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Verbindungen, die die allgemeine Struktur I besitzen, 
werden im Massenspektrometer im Zuge einer yon McLaJferty 
aufgefundenen Umlagerungsreaktion gespa!ten. Die Formu- 
lierung dieser Umlagerung als I-Iydridionwanderung ist mit  
experimentellen Befunden nieht in Einklang zu bringen, so 
dab als Umlagerungsmeehanismus eine Verschiebung des Wasser- 
scoffs als Proton oder - -  weniger wahrseheinlieh - -  Ms l~adikal 
vorgezogen werden mug. 

Bisher wurde angenommen, dag diese Umlagernng nur in 
Verbindnngen, die eine Doppelbindung und ein dazu 7-stgndiges 
Wasserstoffatom besitzen, m6glich ist. ~u gezeigt wird, l&gt. sieh 
die Bildung eharakteristiseher Bruehstfieke in Verbindungen, 
die keine Doppelbindung enthalCen, sondern ledigtieb_ fiber ein 
I teteroatom mit freiem Elektronenpaar verffigen, in ganz ana- 
loger Weise interpretieren. 

Aus Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen, die in ,(-Stellung 
zur Iunktionellen Gruppe ein Wasserstoffatom besitzen, wie z. B. Alde- 
hyde, Ketone, S/~uren und ihre Derivate, werden beim Zerfall im Massen- 
spektrometer unter Eliminierung yon einem Mol Olefin sehr eharakte- 
ristisehe Spaltstiieke gebildet. Die Entstehung dieser ,,Sehliisselbrueh- 
stiieke" (darunter verstehen wit Fragmente, die ganz bestimmte, ftir die 
untersuehte Verbindungsklasse eharakteristisehe Strukturelemente ent- 
halten) wurde yon McLqfferty  1 in der folgenden Weise gedeutet: 

Unter der Annahme, dab im Molekular-ion einer Carbonylgruppen 
enthaltenden Verbindung die positive Ladung am Carbonyl-sauerstoff- 
atom sitzt, was aus der Messung yon Ionisationspotentialen abgeleitet 

t F. W. McLaJ]erty, AnMyt. Chem. 31, 82 (1959). 
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wurde 2, erkl/~rte McLafferty diese Umlagerungsreaktion als Hydridion- 
verschiebung eines zur Carbonylgruppe y-st/indigen Wasserstoffatoms an 
den Carbonylsauerstoff im Zuge eines 6-zentrisehen fJbergangszustandes: 

/H (+) I t ~ .  (+) 
H~C / ~ * 0 H2 C 

I ~ r I1' oi  
z%o. /  ~,c... > II + I 

\C / \1% H2C C 

H2 
A B 

Sp~ter konnte gezeigt werden, dab auch die Bildung eharakteristischer 
Fragmente yon Olefinen 3, Vinyl/ithern 3 und Alkylbenzolen 3 in ahnlieher 
Weise deutbar  ist, so daft als strukture]le Voraussetzung ffir diese Um- 
lagerungsreaktion nur die Anwesenheit einer Doppelbindung und eines 
dazu 7-standigen Wasserstoffatoms n6tig schien (I). 

v i - I I /  + 

I A B 

Zur Erklarung der Bildung best immter  Bruehstiicke in Epoxyden (II) 
wurde angenommen, dal~, in diesem speziellen Fall, die Doppelbindung 
auch dureh ein Dreiringsystem ersetzbar ist4: 

/ H  (+) 
1-12C/~-~ Ox 

i ~ ( F/CH~ 
tt2C ~ 5 C  H > C2H 4 + [CH~=CH--CIt~--OH]+ 

"..C / 
H2 
I I  

Durch Markierung der y-Stellung mit Deuterium lie6 sich beweisen, 
daft an der Umlagerung tats~ch]ich nur zur funktionellen Gruppe y-stan- 
dige Wasserstoffatome beteiligt sind 5, 6 

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

2 C. S. Cummings und W. Bleakney, Physic. Rev. 58, 787 (1940). 
s _F. W. McLa]/erty, Analyt. Chem. 31, 2072 (1959). 
4 Mass Spectrometry of Organic Ions, F. W. McLa]ferty (ed.), Academic 

Press 1963, S. 337. 
s Ng. Dinh-Nguyen, R. Ryhage, S. Sti~llberg-Stenhagen und E. Stenhagen, 

Arkiv Kemi 18, 393 (1961). 
6 E. Stenhagen, Z. Anal. Chem. 181, 462 (1961). 
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wird die Wasserstoffversehiebung einmal als Hyd.ridionwanderung ent- 
spreehend dem seinerzeit von McLaf fer ty  vorgesehlagenen I%eaktions- 
meahanismus 1, einmal abet auah Ms Protonwanderung 7 formuliert. 

Diese Uneinheitliahkeit in der Darstellung der wiehtigsten massen- 
spaktrometrisahen Umlagerungsreaktion veranlaBte uns, Betraehtungen 
fiber die Gtil~igkeit c].er mSgliehe~ Meehanismen anzustellen. 

Die Theorie der Hydridionwanderung fuBt aui der sehr plausiblen 
Annahme, dag der Sitz dar positiven Ladung im Nolekularion am 
Carbonylsauerstoffatom ist. Wann diese Annahme zu Reeht besteht, 
so mug auah naeh Ablauf der Spaltungsreaktion das positive Ladungs- 
zentrum aussehlieBliah in dem Teil B der beiden Abbauprodukte galegen 
sein. 

Bei Betraehtung des in der Zwisehenzeit stark angehguften Spektren- 
materials gelangten wit zu der ]Pest stellung, daft d~s positive Ladungs- 
zentrum je naeh dam Molekiilbau nieht nut  im Spaltprodukt B (ur- 
spriinglieher Carbonylteil), sondern aueh im ]3ruehstiiak A enthalten 
sein kann: 

So finder sieh z .B.  in den Massenspektren unges/ittigter gerad- 
kettiger Methylester 8 sowohl eine Spitze bei der MZ 71 als aueh eine 
bai M--74. 

H. I )  I] > + 

H2 
(1% enth~lt Doppelbindungen) N[--74 NIZ 74 

Offenbar ist also der Sitz der positiven Ladung bei der Spaltung 
einfaeher Carbonylverbindungen nur deshalb im ~Bruehstiiek B, weft in 
diesem Molektilteil eine bessere Stabilisierung der Ladung erm6glieht 
wird. Wenn hingegen der Tail A eine zur Stabilisierung ausreiehende 
Zahl yon s-Elektronen besitzt, so k6nnen aueh Bruehstticke, die aus dem 
Teil A bestehen, die positive Ladung enthalten% 

Daraus kann abgeleitet werden, dab die ~Bildung eines positiven 
Ladungszentrnms am Carbonylsauerstoffatom kaineswegs die Voraus- 
setzung fiir den Ablauf einer McLaffe~ty-Umlagerung ist. Noah deut- 
licher wird dies bei tier Begrachtung des Zerfalls des Alkaloids Vobasin (III): 

7 Diese Formulierung wurde yon uns und anderen Arbeitsgruppen vor- 
gezogen. 

s B. Hallgren, R. Ryhage and E. Stenhagen, Aeta chem. Scan& 13, 845 
(1959). 

9 Darauf wurde auf Grund ~hnlieher Betrachtungen retch yon S. Meyer- 
son bei einem AST:u Meeting im Juni 1960 in Atlantic City, USA, 
verwiesen. 

17" 
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Wie gezeigt werden konnte :0, wird im Vobasin zun/~chst die Bindung 
zwisehen den C-Atomen 5 und 6 unter Bildung eines positiven Ladungs- 
sehwerpunktes am C-5 gespalten. An diesem Kohlenstoffatom ist die 
Ladung dureh Resonanz mit dem N besonders gut stabilisiert. Der 
weitere Zerfall des prim/~ren SpMtproduktes IV wird nun ~ls Hydridion- 
wanderm:g im Zuge einer McLafferty-Umlagerung Iormuliert:~ 

B 

H -i+ ~ /~i 

1/%- / : b-HI I > I o 
/ / I I  H oooo/ ' \  

/o)/ - 

COOCH3 IV ~ N--Ctt~ 

I i/\/ / ~  tIydridton- % 
(+) wanderung A 

Hierbei entsteht als Hauptabbauprodukt  ein Ion der MZ 180, fiir das 
die Struktur V abgeleitet wurde. Dieses Fragment enth//lt also den Tefl A 
des Molekiils, w/ihrencl tier Tell B mit tier urspriinglichen Carbonyl- 
gruppe als Neutralteilchen eliminiert wird. Ein zu V korrespondierendes 
Ion, in dem die positive Ladung im Tell B des Molekiils lokalisiert ist, 
entsteht dagegen praktiseh nicht. Die Annahme, dab die positive Ladung 
in den Molektilionen sauerstoff-haltiger Yerbindungen p r im / i r  am 
Sauerstoffatom sitzt, geht auf die Messung yon ErseheinungspotentiMen 
zurfick 2. Bei der Strukturuntersuchung organiseher Molekfile werden 
aber Elektronenenergien, die welt fiber den Erseheinungspotentialen 
liegen, verwendet, so dab die Entfernung eines beliebigen Elektrons 
bei der Ionisierung mSglich und sogar wahrseheinlieh ist. Der Angriff 
der Elektronen ist n/~mlieh sicher nieht, wie das Postulat der aus- 
schlieBlichen Ionisierung am Sauerstoff voraussetzt, auf den Carbonyl- 
sauerstoff geriehtet: Dies wfirde n/~mlich bedeuten, daG der Angriff des 
Elektrons vorzugsweise an einem negativen Ladungssehwerpunkt des 
Molekfils erfolgt. Eine derartige Annahme erscheint als sehr unwahrsehein- 
]ich. Da sieh die Reaktion zwischen Molekfil und Elektron im Gas- 
zustand abspielt, dfirfte der Angriff des Elektrons auf k e i n e  bestimmte 
Molekfilstelle gerichtet sein, so dab wohl aueh bei der Ionisierung 

:o U. Renner, D. A. Prins, A. L. Burlingame und K. Biemann, Helv. Chim. 
acta 46, 2186 (1963). 
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p r i m g r  eiu beliebiges Elektron aus dem Molek/il ubgespalten werden 
k&rm 11. 

Aus diesen ExperimentMbefunden and LJberlegungen geht eincteutig 
hervor, dug der Abluuf der McLafferty-Umlagerung nieht an die Be- 
dingung gekniipft ist, dab am Carbonylsauerstoffatom ein positives 
Ludungszentrum vorhunden ist. 

Da.mit fgllt abet der einzige Grund, der die Annahme einer Hydridion- 
wanderung pluusibel erseheinen ]gBt: Nur wenn um Curbonylsuuerstoff 
ein positives Ladungszentrum vorhunden ist, lgl3t sieh verstehen, dab 
ein negutiv geladenes Teilehen zum Sauerstolf wandert. 

Im Normulfull ist die C=O-Doppelbindung so polurisiert, dab der 
negative Ladungssehwerpunkt am Carbonylsauerstoffatom gelegen ist, 
so dab einer Hydridionwanderung eine Umpolarisierung der C=O- 
Doppelbindung voruusgehen mtiBte. Ein d.erurtiger Prozeft wtirde dem- 
naeh einen relutiv hohen Energieaulwund erfordern, selbst wenn bertiek- 
siehtigt wird, dab hiebei stabile Bruehstiicke entstehen. 

Eine Umlagerung dutch Protonversehiebung verl/iuft hingegen 
unter Wanderung eines positiv geladenen Teilehens an einen negativen 
Ladungssehwerpunkt ~m Curbonylsauerstoffatom, so dab hierfiir ein 
wesentlieh geringerer Energiebetrug aufzuwenden ist als bei einer EIydrict- 
ionversehiebung. Da im Masse~spektrometer bevorzugt nur solehe i~e- 
aktionen ablaufen, die den geringsten Energieuufwand erfordern, seheint 
eine Hydridionwunderung gegeniiber einer Protonwunderung so benueh- 
teiligt zu sein, dab sie nieht eintreten kann. Daneben muB abet aueh 
fiir die McLafferty-Umlagerung ein rudikaliseher Reaktionsmeehanismus 
in Betraeht gezogen werden: 

/"b- il c Q > + ' 

/ \?/ \ / c / C \  
/\ /\ 

Eine derartige Umlagerung wtirde die Entkoppelung yon ~- und 
~-Elektronenpaaren erforderlieh maehen. Da aber offenbar das Vor- 
hundensein einer polaren Gruppe (siehe spgter) den Reuktionsablauf 
begiinstigt, dtirfte wohl ein ioniseher Mechunismus wahrseheinlieber sein. 

Der Zerfall des Vobusinspaltproduktes IV sollte daher - -  im Gegen- 
satz zu 10 __ nieht als Hydridionwanderung formuliert werden. 

Die Annahme der Wanderung eines Protons oder eventuell eines 
Wasserstoffradikals bei der McLafferty-Umlugerung wire[ aueh dutch die 

11 G. Spitet[er, Chem. Weekbl. 59, 205 (t963). 
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Beobachtung gestiitzt, dal3 Eater thermiseh zu den gleichen Produkten, 
die bei cier McLaffe~ty-Umlagerung entstehen, gespalten werclen kSnnen 1~. 
Besonders deutlich wird die AnMogie zwischen massenspektrornetrischem 
und ehemischem Substanzabbau bei Betrachtung der Tschugajeff-Re- 

aktion, fiir deren Verlauf der folgende i~eaktionsmechanismus bewiesen 
wurde ~ a: 

H H 
\c/ ~s \c \s 

> § 

:~ C C 

/ \ o  / o / \ s o . .  
Fiir derartige Reaktionen kann woht eine ttydridionwanderung ausge- 
schlossen werden. 

Geradkettige prim/ire Alkohole, vor allem solehe, die 5--8  Kohlen- 
stoffatome enthalten, zeigen in ihren Massenspektren eine eharakteristisehe 
Spitze bei M 461~, die als Abspa,ltung yon einem Mol H20 und einem 
Mol AthyIen interpretiert werden muB. In Analogie dazu finden sieh in 
den Spektren t/ingerkettiger Mereaptane Spitzen bei M 62, die nut  als 
Verlust yon je einem Mol H2S und J~thylen deutbar sind 15. 

Es ist sehr wahrscheinlieh, dab diese eharakteristisehen Spaltstiieke 
im Zuge einer McLaf)ferty-Umlagerung gebildet werden16: 

I R\ /H /HI + H\O/H 
-/~ / 1+ 

H2 ] ~ - -46  H2 

a \  , /H  /~1 § 

| 
H2 _1 

§ 

 \s/H 
| i  / I I | J C ~  
L H~ol c// " 

M--62 H2 

~ A.  Maccoll, J. Chem. Soe. [London] 1958, 3398. 
la E. R. Alexander und A. MudraIc, J. Amer. chem. Soc. 72, 1810, 3194 

(1950); 73, 59 (1951). 
14 R. A.  Friedel, J. L. Shultz und A. G. Sharkey Jr., Analyt. Chem. 28, 

926 (1956). 
15 E. J. Levy und W. A.  Stahl, Analyt. Chem. 33, 707 (1961). 
18 G. ~piteller und M. SpiteUer-Friedmann, Vortrag in Liittich, Jours 

d'Automne, Oktober 1963. 
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Dieser SpMtungsmechanismus wird durch eine Beobachtung yon 
McFadden ~7 weitgehend gestfitzt: Er konnte dutch die Aufnahme d.er 
Spektren verschiedener mit Deuterium markierter n-Butanole zeigen, 
daft die Wasserabspaltung in diesen Verbindungen nahezu ausschlieBlieh 
aus der zur Hyd.roxygruppe S-stgndigen CH2-Gruppe erfolgt und damit 
seine frfiher ge/~ugerte Vermntung, dab die Wasserabspaltung in Alko- 
holen fiber einen 6-zentrisehen Zwisehenzustand_ verl~iuit, bestS~tigen Is. 

In gleieher Weise lggt sieh die Bildung yon Schlfisselbruchstfieken 
in den Massenspektren yon Athern un4 Thiogthern interpretieren. So 
liegt z.B. im Massenspektrum des Dihexyl~ithers VI eine sehr starke 
Spitze bei der MZ 56 ~9. Die Bildung des ihr entspreehenden Bruehstfiekes 
C4Ha ist fiber eine MeLafferty-Umlagerung deutbar: 

[ CI-Ia(CH2)~\ l - I \  ~ 1 + 

g2c\~/c~2 J H~C,., 
H2 j ~CH~ 

VI 

MZ 56 

Im Massenspektrum des n-Hexyl-methyl-sulfi4es 15 ]iegt das zweit- 
intensivste Spaltstfiek bei der MZ 56. Auch die Entstehung dieses Frag- 
mentes kann als McLafferty-Umlagerung erklgrt werden. 

H2 J 
CH~\cH2 [~H~ j 

MZ 56 

Mit steigender Kettenl~nge nimmt die Tendenz zur Bildung 4er 
McLafferty-Umlagerungsprodukte ab, offenbar deshalb, weil bei gr68eren 
Molekiilen die Einstellung einer zur Spaltung gfinstigen Konstellation 
schwieriger ist. 

In  den Massenspektrert der Ester lb;nger kettiger Alkohole 2~ ist 
neben der Spitze des Spaltstfiokes, das dureh eirle not'male McLafferty- 

i7 W. H. _~/dc~adden, D. R. Black und J. W. Gorse, J. Physic. Chem. 67, 
1517 (1963). 

is W. H. McFadden, M. Londsbury und. A. L. Wahrha/tig, Canad. J. Chem. 
36, 990 (1958). 

19 F. W. McLa]ferty, Ailalyt. Chem. 29, 1782 (1957). 
2o R. Ryhage un.d E. Stenhagen, Arkiv Kemi 14, 483 (1959). 
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Umlagerung entsteht, eine weitere typische Spitze, die einem um 
28 ME grmeren Fragment entspricht, oft sehr stark ausgeprb;gg. Auch 
die Bildung dieses Bruehstiickes ist als 6-zentrische Umlagerungs- 
reak~ion unter Be~eilignng des Xthersauerstoffatoms zu deuten: 

O O 
la\c/I-I J[ [ la\ I+ n-I\ !I , ~/I ) (o-c-w H/~ o - c - R  

I > sCH2 H2C\~/CH2 I-I2C I-I2C// 
H2 

Die McLafferty-Umlagerung scheint also auch bei Verbindungen 
mSglich zu sein, die keine Dopioelbindung besitzen, jedoch einen Sub- 
stituenten enthalten, tier fiber ein freies Elektronenpaar verfiigt, und die 
in S-Stellung zur funktionellen GrulolOe ein Wasserstoffatom haben: 

I 
x\I~ 

IoI2C 

Es sollte daher erwartet werden, dal3 eine//hnliche Umlagerung auch 
in Aminen und Halogenverbindungen eintreten kann. In Aminen be- 
giinstigt offensichtlich die hohe Basiziti/t des N-Atoms gegeniiber jener 
yon Sauerstoff nnd Sehwefel die Sprengung einer der dem Heteroatom 
benaehbarten C-:C-Bindungen so sehr, dal3 eine Umlagerung nicht 
erfolgt. Die C~F-Bindung ist ffir eine Spaltung zu lest, und 
in Brom- und Jodverbindungen seheint die Eliminierung yon Dr nnd 
J so leieht mSglieh zu sein, dal3 aueh bier keine McLafferty-Um- 
lagerungen stattfinden. Dagegen ist in Alkylehloriden el, wie aus dem 
Auftreten yon Spitzen bei M--64 geschlossen werden kann, wieder die 
Abspaltung yon je einem Mol IIC1 und •thylen mSglieh, so dal3 Brueh- 
stfieke bei M--64 entstehen. AHerdings erreiehen die ihnen entsl0rechenden 
Sloitzen nieht die Intensit/~ analoger Fragmente in den Massenspektren 
yon Alkoholen oder Nereaptanen. 

21 2'. W. McLa]]erty, Analyt. Chem. 34, 2 (1962). 


