vorzuziehen. 
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Auch durch Verbesserung des Vakunms in der Ionenquelle ist eine 
schonendere Verdampfung m6glieh. Wir verwenden an Stelle der her- 
k6mmliehen Queeksilberdiffusionspumpen Ionengetterpumpen. Dies er- 
spurt, uns eine Kiihlung mit fliissiger Luft. Augerdem gelingt es nns, 
uuf diese Weise ein sehr hohes VM~num (etwu 10 -s Torr) zu erreichen. 
Dus Gettermaterial der Pumpen hglt polure Verbindungen viel besser 
lest als unpolare. Daher werden die sehwerfliiehtigen, poluren organisehen 
Stoffe viel rascher abgepumpt s~ls etwa unpolare Guse. Znr l%einigung 
werden die Pumpen einmM pro Woehe abgeschultet und gemeinsam mit 
der Quelle und der Trennkammer uusgeheizt. Die aus den Getterpumpen 
und den underen, ausgeheizten Teilen ubdampfenden Stoffe werden dutch 
01pumpen abgezogen. 

Die Konstrukt, ion der Sehleuse erluubt im Bedurfsfall ein sehr rasehes 
Arbeiten: W/~hrend ein Sehiffehen, mit Probe gefiillt, zur Aufnahme 
eines Spektrums in der Ionenquelle ist, kunn ein zweites Probensehiffehen 
bereits geftillt und in die Sehleuse gebraeht werden. Nach Aufnahme des 
Spektrums I/~Bt sieh in einem Arbeitsgang das alte Sehiffehen aus der 
Quelle holen, w/~hrend gleiehzeitig das neue eingefahren wird, so dal3 beim 
Probenwechsel kein Zeitverlust engsteht. 

Die Aufnuhme des Spektrums erfordert eine etwas modifizierte 
Arbeitsteehnik. Naeh Einfahren des Probensehiffehens wird zun/iehsg die 
Kathode so weir aufgeheizt, dab sie zu emittieren beginnt. Dann wird 
mit Hilfe der immer vorhandenen starken Untergrundspitze bei der 
Massenzahl 28 (N2) die Elektronenoptik (Ziehblenden, Ionentinsen 
und Ablenkplatten) uuf maximalen Aussehlag justiert. Es folgt die 
Anfnahme eines Untergrundspektrums in gentigend hohem Verstgrkungs- 
bereieh. (Dureh das 0ffnen der Sehleusenklappe gelangen immer Spuren 
yon Untergrund [Pumpen61] in die Ionenquelle.) Die Spektren werden, 
um einen rasehen Uberbliek fiber die Spitzen des gesamten ~fassenbereiehs 
zu gewinnen, auf einem Sehreiber registriert. Die Aufnahme des Unter~ 
grundspek~rums erfordert nut etwa zwei Minuten, da es bei sehr rasehem 
Massendnrehlunf aufgenommen werden kunn. Nnn wird an Hand der 
ErhShung des Gesamtionenstromes eine einsetzende mSgliche Verdamp- 
lung der Probe kontrolliert. Die Kathode w~rmt allm/ihlieh die Ionen- 
quelle auf. Die groBen Metallmussen der Quelle nehmen abet so viel 
W~rme uuf, dug die Aufheizung des Ionisutionsraumes nut sehr langsam 
vor sieh geht. Es darf daher keinesfulls mit dem Aufheizen der Probe 
zu friih begonnen werden. 

Ein Anstieg des Geso~mtionenstromes unmittelbur nueh dem Ein- 
schleusen der Probe ist noeh kein sieheres Zeichen fiir die einse~zende 
Verdampfung der Substanz, du er dutch das ,,Ausgasen" des Sehiffehens 
bedingt werden kunn. Es ist daher n6tig, den Massenbereieh yon 100 
his 300 dauernd raseh zu durehfahren, um so neu hinzutretende Spitzen, 
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die yon der verdampfenden Probe stammen k6nnen, rechtzeitig zu er- 
kennen. Wenn nach einem Zeitraum yon 15 Minuten, in dem die Ionen- 
quelle ihr W~rmegleichgewicht ungefs erreicht hat, keine neuen Spitzen 
aus dem allmghlieh versehwindenden Untergrundspektrum hervortreten, 
wird mit dem vorsichtigen Aufheizen der das Graphittiegelchen umgeben- 
den tteizwendel begonnen. Kleine, durch das Aufheizen des Schiffchens 
bedingte Xnderungen in 4er Ionenoptik lassen sich unschwer nachjustieren. 

Vom Beginn der Probenverdampfung an, die am Auftreten neuer 
Spitzen und an deren Anw~ehsen erkannt wird, darf die Wgrmezufuhr 
nicht mehr vergrSBert werden. Die Zeit bis zur Einstellung des Ver- 
dampfungsgleichgewichtes lgl~t sich zur Aufnahme des ,,Z/~hlspektrums" 
ausniitzen is. Als Markierungspnnkt fiir das Zghlen kann sehr oft die 
charakteristische Untergrundspitze bei der Massenzahl 149, die vom 
PumpenSl herstammt, verwendet werden. 

Wenn das Spektrum eine geniigend grol~e Intensit~t erreicht hat nnd 
aueh der Dampfdruck kons~ant ist (erkennbar an clef gleichbleibenden 
Intensit~t eharakteristischer Spitzen), wird das ,,Mel~-Spektrum ''is auf- 
genommen. Dabei ist die Durchlaufgeschwindigkei~ so zu w~hlen, dab 
auch hohe Spitzen yore Schreiber noeh voll ausgeschrieben werden. 
Die riehtige Intensitgt des Spektrums lgl~t sieh teicht durch ErhShen 
oder Erniedrigen des Emissionsstromes der Kathode auf einen giinstigen 
Wert einstellen. 

Die Konstanz des Spektrums, die dureh eine nochmalige Aufnahme 
eines Teilspektrums im nnteren Massenbereich iiberpriif~ werden kann is, 
ist yon den Verdampfungsbedingungen abh~ngig. Leichtfliichtige Stoffe, 
die sehon beim Einschalten der Kathode wegzudampfen beginnen, geben 
wesentlieh weniger konstante Spektren als schwerfliichtige, da ihre 
Verdampfung mit der zunehmenden Erwarmung des Ionenquellenraumes 
ansteigt. Da solehe Verbindungen aueh aus dem Schiffchen in die Ionen- 
quelle verdampfen k6nnen, treten naeh Aufnahme des Spektrums zu- 
ss Memory-Effekte auf. 

Zur Beseitigung dieser Memory-Effekte mug dana ein leeres Schiffchen 
in die Quelle eingefahren und dort so lange aufgeheizV werden, bis die leicht- 
flfich~ige Subs~anz aus der Quelle weggedampft ist. 

Demgegeniiber k5nnen yon sehwerfliiehtigen Stoffen vSllig konstante 
Spektren erhalten werden, da in diesem Fall eine Einstellung eines Ver- 
dampfungsgleiehgewichtes dureh mehr oder weniger starkes Aufheizen 
tier Heizwendel m5glich ist: Hierbei herrsch~ am Tiegel die hSchste 
Temperatur, die Wgnde des Sehiffchens bleiben relativ kalt, die ver- 
dampfende Substanz sehl~gt sieh auf ihnen nieder und kann nicht in den 
Ionenquellenraum gelangen. Es treten daher keinerlei Memory-Effekt~e auf. 

la G. Spiteller und M.  Spiteller-_Friedmann, Mh. Chem. 93, 795 (1962). 
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Naeh Aufnahme des Spektrums wird die Wendel- und Kathoden- 
heizung abgesehMtet und das Sehiffehen ausgefahren. Zur Reinigung 
werden die Ziehblenden des Sehiffehens mit feinem Polierloapier abge- 
rieben, mit Methanol gewasehen und im Heil31uftstrom getroeknet. 

Bei der besehriebenen sorgf~ltigen Arbeitsweise 1/~13t sieh eine Ver- 
sehmutzung der Ionenquelle nahezu aussehlieBen. Wenn dutch eine 
gelegentliehe zu rasehe Verdampfung doeh Sehmutz in die Quelle kommen 
sollte, zeigt sieh dies meist zuerst an einer Schwankung der Emissions- 
stromanzeige, die dureh die Versehmutzung des Elektronenguffgngers 
bedingt wird. In der Regel tritt dieser Effekt erst naeh Anfnahme yon 
100--150 Spektren auf. Znr geinigung der Quelle gentigt ein Polieren 
der Blenden nnd Nachwasehen mit Methanol. 

Die Methode der direkten Einfiihrung der Substanz in die Ionen- 
quelle hat sieh in unserem L~bor so bew/~hrt, dab wit fast aussehliel31ieh 
mit diesem Verfahren arbeiten, selbst dann, wenn wegen der leiehten 
Fliiehtigkeit der Probe nicl~t v611ig konstante Spektren erhMten warden 
k6nnen. 

Wir fanden, dab viele empfindliehe Verbindnngen je naeh ihrer Auf- 
nahmeweise sehr stark untersehiedliehe Spektren geben. Dies sei an 
einem Beispiel demonstriert: 

Xiirzlieh wurde yon zwei versehiedenen Seiten, unabh/~ngig vonein- 
ander, das Massensloektrum des Eburnamins I* in der herk6mmliehen 
Weise aufgenommen 1~, 15 

/ \  
!A  c l 
' l! II l g  \ / \ N / \ / \  

C2It 5 
I 

~bereinstimmend wurde beriehtet, dM~ Eburnamin keine Molekular- 
gewiehtsspitze in seinem Massenspektrum zeigt. Dies wurde yon der 
einen Arbeitsgruppe 14 dahingehend interpretiert, dab das Molekularion 
des Eharnamins wegen seines Carbinolamincharakters zu unbes~ndig sei. 
Im Gegensatz dazu wurde yon B i e m a n n  15 eine Dehydmtisierung im 
EinlMLSystem, also noeh vor der Ionisierung, angenommen. Das Massen- 

* Wir danken tterrn Prof. Dr. H.  Schmid (Ziirieh) ffir eine Vergleiehsprobe 
1~ H.  M.  Plat, H.  D. Dohkac ~Manh, J .  Le Men ,  M .  M~ Janot,  H .  Bud- 

zilciewicz, J .  M .  Wilson, L.  J .  Durham lind C. D]erassi, Dull. Soe. Chim. 1962, 
1082. 

1~ H.  K .  Schnoes, A .  L. Burl ingame und  K .  Biemann,  Te~r~hedron Left. 
1962, 993. 
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spektrum, das wir mit unserer direkten Einftihrmethode erhielten, be- 
st/~tigt diese Vermutung. Die h6ehste Spitze liegt in unserem Spektrum 
(Abb. 3) bei der Massenzahl 296. Sie entsprieht dem Molekularion, und 
ihr Auftreten beweist, dab das Molekulgrion des Eburnamins keineswegs 
sehr unbestgnd.ig ist und. die von den anderen Arbeitsgruppen beobachtete 
Wasserabslsaltung14, 15 bereits vor der Ionisation des Molekiils in den 
verwendeten GlaseinlaB-Systemen erfolgte. Aueh in unserem Spektrum 
tr i t t  eine Spitze bei M--18 auf, die einer Wasserabspaltung entsprieht. 
Wie weir diese Wasserabspaltung auf thermische Einfliisse zuriiekzu- 
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Abb. 3 

fiihren ist, k6nnen wir nieht sagen, doeh beobachteten wir bei stgrkerem 
Erhitzen der Probe einen Intensitgtsanstieg dieser Spitze. Eigentlieh 
wgre bei der yon uns ben6tigten Verdampfungstemperatur yon etwa 70 ~ 
noch keine ehemisehe Dehydratisierung zu erwarten. 

Aneh im niedrigeren Massenbereieh treten in dem yon nns erhaltenen 
Spektrum des Ebnrnamins gegeniiber den von den anderen Gruppen 
publizierten Spektren grol~e Untersehiede auf: So sind alle Bruehstiiek- 
spitzen, die den Ring E enthalten, teilweise entspreehend dem Mehrgehalt 
yon einem Mol tI20 um 18 Masseneinheiten zu hSheren Massenzahlen 
versehoben. Wit linden daher neben der Sehliissel-Spitze bei tier MZ 208 
noeh eine Spitze bei der MZ 226 (208 d- 18) nnd neben der bei der MZ 249 
noeh eine bei MZ 267 (249 d-18). Beziiglieh der Interpretation der 
einzelnen Spaltstiicke sei auI die vorangegangenen Arbeiten verwiesen 14, is. 

Die bevorzugte Wasserabspaltung im Einlag-Sysgem ist nieht nnr auf 
das Eburnamin besehr/~nkt, sondern tr i t t  aueh in zahlreiehen anderen 
Verbindungen im kleineren oder gr6Beren Mag anti Andere typisehe 
Zersetzungserseheinungen linden sieh z. 13. in den Massenspektren yon 
Verbindungen, die Carbomethoxygruppen enthalten. Eine thermische 
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oder katMys Zersetzung solcher Verbindungen wird am Auftreten 
einer Spitze bei M--5S erkannt. 

Unsere Spektren unterscheiden sich von solchen, die in der herk6mm- 
lichen Weise aufgenommen wurden, auch durch eine geringere Zahl yon 
unspezifischen Bruchstiicken bei niedrigeren Massenzahlen. Offenbar 
verdanken diese uncharakteristischen, wenig intensiven Spitzen ihre Ent- 
stehung zu einem guten Teil Zersetzungserscheinungen. 

Um solehe Zersetzungen nach MSgliehkeit zu vermeiden, versuchen 
wir nun, auch leichter fliichtige Stoffe d_irekt in die Ionenquelle einzu- 
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Abb. 4 

ffihren. Zur Verringerung der Fliichtigkeit stellen wir schwerer fliichtige 
Derivate her. Bei Basen ist es besonders vorteilhaft, die Probe mit alko- 
hohscher HC] zu versetzen, zur Trockene zu bringen trod d.ann das Spek- 
trum des Hydrochlorides aufzunehmen. Die Fliichtigkeit der Hydro- 
chloride reicht in fast allen F/illen zur Aufnahme des Spektrums aus. 
Bei tier Verdampfung tr i t t  Dissoziation ein, sodas der Gehalt an HC1 
nicht st6rt. Abet auch Sulfate und Oxalate kSnnen zur Aufnahme der 
Spektren verwendet werden. 

Als Beispiel sei das Massenspektrum des Pilocarpin-hydroehlorides* 
(Abb, 4) angefiihrt. Die bevorzugte Spaltung erfolgt an der Bindung a, 
weft dadurch unter l%ingerweiterung ein sehr stabiles Ion I I  gebildet 
werden kann. 

/C~I~ + J ~  
H3C--N~ - - ~ - - C H ~ F ~  I - - I  / CHa--N 

I I1 Ir I I 

II 

* ~Hr danken der Firma C. H. Boehringer Sohn, Ingelheim, ffir diese Probe. 
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In der Zwisehenzeit wurde auch yon anderer Seite fiber Versuehe zur 
direkten Einfiihrung sehwerfliiehtiger Verbindungen in das Massen- 
spektrometer beriehtet. So ist es B i e m a n n  :6, :7 gelungen, mit Hilfe einer 
Vakuumschleuse freie Aminos~uren und Nukleoside in ein Flugzeit- 
massenspektrometer einzufiihren und ihre Spektren aufzunehmen. ])as 
besehr/~nkte AuflSsungsverm6gen der Flugzeitmassenspektrometer er- 
laubt allerdings nur die Untersuehung relativ niedermolekularer Ver- 
bindungen (bis zum Molekulargewieht yon etwa 200:7). 

In jiingster Zeit wurde yon Djerass i  und Mitarbeitern fiber die Unter- 
suehung h6her molekularer und sehwerfliiehtiger Verbindungen in Form 
einer Kurzmitteilung beriehtet :s. Sie verwenden ein Sehleusensystem, 
bei dem die Probe mit Hilfe eines Stabes an den Elektronenstrahl in der 
Ionenquelle herangesehoben wird. Die Verdampfung wird bei diesem 
Verfahren dureh Vor- oder Zur/ieksehieben des Stabes in 4er hoehge- 
heizten Ionenquelle geregelt. I)a gefettete Glassehliffe zur Abdiehtung 
des Vakuums verwendet werden, leidet die 1Vfethode dureh das starke 
Auftreten yon Untergrundspitzen. AuBerdem diirfte, da die Probe in die 
Quelle hineingedampft wird, naeh kurzer Zeit eine Verschmutzung des 
Ionisationsraumes eintreten. SchlieBlieh begiinstigen die hohen Tempera- 
turen sicher die Zersetzung. 

~ber die massenspektrometrische Untersuchung freier Aminos/iuren, 
allerdings ohne Verwendung einer Vakuumschleuse und ohne Vorkehrun- 
gen gegen Versehmutzung der Ionenquelle, wurde kiirzlich yon J u n k  und 
Svec beriehtet :9. 

Fiir unsere Arbeiten verwende~en wit ein etwas modifiziertes Massen- 
spek~rometer der Type Atlas CH 4. Das Ger~t ist mit zwei 15-Liter- 
Varian-Ionengetterpumpen, einem Anzeigeger/~t ffir den Totalionen- 
strom, einem Sekund/irelektronenvervielfacher, einer Vakuumschleuse 
und einer TO 4-IonenqueUe ausgerfistet. Die Spektren wurden bei einer 
Elektronenenergie yon 70 eV aufgenommen. 

Das Massensl0ektrometer wurde dem mineralogischen, organisch- 
chemischen und physikalisch-chemischen Ins$itut der Universit/~t Wien 
yore 0sterreichischen Forschungsrat, 4em wir dafiir bestens 4anken, 
zur Verftigung gestellt. I)er Atlas MeB- und Analysen-Technik GmbH. 
in Bremen danken wir ffir die vielseitige Unterstiitzung. 
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