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Die massenspektrometrische Untersuchung von thermisch
labilen und praktisch nicht fliichtigen organischen Verbindungen
erfordert eine spezielle Arbeitstechnik: Die Probe wird direkt in
die kalte Ionenquelle des Massenspektrometers ber eino
Vakuumschleuse eingebracht und dort nur so weit verdampft,
daB sich der zur Aufnahme des Spektrums gerade ndtige Dampf-
druck einstellt. Dieser wird selbst von praktisch nicht fliichtigen
Feststoffen oft schon 100° unter ihrem Schmelz- bzw. Zersetzungs-
punkt erreicht. Auf diese Weise lifit sich eine thermische Zer-
setzung der Probe weitgehend ausschlieBen. Die katalytische
Zersetzung der Substanz wird durch Verwendung von Graphit-
tiegeln und Kurzwegverdampfung unterdriickt.

Thermische und katalytische Zersetzung schrinkten bis vor kurzem
die massenspektrometrische Untersuchung auf relativ fliichtige und
stabile organische Verbindungen ein. Die Feststoffe wurden im einfach-
sten Fell in ein einseitig verschlossenes, mit einem Schliff versehenes
Glasrohr gebracht. Dieses wurde dann iiber den Schliff mit dem Massen-
spektrometer verbunden. Durch Uberstiilpen eines Heizmantels konnte
die Substanz in das Gasvorratsgefil des Massenspektrometers verdampft
werden (Abb. 1). Erst von dort gelangte die gasformige Probe iiber eine
Diise in die Ionisationskammer. Dieses Verfahren setzt voraus, dafl die
Substanz unzersetzt einen Dampfdruck von 10-2 Torr erreichen kann.

* Frstmals auszugsweise vorgetragen am 25. 9. 1962 in Amsterdam
[publiziert Chem. Weekblad 59, 205 (1963)]; teilweise vorgetragen in Er-
langen am 24. 4. 1963. Vortragsmanuskript wird in der Zeitschrift fur analyt.
Chemie abgedruckt.



G. Spiteller u. a.: Labile und schwerfliichtige organische Verbindungen 743

An den Metalloberflichen des Gasvorratsgefifies trat sehr hiufig bei
den nétigen hohen Temperaturen (150—250°) katalytische Zersetzung
der Probe ein. Aus diesem Grund wurden bei den zur Untersuchung
organischer Verbindungen bestimmten Massenspektrometern die Metall-
zuleitungsrohre und Vorratsgefifle entweder innen emailliert oder aber
durch Glas ersetzt.

Auch in den verbesserten Gerdten ist cine katalytische Zersetzung
nicht vollig auszuschlieflen, denn einige Metalloberflichen, z. B. an Ven-
tilen, lassen sich nicht emaillieren oder durch Glas ersetzen.

Neben der Zersetzung der Substanz vor Eintritt in die Ionisations-
kammer erscheint aber auch eine wenigstens teilweise Zersetzung der
Probs in der Ionisationskammer selbst moglich: Die Ionenquellen sind
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iiblicherweise auf 250° geheizt. Viele empfindliche organische Verbin-
dungen vertragen diese Temperaturen nicht ohne Zersetzungserschei-
nungen. Dazu kommt, dall in der lonisationskammer groBere Metall-
oberflichen vorhanden sind, die eine katalytische Zersetzung der Probe
begiinstigen.

Die massenspektrometrische Untersuchung thermisch labiler Stoffe
in der herkdmmlichen Weise ist daher ein noch recht unbefriedigend
gelostes Problem, so dafl hierbei ein anderes Einfithrverfahren unbedingt
vorzuziehen ist:

Wenn die Probe direkt in der Ionenquelle verdampft wird, so ist fiir
die Aufnahme jhres Massenspektrums nur der in ihr herrschende Dampf-
druck von etwa 10-6-—10-5 Torr erforderlich® 2. Wie Reed22 geigte,
kénnen selbst im iiblichen Sinn nieht fliichtige Stoffe, z. B. Zucker2P®,
diesen niedrigen Dampfdruck bei erhdhter Temperatur noch unzersetzt
erreichen.

Die technische Ausfithrung dieses Verfahrens war allerdings zunichst
recht zeitraubend und kompliziert. Zur Einfithrung der Probe muBte die
Tonenquelle beliiftet werden. Es war dabei unvermeidlich, da8 Luft, Wasser
und Verunreinigungen an den Metallteilen der Tonenquelle absorbiert wurden,
so daB lange Auspumpzeiten zur Wiederherstellung des Vakuums erforderlich

Y P. Bradt und F. L. Mohler, Analyt. Chem. 27, 875 (1955).
® a) B.I. Reed, J. Chem. Soc. [London] 1958, 3432; b) P. A. Finan
und R, I. Reed, Nature [London] 184, 1866 (1959).
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waren. - Aullerdemn schlug sich beim Aufheizen der schwerflichtigen Probe
die verdampfende Substanz trotz der hohen Temperatur in der Ionenquelle
nieder und dampfte nur sehr langsam weg. Dies hatte starke Memory-Effekte
zur Folge. Beim Ausheizen der Ionenquelle zersetzte sich die schwerfliichtige
Verbindung und bildete isolierende Schichten, die zu Stérungen in der Elek-
tronik fithrten. Da solche Zersetzungsprodukte nur mechanisch oder chemisch
entfernbar sind, war ein oftmaliges Reinigen der Quelle erforderlich.

Noch schwerer fiel ins Gewicht, daf es unmdglich erschien, den Dampf-
druck konstant zu halten. Die dadurch bedingten Intensitétsschwankungen
stellten jede quantitative Auswertung der Spektren, auf die urspriinglich
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Abb. 2. Auswechselbares Ionisierungskistchen des Atlas CH 4 Massenspektrometers*

das Hauptinteresse konzentriert war, in Frage. Erst die steigende Bedeutung
der Massenspektrometrie fiir die qualitative Analyse organischer Verbindun-
gen erweckte neuerlich das Interesse fur die Methode der direkten Probe-
einfithrung organischer Substanzen in die Ionenqguelle.

Einen entscheidenden Fortschritt brachte die Entwicklung von
Vakuumschleusen®7: Hierbei wird die Probe ohne Beliiftung der Tomi-
sationskammer ilber eine leicht evakuierbare Vorkammer in den Ioni-
sationsraum eingeschleust und dort entweder durch die hohe Quellen-
temperatur (250°) allein oder durch eine zusitzliche Heizung verdampft.

* Wir danken der Atlas Me8- und Analysentechnik GmbH. fiir die Exr-
laubnis zur Reproduktion des Photos.

3 O, M. Stevens, Rev. Sci. Instr. 24, 148 (1953).

¢ M. W. Echo und T. D. Morgan, Analyt. Chem. 29, 1593 (1957).
5 R. H. Roberts und J. V. Walsh, Rev. Sci. Instr. 26, 890 (1955).
¢ C. Brunnée, Z. Instrumenten-Kde. 68, 97 (1960).
7 R. I. Reed, Fuel 39, 341 (1960).
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Besondere Bedeutung erlangte das Verfahren von BrunmnéeS: Die
Probe wird in einem Schiffchen, das gleichzeitig als Ionisierungsgehduse
dient, in die Tonenquelle iiber eine motorisch betriehene Vakuumschleuse
eingefahren. Das Schiffchen ist mit einer kleinen Heizwendel versehen.
In dieser 1aBt sich ein kleiner, die Substanz enthaltender Graphittiegel
befestigen. Die Heizwendel ist von auBen kontinuierlich aufheizbar und
ermdéglicht so die richtige Einstellung der nétigen Verdampfungstempera-
tur. Der Weg vom Tiegel zum FElektronenstrahl befrdgt nur einige
Millimeter. Auf diesem kurzen Weg passiert die verdampfende Substanz
eine Blende, an der alle jene Teilchen zuriickgehalten werden sollen, die
nicht geradlinig zum Elektronenstrahl fliegen und daher mit Metallteilen
der Quelle in Beriihrung gekommen sein kénnten. Auf diese Weise wird
eine katalytische Zersetzung der Substanz nahezu ausgeschlossen.

Da das Probenschiffchen bis auf den Elektroneneintritts- und -aus-
trittsspalt gegeniiber der Ionenquelle abgeschlossen ist, bleibt der grofite
Teil der verdampften Substanz im Schiffchen und wird daher beim
Probenwechsel wieder aus der Quelle entfernt. Damit kann eine Ver-
schmutzung der Ionisationskammer weitgehend unterdriickt werden.

Mit dieser Anordmung lieBen sich bereits recht brauchbare Ergebnisse
erzielen® ?, verschiedene Faktoren machten aber eine routinemiBige An-
wendung der Methode unméglich.

Wie schon Piiches®® zeigte, wird bei der direkten Probeneinfithrmethode
der zur Aufnahme des Spekirums erforderliche Dampfdruck bereits bis zu
120° unter jener Temperatur, die bei der herkdmmlichen Einfithrart ndtig
ist, erreicht. Die in der noch mnicht zusétzlich geheizten Iounenquelle herr-
schende Temperatur von ca. 150—200° hatte daher zur Folge, daB der Dampf-
druck selbst von sehr schwer flichtigen Stoffen, z. B. von Steroiden, zun#ichst
sehr stark anwuchs und nach kurzer Zeit wegen des vélligen Verbrauchs der
Probe ebenso rasch abfiel, so daBl nur wenig konstante Spektren erhiltlich
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.

Durch Verwendung von Glaskapillaren an Stelle der Graphittiegelchen
konnte die rasche Verdampfung zwar gebremst, jedoch nicht unter
Kontrolle gebracht werden'. Die Losung war eine Absenkung der
Tonenquellentemperatur!?. Die iiblichen Kathoden entwickeln eine so
betrachtliche Heizleistung, daB allein dadurch der Ionisationsraum eine

8 G. Spiteller, A. Chatterjee. A. Bhattacharya und A. Deb, Naturwissensch
49, 279 (1962).

® K. Heyns und H. F. Griltzmacher, Angew. Chem. 47, 387 (1962).

1 H.J. M. Fitches, Adv. Mags-Spectrometry, Vol. II, Pergamon Press,
S. 428 (1963).

11 Dissertation H. Scharmann, Universitit Hamburg 1962,

12 @. Spiteller, C. Brunnée, K. Heyns und H. F. Griitzmacher, Z. Natur-
forsch. 17 b, 856 (1962).
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Temperatur von ca. 150—200° erhélt. Diese wurden nun durch Spezial-
kathoden mit geringer Heizleistung ersetzt. Dadurch lieB sich die Quellen-
temperatur auf 60—70° absenken. Auf diese Art wurde eine wesentlich
langsamere, kontrollierbare Probenverdampfung mdéglich. Es zeigte
sich, daBl die meisten Feststoffe den zur Aufnahme ihres Spektrums
nétigen Dampfdruck bereits oft bis zu 100° unter ihrem Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkt erreichen. Die nicht verbrauchte Substanz kann daher
nach Aufnahme des Spektrums véllig unverdndert zurlickgewonnen
werden.

Der Probenverbrauch kann iiberraschend niedrig gehalten werden.
Schon 0,01—0,05 mg Substanz geniigen zur FRinstellung des ndtigen
Dampfdruckes fiir eine Stunde Aufnahmezeit. Durch die niedrige Quellen-
temperatur 146t sich auch das Wegdampfen der Substanz aus dem Probe-
schiffchen weitgehend vermeiden, so daB die stérenden Memory- und
Verschmutzungseffekte nahezu véllig ausgeschaltet werden konnen.

Anfianglich beobachteten wir ein h#ufiges Durchbrennen der Kathoden,
deren Dimensionen zur Vermeidung hoher Heizleistungen niedrig gehalten
werden miissen und die daher besonders empfindlich sind. Ihre Haltbarkeit
ist stark von einern guten Vakuum in der Schleusenkammer abhingig.

Es erwies sich als sehr vorteilhaft, die Kathodenheizung wihrend
des Probenwechsels vollig auszuschalten. Sie wird nun nur mehr wéhrend
der Aufnahme 'des Spektrums eingeschaltet. Dadurch 1aBt sich die
Quellentemperatur weiter senken, so dall tatsdchlich die Ionenquellen
kalt bleiben. Bei schwerer fliichtigen Verbindungen kann auf diese
Weise auch mit normal dimensionierten Kathoden gearbeitet werden.

Eine Probenverdampfung bei noch tieferen Temperaturen wird
durch Verwendung von Sekundéirelektronenvervielfachern méoglich. Der
Substanzverbrauch kann dadurch um eine weitere Zehnerpotenz herab-
gedriickt werden.

Der geringe Probenverbrauch ist zur Vermeidung von Verschmutzungs-
effekten #uBerst wichtig: Bei zu starker Verdampfung kénnen sich die Zieh-
blenden des Schiffchens mit einem oft nicht einmal sichtbaren Film der
verdampften Probe iiberziehen. Dadurch werden die Ziehblendenpotentiale
verdndert. Dies hat einen Intensititsverlust zur Folge. Zu dessen Ausgleich
mulBl die Probe stirker erhitzt werden. Dadurch werden die Ziehblenden
noch mehr verschmutzt, so daB eine neuerliche Erhéhung der Heizung er-
forderlich wird. SchlieBlich kann es durch die dauernde Steigerung der Hei-
zung zu einer Zersetzung der Probe kommen.

Die mogliche Verunreinigung der Ziehblenden schlieflt in vielen Féllen
auch die Verwendung engerer Spalte zur Erhohung des Aufldsungsvermdgens
aus. Zur Erzeugung eines gleich intensiven Spektrums mufl bei Verwendung
enger Spalte wesentlich mehr Probe verdampft werden als bei breiten. Die
dadurch bedingte stérkere Aufheizung der Substanz kann wiederum zur
Zersetzung fithren. Bei der Aufnahme der Massenspektren héher molekularer
Stoffe (MG > 500) ist daher zur Erweiterung des Massenbersichs die Ver-
wendung von stirkeren Magneten der von engeren Spalten vorzuziehen.
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Auch durch Verbesserung des Vakuums in der Ionenquelle ist eine
schonendere Verdampfung moglich. Wir verwenden an Stelle der her-
kommlichen Quecksilberdiffusionspumpen Ionengetterpumpen. Dies er-
spart uns eine Kithlung mit flilssiger Luft. AuBlerdem gelingt es uns,
auf diese Weise ein sehr hohes Vakuum (etwa 10-8 Torr) zu erreichen.
Das Gettermaterial der Pumpen hélt polare Verbindungen viel besser
fest als unpolare. Daher werden die schwerfliichtigen, polaren organischen
Stoffe viel rascher abgepumpt als etwa unpolare Gase. Zur Reinigung
werden die Pumpen einmal pro Woche abgeschaltet und gemeinsam mit
der Quelle und der Trennkammer ausgeheizt. Die aus den Getterpumpen
und den anderen-ausgeheizten Teilen abdampfenden Stoffe werden durch
Olpumpen abgezogen.

Die Konstruktion der Schleuse erlaubt im Bedarfsfall ein sehr rasches
Arbeiten: Wahrend ein Schiffchen, mit Probe gefiillt, zur Aufnahme
eines Spektrums in der Ionenquelle ist, kann ein zweites Probenschiffchen
bereits gefiillt und in die Schleuse gebracht werden. Nach Aufnahme des
Spektrums it sich in einem Arbeitsgang das alte Schiffchen aus der
Quelle holen, wihrend gleichzeitig das neue eingefahren wird, so daB beim
Probenwechsel kein Zeitverlust entsteht.

Die Aufnahme des Spektrums erfordert eine etwas modifizierte
Arbeitstechnik. Nach Einfahren des Probenschiffchens wird zunichst die
Kathode so weit aufgeheizt, daf sie zu emittieren beginnt. Dann wird
mit Hilfe der immer vorhandenen starken Untergrundspitze bei der
Massenzahl 28 (Ng) die Elekironenoptik (Ziehblenden, Ionenlinsen
und Ablenkplatten) auf maximalen Ausschlag justiert. Fs folgt die
Aufnahme eines Untergrundspektrums in geniigend hohem Verstirkungs-
bereich. (Durch das Offnen der Schleusenklappe gelangen immer Spuren
von Untergrund [Pumpendl] in die Tonenquelle.) Die Spektren werden,
um einen raschen Uberblick iiber die Spitzen des gesamten Massenbereichs
zu gewinnen, auf einem Schreiber registriert. Die Aufnahme des Unter-
grundspektrums erfordert nur etwa zwei Minuten, da es bei sehr raschem
Massendurchlauf aufgenommen werden kann. Nun wird an Hand der
Erhohung des Gesamtionenstromes eine einsetzende mdgliche Verdamp-
fung der Probe kontrolliert. Die Kathode wirmt allméhlich die Ionen-
quelle auf. Die groflen Metallmassen der Quelle nehmen aber so viel
Wirme auf, dal die Aufheizung des Ionisationsraumes nur sehr langsam
vor sich geht. Es darf daher keinesfalls mit dem Aufheizen der Probe
zu frith begonnen werden.

Ein Anstieg des -Gesamtionenstromes unmittelbar nach dem Ein-
schleusen der Probe ist noch kein sicheres Zeichen fiir die einsetzende
Verdampfung der Substanz, da er durch das ,,Ausgasen® des Schiffchens
bedingt werden kann. Es ist daher nétig, den Massenbereich von 100
bis 300 dauernd rasch zu durchfahren, um so neu hinzutretende Spitzen,
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die von der verdampfenden Probe stammen kénnen, rechtzeitig zu er-
kennen. Wenn nach einem Zeitraum von 15 Minuten, in dem die Tonen-
quelle ihr Warmegleichgewicht ungefihr erreicht hat, keine neuen Spitzen
aus dem allméhlich verschwindenden Untergrundspektrum hervortreten,
wird mit dem vorsichtigen Aufheizen der das Graphittiegelchen umgeben-
den Heizwendel begonnen. Kleine, durch das Aufheizen des Schiffchens
bedingte Anderungen in der Tonenoptik lassen sich unschwer nachjustieren.

Vom Beginn der Probenverdampfung an, die am Auftreten neuer
Spitzen und an deren Anwachsen erkannt wird, darf die Wérmezufuhr
nicht mehr vergréBert werden. Die Zeit bis zur Einstellung des Ver-
dampfungsgleichgewichtes 148t sich zur Aufnahme des ,,Zdhlspektrums®
ausniitzen!3, Als Markierungspunkt fiir das Zadhlen kann sehr oft die
charakteristische Untergrundspitze bei der Massenzahl 149, die vom
Pumpendl herstammt, verwendet werden.

Wenn das Spektrum eine gentigend groBe Intensitét erreicht hat und
auch der Dampfdruck konstant ist (erkennbar an der gleichbleibenden
Intensitdt charakteristischer Spitzen), wird das ,,MeB-Spektrum® 1% auf-
genommen. Dabei ist die Durchlaufgeschwindigkeit so zu wéhlen, daf
auch hohe Spitzen vom Schreiber noch voll ausgeschrieben werden.
Die richtige Intensitit des Spektrums 1Bt sich leicht durch Erhohen
oder Erniedrigen des Emissionsstromes der Kathode auf einen giinstigen
Wert einstellen.

Die Konstanz des Spektrums, die durch eine nochmalige Aufnahme
eines Teilspektrums im unteren Massenbereich iiberpriift werden kann?s,
ist von den Verdampfungsbedingungen abhingig. Leichtfliichtige Stoffe,
die schon beim Einschalten der Kathode wegzudampfen beginnen, geben
wesentlich weniger konstante Spektren als schwerflichtige, da ihre
Verdampfung mit der zunehmenden Erwirmung des Ionenquellenraumes
ansteigt. Da solche Verbindungen auch aus dem Schiffchen in die Tonen-
quelle verdampfen kénnen, treten nach Aufnahme des Spektrums zu-
sitzlich Memory-Effekte auf.

Zur Beseitigung dieser Memory-Effekte mufl dann ein leeres Schiffchen
in die Quelle eingefahren und dort so lange aufgeheizt werden, bis die leicht-
fliichtige Substanz aus der Quelle weggedampft ist.

Demgegeniiber kénnen von schwerfliichtigen Stoffen véllig konstante
Spektren erhalten werden, da in diesem Fall eine Einstellung eines Ver-
dampfungsgleichgewichtes durch mehr oder weniger starkes Aufheizen
der Heizwendel moglich ist: Hierbei herrscht am Tiegel die héchste
Temperatur, die Winde des Schiffchens bleiben relativ kalt, die ver-
dampfende Substanz schligt sich auf jhnen nieder und kann nicht in den
Ionenquellenraum gelangen. Es treten daher keinerlei Memory-Effekte auf.

13 @. Spiteller und M. Spiteller- Friedmann, Mh. Chem. 93, 795 (1962).
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Nach Aufnahme des Spektrums wird die Wendel- und Kathoden-
heizung abgeschaltet und das Schiffchen ausgefahren. Zur Reinigung
werden die Ziehblenden des Schiffchens mit feinem Polierpapier abge-
rieben, mit Methanol gewaschen und im Heifluftstrom getrocknet.

Bei der beschriebenen sorgfaltigen Arbeitsweise 148t sich eine Ver-
schmutzung der Jonenquelle nahezu ausschlieBen. Wenn durch eine
gelegentliche zu rasche Verdampfung doch Schmutz in die Quelle kommen
sollte, zeigh sich dies meist zuerst an einer Schwankung der Emissions-
stromanzeige, die durch die Verschmutzung des Elektronenauffingers
bedingt wird. In der Regel tritt dieser Effekt erst nach Aufnahme von
100—150 Spektren auf. Zur Reinigung der Quelle geniigt ein Polieren
der Blenden und Nachwaschen mit Methanol.

Die Methode der direkten Einfilhrung der Substanz in die Lonen-
quelle hat sich in unserem Labor so bewéhrt, daf wir fast ausschlieBlich
mit diesem Verfahren arbeiten, selbst dann, wenn wegen der leichten
Fliichtigkeit der Probe nicht véllig konstante Spektren erhalten werden
kénmen.

Wir fanden, dal viele empfindliche Verbindungen je nach ihrer Auf-
nahmeweise sehr stark unterschiedliche Spektren geben. Dies sei an
einem Beispiel demonstriert:

Kiirzlich wurde von zwei verschiedenen Seiten, unabhingig vonein-
ander, das Massenspektrum des Eburnamins I* in der herkémmlichen
Weise aufgenommen?4 15,
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Ubereinstimmend. wurde berichtet, daB Eburnamin keine Molekular-
gewichtsspitze in seinem Massenspektrum zeigt. Dies wurde von der
einen Arbeitsgruppe!4 dahingehend interpretiert, daB das Molekularion
des Eburnamins wegen seines Carbinolamincharakters zu unbesténdig sei.
Im Gegensatz dazu wurde von Biemann'® eine Dehydratisierung im
EinlaB-System, also noch vor der Ionisierung, angenommen. Das Massen-

* Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Schmid (Ziirich) fiir eine Vergleichsprobe

W H. M. Plat, H D. Dohlkac Manh, J. Le Men, M. M. Janot, H. Bud-
zikiewicz, J. M. Wilson, L. J. Durham und C. Djerassi, Bull. Soe. Chim. 1962,
1082,

15 H. K. Schnoes, A. L. Burlingame und K. Biemann, Tetrahedron Lett.
1962, 993.
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spektrum, das wir mit unserer direkten EKinfihrmethode erhielten, be-
statigt diese Vermutung. Die hochste Spitze liegt in unserem Spektrum
(Abb. 3) bei der Massenzahl 296. Sie entspricht dem Molekularion, und
ihr Auftreten beweist, dal das Molekularion des Eburnamins keineswegs
sehr unbestindig ist und die von den anderen Arbeitsgruppen beobachtete
Wasserabspaltung 1% 15 bereits vor der Ionisation des Molekiils in den
verwendeten GlaseinlaB3-Systemen erfolgte. Auch in unserem Spektrum
tritt eine Spitze bei M—I18 auf, die einer Wasserabspaltung entspricht.
Wie weit diese Wasserabspaltung auf thermische Einfliisse zuriickzu-

M7 296
M7 249
[-(18+23)]
% I Us”
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Abb. 3

fithren ist, kénnen wir nicht sagen, doch beobachteten wir bei stdrkerem
Erhitzen der Probe einen Intensititsanstieg dieser Spitze. Eigentlich
wire bei der von uns benétigten Verdampfungstemperatur von etwa 70°
noch keine chemische Dehydratisierung zu erwarten.

Auch im niedrigeren Massenbereich treten in dem von uns erhaltenen
Spektrum des Eburnamins gegeniiber den von den anderen Gruppen
publizierten Spektren groBe Unterschiede auf: So sind alle Bruchstiick-
spitzen, die den Ring E enthalten, teilweise entsprechend dem Mebrgehalt
von einem Mol H,0 um 18 Masseneinheiten zu hdéheren Massenzahlen
verschoben. Wir finden daher neben der Schliissel-Spitze bei der MZ 208
noch eine Spitze bei der MZ 226 (208 + 18) und neben der bei der MZ 249
noch eine bei MZ 267 (249 + 18). Beziiglich der Interpretation der
einzelnen Spaltstiicke sei auf die vorangegangenen Arbeiten verwiesen - 15,

Die bevorzugte Wasserabspaltung im EinlaB-System ist nicht nur aut
das Eburnamin beschrinkt, sondern tritt auch in zahlreichen anderen
Verbindungen im kleineren oder groBeren Maf auf. Andere typische
Zersetzungserscheinungen finden sich z. B. in den Massenspektren von
Verbindungen, die Carbomethoxygruppen enthalten. Eine thermische
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oder katalytische Zersetzung solcher Verbindungen wird am Auftreten
einer Spitze bei M—58 erkannt.

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

Um solche Zersetzungen nach Moglichkeit zu vermeiden, versuchen
wir nun, auch leichter fliichtige Stoffe direkt in die Ionenquelle einzu-
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fithren. Zur Verringerung der Fliichtigkeit stellen wir schwerer fliichtige
Derivate her. Bei Basen ist es besonders vorteilhaft, die Probe mit alko-
holischer HCI zu versetzen, zur Trockene zu bringen und dann das Spek-
trum des Hydrochlorides aufzunehmen. Die Fliichtigkeit der Hydro-
chloride reicht in fast allen Féllen zur Aufnahme des Spektrums aus.
Bei der Verdampfung tritt Dissoziation ein, sodaB der Gehalt an HCI
nicht stort. Aber auch Sulfate und Oxalate kénnen zur Aufnahme der
Spektren verwendet werden.

Als Beispiel sei das Massenspektrum des Pilocarpin-hydrochlorides®
(Abb. 4) angefithrt. Die bevorzugte Spaltung erfolgt an der Bindung a,
weil dadurch unter Ringerweiterung ein sehr stabiles Ton II gebildet
werden kann,
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* Wir danken der Firma C. H. Boehringer Sohn, Ingelheim, fiir diese Probe.
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In der Zwischenzeit wurde auch von anderer Seite iiber Versuche zur
direkten Einfiihrung schwerfliichtiger Verbindungen in das Massen-
spektrometer berichtet. So ist es Biemann1® 17 gelungen, mit Hilfe einer
Vakuumschleuse freie Aminosduren und Nukleoside in ein Flugzeit-
masgenspektrometer einzufithren und ihre Spektren aufzunehmen. Das
beschriankte Auflosungsvermégen der Flugzeitmassenspektrometer er-
laubt allerdings nur die Untersuchung relativ niedermolekularer Ver-
bindungen (bis zum Molekulargewicht von etwa 20017).

In jiingster Zeit wurde von Djerassi und Mitarbeitern iiber die Unter-
suchung héher molekularer und schwerfliichtiger Verbindungen in Form
einer Kurzmitteilung berichtets. Sie verwenden ein Schleusensystem,
bei dem die Probe mit Hilfe eines Stabes an den Elektronenstrahl in der
Tonenquelle herangeschoben wird. Die Verdampfung wird bei diesem
Verfahren durch Vor- oder Zuriickschieben des Stabes in der hochge-
heizten Tonenquelle geregelt. Da gefettete Glasschliffe zur Abdichtung
des Vakuums verwendet werden, leidet die Methode durch das starke
Auftreten von Untergrundspitzen. AuBerdem diirfte, da die Probe in die
Quelle hineingedampft wird, nach kurzer Zeit eine Verschmutzung des
Tonisationsraumes eintreten. SchlieBlich begiinstigen die hohen Tempera-
turen sicher die Zersetzung.

Uber die massenspektrometrische Untersuchung freier Aminosduren,
allerdings ohne Verwendung einer Vakuumschleuse und ohne Vorkehrun-
gen gegen Verschmutzung der Ionenquelle, wurde kiirzlich von Junk und
Svec berichtet!?.

Fiir unsere Arbeiten verwendeten wir ein etwas modifiziertes Massen-
spektrometer der Type Atlas CH 4. Das Gerdt ist mit zwei 15-Liter-
Varian-Ionengetterpumpen, einem Anzeigegerdt fiir den Totalionen-
strom, einem Sekundirelektronenvervielfacher, einer Vakuumschleuse
und einer TO 4-Ionenquelle ausgeriistet. Die Spektren wurden bei einer
Flektronenenergie von 70 eV aufgenommen.

Das Massenspektrometer wurde dem mineralogischen, organisch-
chemischen und physikalisch-chemischen Institut der Universitit Wien
vom Osterreichischen Forschungsrat, dem wir dafiic bestens danken,
zur Verfiigung gestellt. Der Atlas MeB- und Analysen-Technik GmbH.
in Bremen danken wir fiir die vielseitige Unterstlitzung.

16 K. Biemann und. J. A. McCloskey, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2005 (1962).

17 K. Biemann, Mass Spectrometry. McGraw Hill Book Co. Inc. New
York, San Francisco, Toronto, London (1962).

18 J, F. Lynch, J. M. Wilson, H. Budzikiewicz und C. Djerassi, Experientia
[Bagel] 19, 211 (1963).

19 &, Junk und H. Svec, J. Amer. Chem. Soc. 85, 839 (1963).



