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Verbindungen, die die allgemeine Struktur I besitzen,
werden im Massenspektrometer im Zuge einer von McLafferty
aufgefundenen Umlagerungsreaktion gespalten. Die Formu-
lierung dieser Umlagerung als Hydridionwanderung ist mit
experimentellen Befunden nicht in Einklang zu bringen, so
daf} als Umlagerungsmechanismus eine Verschiebung des Wasser-
stoffs als Proton oder — weniger wahrscheinlich — als Radikal
vorgezogen werden mul.

Bisher wurde angenommen, dall diese Umlagerung nur in
Verbindungen, die eine Doppelbindung und ein dazu y-stindiges
Wasserstoffatom besitzen, moglich ist. Wie gezeigt wird, 148t sich
die Bildung charakteristischer Bruchstiicke in Verbindungen,
die keine Doppelbindung enthalten, sondern lediglich iiber ein
Heteroatom mit freiem Elektronenpaar verfiigen, in ganz ana-
loger Weise interpretieren.

Aus Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen, die in y-Stellung

zur funktionellen Gruppe ein Wasserstoffatom besitzen, wie z. B. Alde-
hyde, Ketone, Sduren und ihre Derivate, werden beim Zerfall im Massen-
spektrometer unter Eliminierung von einem Mol Olefin sehr charakte-
ristische Spaltstiicke gebildet. Die Entstehung dieser ,,Schliisselbruch-
stiicke® (darunter verstehen wir Fragmente, die ganz bestimmte, fiir die
untersuchte Verbindungsklasse charakteristische Strukturelemente ent-

halten) wurde von McLafferty® in der folgenden Weise gedeutet:
Unter der Annahme, dall im Molekular-ion einer Carbonylgruppen

enthaltenden Verbindung die positive Ladung am Carbonyl-sauerstoff-
atom sitzt, was aus der Messung von Jonisationspotentialen abgeleitet

L F.W. McLafferty, Analyt. Chem. 31, 82 (1959).
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wurde?, erklirte McLafferty diese Umlagerungsreaktion als Hydridion-
verschiebung eines zur Carbonylgruppe vy-sténdigen Wasserstoffatoms an
den Carbonylsauerstoff im Zuge eines 6-zentrischen Ubergangszustandes:
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Spiter konnte gezeigt werden, daf auch die Bildung charakteristischer
Fragmente von Olefinen?, Vinyldthern® und Alkylbenzolen® in dhnlicher
Weise deutbar ist, so dafB als strukturelle Voraussetzung fiir diese Um-
lagerungsreaktion nur die Anwesenheit einer Doppelbindung und eines
dazu y-sténdigen Wasserstoffatoms nétig schien (I).
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Zur Erklirung der Bildung bestimmter Bruchstiicke in Epoxyden (1I)
wurde angenommen, daB, in diesem speziellen Fall, die Doppelbindung
auch durch ein Dreiringsystem ersetzbar ist*:

H
H,0 oiCH
' —> GH, + [CH,=CH—CH,—OHJ+

Durch Markierung der y-Stellung mit Deuterium lieB sich beweisen,
daB an der Umlagerung tatsédchlich nur zur funktionellen Gruppe y-stén-
dige Wasserstoffatome beteiligt sind?, 8.

Obwohl diese ,,McLafferty-Umlagerung bei sehr vielen massen-
spektrometrischen Abbaureaktionen eine entscheidende Rolle spielt,

2 (. 8. Cummings und W. Bleakney, Physic. Rev. 58, 787 (1940).

3 F.W. McLafferty, Analyt. Chem. 31, 2072 (1959).

4+ Mass Spectrometry of Organic Tons, F.W. McLafferty (ed.), Academic
Press 1963, S. 337.

5 Ng. Dinh-Nguyen, R. Ryhage, S. Stillberg-Stenhagen und. E. Stenhagen,
Arkiv Kemi 18, 393 (1961).

¢ H. Stenhagen, Z. Anal. Chem. 181, 462 (1961).
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wird die Wasserstoffverschiebung einmal als Hydridionwanderung ent-
sprechend dem seinerzeit von McLafferty vorgeschlagenen Reaktions-
mechanismus?!, einmal aber auch als Protonwanderung? formuliert.

Diese Uneinheitlichkeit in der Darstellung der wichtigsten massen-
spektrometrischen Umlagerungsreaktion veranlafite uns, Betrachtungen
iber die Giiltigkeit der mdéglichen Mechanismen anzustellen.

Die Theorie der Hydridionwanderung fuit auf der sehr plausiblen
Annahme, da der Sitz der positiven Ladung im Molekularion am
Carbonylsauerstoifatom ist. Wenn diese Annahme zu Recht besteht,
so muf auch nach Ablauf der Spaltungsreaktion das positive Ladungs-
zentrum ausschlieBlich in dem Teil B der beiden Abbauprodukte gelegen
sein.

Bei Betrachtung des in der Zwischenzeit stark angehiuften Spektren-
materials gelangten wir zu der Feststellung, daf das positive Ladungs-
zentrum je nach dem Molekiilbau nicht nur im Spaltprodukt B (ur-
spriinglicher Carbonylteil), sondern auch im Bruchstiick A enthalten
sein kann:

So findet sich z B. in den Massenspektren ungeséttigter gerad-
kettiger Methylester® sowohl eine Spitze bei der MZ 74 als auch eine
bei M—74,
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Offenbar ist also der Sitz der positiven Ladung bei der Spaltung
einfacher Carbonylverbindungen nur deshalb im Bruchstiick B, weil in
diesem Molekiilteil eine bessere Stabilisierung der Ladung ermdglicht
wird. Wenn hingegen der Teil A eine zur Stabilisierung ausreichende
Zahl von n-Elektronen besitzt, so konnen auch Bruchstiicke, die aus dem
Teil A bestehen, die positive Ladung enthalten?.

Daraus kann abgeleitet werden, daf die Bildung eines positiven
Ladungszentrums am Carbonylsauerstoffatom keineswegs die Voraus-
setzung fiir den Ablauf einer McLafferty-Umlagerung ist. Noch deut-
licher wird dies bei der Betrachtung des Zerfalls des Alkaloids Vobasin (I11):

? Diese Formulierung wurde von uns und anderen Arbeitsgruppen vor-
gezogen.

8 B. Hallgren, R. Ryhage und E. Stenhagen, Acta chem. Scand. 13, 845
(1959).

9 Darauf wurde auf Grund &hnlicher Betrachtungen auch von S. Meyer-
son bei einem ASTM-E-14 Meeting im Juni 1960 in Atlantic City, USA,
verwiesen.
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Wie gezeigt werden konnte!®, wird im Vobasin zunachst die Bindung
zwischen den C-Atomen 5 und 6 unter Bildung eines positiven Ladungs-
schwerpunktes am C-5 gespalten. An diesemn Kobhlenstoffatom ist die
Ladung durch Resonanz mit dem N besonders gut stabilisiert. Der
weitere Zerfall des priméren Spaltproduktes IV wird nun als Hydridion-
wanderung im Zuge einer McLafferty-Umlagerung formuliert10:
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Hierbei entsteht als Hauptabbauprodukt ein Ion der MZ 180, fiir das
die Struktur V abgeleitet wurde. Dieses Fragment enthélt also den Teil A
des Molekiils, wihrend der Teil B mit der urspriinglichen Carbonyl-
gruppe als Neutralteilchen eliminiert wird. Ein zu V korrespondierendes
Jon, in dem die positive Ladung im Teil B des Molekiils lokalisiert ist,
entsteht dagegen praktisch nicht. Die Annahme, daff die positive Ladung
in den Molekiilionen sauerstoff-haltiger Verbindungen primér am
Sauerstoffatom sitzt, geht auf die Messung von Erscheinungspotentialen
zuriick?. Bei der Strukturuntersuchung organischer Molekiile werden
aber Elektronenenergien, die weit iiber den Erscheinungspotentialen
liegen, verwendet, so dall die Entfernung eines beliebigen Elektrons
bei der Ionisierung moglich und sogar wahrscheinlich ist. Der Angriff
der Elektronen ist ndmlich sicher nicht, wie das Postulat der aus-
schlieBlichen Ionisierung am Sauerstoff voraussetzt, auf den Carbonyl-
sauerstoff gerichtet: Dies wirde ndmlich bedeuten, daBl der Angriff des
Elektrons vorzugsweise an einem negativen Ladungsschwerpunkt des
Molekiils erfolgt. Eine derartige Annahme erscheint als sehr unwahrschein-
lich. Da sich die Reaktion zwischen Molekiil und Elektron im Gas-
zustand abspielt, diirfte der Angriff des Elektrons auf keine bestimmte
Molekiilstelle gerichtet sein, so daf wohl auch bei der Ionisierung

10 7. Renner, D. A. Prins, A. L. Burlingame und K. Biemann, Helv. Chim.
acta 46, 2186 (1963).
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primdy ein beliebiges Elektron aus dem Molekial abgespalten werden
kann!?.

Aus diesen Experimentalbefunden und Uberlegungen geht eindeutig
hervor, daBl der Ablauf der McLafferty-Umlagerung nicht an die Be-
dingung gekniipft ist, daB am Carbonylsauerstoffatom ein positives
Ladungszentrum vorhanden ist.

Damit fallt aber der einzige Grund, der die Annahme einer Hydridion-
wanderung plausibel erscheinen 1aBt: Nur wenn am Carbonylsauerstoff
ein positives Ladungszentrum vorhanden ist, 148t sich verstehen, dafB
ein negativ geladenes Teilchen zum Sauverstoff wandert.

Im Normalfall ist die C=0O-Doppelbindung so polarisiert, daf der
negative Ladungsschwerpunkt am Carbonylsauerstoffatom gelegen ist,
so daB einer Hydridionwanderung eine Umpolarisierung der C=0-
Doppelbindung vorausgehen miiite. Ein derartiger ProzeB wiirde dem-
nach einen relativ hohen Energicaufwand erfordern, selbst wenn bertick-
sichtigt wird, daB hiebei stabile Bruchstiicke entstehen.

Eine Umlagerung durch Protonverschiebung verliuft hingegen
unter Wanderung eines positiv geladenen Teilchens an einen negativen
Ladungsschwerpunkt am Carbonylsauerstoffatom, so daB8 hierfiir ein
wesentlich geringerer Energiebetrag aufzuwenden ist als bei einer Hydrid-
ionverschiebung. Da im Massenspektrometer bevorzugt nur solche Re-
aktionen ablaufen, die den geringsten Energieautwand erfordern, scheint
eine Hydridionwanderung gegeniiber einer Protonwanderung so benach-
teiligt zu sein, daBl sie nicht eintreten kann. Daneben muf aber auch
fiir die McLafferty-Umlagerung ein radikalischer Reaktionsmechanismus
in Betracht gezogen werden:

H H
\ o
R
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Eine derartige Umlagerung wiirde die Entkoppelung von o- und
n-Elektronenpaaren erforderlich machen. Da aber offenbar das Vor-
handensein einer polaren Gruppe (siehe spiter) den Reaktionsablauf
begiinstigt, diirfte wohl ein ionischer Mechanismus wahrscheinlicher sein.

Der Zerfall des Vobasinspaltproduktes TV sollte daher — im Gegen-
satz zu 19 — nicht als Hydridionwanderung formuliert werden.

Die Aunnahme der Wanderung eines Protons oder eventuell eines
Wasserstoffradikals bei der MeLafferty-Umlagerung wird auch durch die

@, Spuieller, Chem. Weekbl. 59, 205 (1963).
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Beobachtung gestiitzt, dall Ester thermisch zu den gleichen Produkten,
die bei der McLafferty-Umlagerung entstehen, gespalten werden kénnen12.
Besonders deutlich wird die Analogie zwischen massenspektrometrischem
und chemischem Substanzabbau bei Betrachtung der T'schugajeff-Re-
aktion, fiir deren Verlauf der folgende Reaktionsmechanismus bewiesen
wurde 13:

H H
O
N N
/ 0\3/ C\SCH3 % o/ C\SCHs

Fiir derartige Reaktionen kann wohl eine Hydridionwanderung ausge-
schlossen werden.

Geradkettige primédre Alkohole, vor allem solche, die 5—8 Kohlen-
stoffatome enthalten, zeigen in ihren Massenspektren eine charakteristische
Spitze bei M—4614, die als Abspaltung von einem Mol H;0 und einem
Mol Athylen interpretiert werden muB. In Analogie dazu finden sich in
den Spekiren langerkettiger Mercaptane Spitzen bei M—62, die nur als
Verlust von je einem Mol HoS und Athylen deutbar sind?®s.

Es ist sehr wahrscheinlich, daf3 diese charakteristischen Spaltstiicke
im Zuge einer McLafferty-Umlagerung gebildet werdeni®:
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12 4. Maccoll, J. Chem. Soc. [London] 1958, 3398.

13 J. R. Alexander und A. Mudrak, J. Amer. chem. Soc. 72, 1810, 3194
(1950); 73, 59 (1951).

1 R. A. Friedel, J. L. Shultz und 4. G. Sharkey Jr., Analyt. Chem. 28,
926 (1956).

15 H.J. Levy und W. 4. Stahl, Analyt. Chem. 33, 707 (1961).

16 . Spiteller und M. Spiteller- Friedmann, Vortrag in Liittich, Jours
d’Automne, Oktober 1963.
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Dieser Spaltungsmechanismus wird durch eine Beobachtung von
McFoddenl? weitgehend gestiitzt: Er konnte durch die Aufnahme der
Spektren verschiedener mit Deuterium markierter n-Butanole zeigen,
daf die Wasserabspaltung in diesen Verbindungen nahezu ausschlieflich
aus der zur Hydroxygruppe 3-stindigen CHy-Gruppe erfolgt und damit
seine frither geduflerte Vermutung, dall die Wasserabspaltung in Alko-
holen {iber einen 6-zentrischen Zwischenzustand verlduft, bestatigenis.

In gleicher Weise 14Bt sich die Bildung von Schliisselbruchstiicken
in den Massenspektren von Athern und Thiodthern interpretieren. So
liegt z. B. im Massenspektrum des Dihexylathers VI eine sehr starke
Spitze bei der MZ 561°. Die Bildung des ihr entsprechenden Bruchstiickes
C4Hyg ist tber eine McLafferty-Uralagerung deutbar:

CH3(CHy) u v CHa—(CHy) H
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MZ 56

Im Massenspektrum des n-Hexyl-methyl-sulfides?® liegt das zweit-
intensivste Spaltstiick bei der MZ 56. Auch die Entstehung dieses Frag-
mentes kann als MeLafferty-Umlagerung erklirt werden.

+
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Mit steigender Kettenlinge nimmt die Tendenz zur Bildung der
MecLafferty-Umlagerungsprodukte ab, offenbar deshalb, weil bei groBeren
Molekiilen die Einstellung einer zur Spaltung giinstigen Konstellation
schwieriger ist.

In den Massenspektren der Ester linger kettiger Alkohole2 ist
neben der Spitze des Spaltstiickes, das durch eine normale McLafferty-

Y W. H. McFadden, D. R. Black wod J.W. Corse, J. Physic. Chem- 67,
1517 (1963).

18 W. H. McFadden, M. Londsbury und A. L. Wahrhaftig, Canad. J. Chem.
36, 990 (1958).

s F.W. McLafferty, Analyt. Chem. 29, 1782 (1957).

0 R. Ryhage und E. Stenhagen, Arkiv Kemi 14, 483 (1959).
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Umlagerung entsteht, eine weitere typische Spitze, die einem um
28 ME érmeren Fragment entspricht, oft sehr stark ausgeprdgt. Auch
die Bildung dieses Bruchstiickes ist als 6-zentrische Umlagerungs-
reaktion unter Beteiligung des Athersauerstoffatoms zu deuten:

0
RO H | "R + o i
Neld T ro—C—R/ Ne NO—-C—R’
n’ | ) | — | u ”
MO CHe H,0 o/

H,

Die McLafferty-Umlagerung scheint also auch bei Verbindungen
moglich zu sein, die keine Doppelbindung besitzen, jedoch einen Sub-
stituenten enthalten, der iiber ein freies Elektronenpaar verfiigt, und die
in 9-Stellung zur funktionellen Gruppe ein Wasserstoffatom haben:

L X + X
D
) — CH, 7+
P e Nk HaC [OHz/ \RJ
T i

Es sollte daher erwartet werden, daf eine dhnliche Umlagerung auch
in Aminen und Halogenverbindungen eintreten kann. In Aminen be-
giinstigt offensichtlich die hohe Basizitdt des N-Atoms gegeniiber jener
von Sauerstoff und Schwefel die Sprengung einer der dem Heteroatom
benachbarten C—C-Bindungen so sehr, dafl eine Umlagerung nicht
erfolgt. Die C—F-Bindung ist fiir eine Spaltung zu fest, und
in Brom- und Jodverbindungen scheint die Eliminierung von Br und
J so leicht moglich zu sein, dafl auch hier keine McLafferty-Um-
lagerungen stattfinden. Dagegen ist in Alkylchloriden®!, wie aus dem
Auftreten von Spitzen bei M—64 geschlossen werden kann, wieder die
Abspaltung von je einem Mol HCl und Athylen méglich, so daf Bruch-
stiicke bei M—64 entstehen. Allerdings erreichen die ihnen entsprechenden
Spitzen nicht die Intensitét analoger Fragmente in den Massenspektren
von Alkoholen oder Mercaptanen.

21 g W. McLafferty, Analyt. Chem. 34, 2 (1962).



