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Mit 1 Abbildung
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Die Massenspektren der Methylester von Penicillin G und
Penicillin V, aufgenommen mit einem doppeltfokussierenden
Spektrometer, werden diskutiert. Die mit diesem Instrument
erzielbare hohe Auflésung ermdglicht die Bestimmung der ge-
nauen Masse und dadurch der Elementarzusammensetzung aller
gebildeten Fragment-Tonen, was fiir die Interpretation der
Spektren von Molekiilen, die viele Heteroatome enthalten, sehr
wichtig ist. Die daraus gezogenen SchluBfolgerungen werden fiir
die Interpretation des konventionellen Massenspektrums von
6-Chlorpenicillansguremethylester benutzt.

In den letzten Jahren ist die Massenspektrometrie eine der wichtigen
Methoden der organischen Chemie geworden und hat sich vor allem in
der Strukturaufklirung von Naturstoffen vielfach bewdhrt. Zahlreiche
Verbindungsklassen sind bisher massenspektrometrisch untersucht wor-
den, und zusammenfassende Ergebnisse itber Lipoide!, Aminosduren? 2,
Peptide? 3, Alkaloide* %, Steroide® ¢ etc. zeigen die vorteilhafte An-
wendung dieser Methode deutlich auf.

* Herrn Professor Dr. Hrich Hayek zum 60. Geburtstag gewidmet.

*% 20, Mitt. der Reihe ,,Anwendung der Massenspektrometrie auf Struk-
turprobleme®.  19. Mitt.: P. Bommer, W.McMurray und K. Biemann,
J. Amer. Chem. Soc. 86, 1439 (1964).
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Alle diese Ergebnisse waren mit mehr oder weniger konventionellen,
nédmlich einfach-fokussierenden Instrumenten erhalten worden. Geréte
dieser Art erlauben die Auftrennung der durch Elektronenbeschufl ge-
bildeten Fragment-Ionen bis zu den sogenannten Nominalmassen, d. h.
Bruchstiicken mit Massendifferenzen einer vollen Masseneinheit, Dieg
gentigt vielfach fiir die Interpretierung von Spektren, da die Kenntnis
der Nominalmasse meistens die Identifizierung der einzelnen Bruch-
stiicke zuldft. Fir relativ einfache Molekille zwar recht zuverlissig,
sind die so erzielten Ergebnisse bei komplizierteren, viele Heteroatome
enthaltenden Strukturen bereits unsicher, und eine Interpretation,
gestiitzt auf Spektren isotopenmarkierter Analoga oder wenigstens ge-
eignet substituierter Derivate, ist erforderlich. Ein Vorgehen dieser Art
ist besonders im ersten Fall kostspielig und natiirlich zeitraubend, falls,
wie in den meisten Fillen, diese Vergleichsverbindungen zu diesemn Zweck
erst synthetisiert werden miissen, und ist dariiber hinaus nicht frei von
Fehlerquellen. Die Einfiihrung neuer Substituenten kann z.B. zur
Anderung des Fragmentierungsvorganges fithren.

Eine Interpretation von Massenspektren, die mit einem doppelt-
fokussierenden Gerdt, dessen Auflésungsvermdgen dasjenige der einfach-
fokussierenden Instrumente um das ca. 20fache iibertrifft, erhalten wer-
den, ist wesentlich sicherer. Wie erstmalig von J. H. Beynon™ ¢ gezeigh
werden konnte, 140t sich damit in der Massenbestimmung eine Genauig-
keit erreichen, die gestattet, die vollstindige Elementarzusammensetzung
der einzelnen Tragment-Tonen abzuleiten. Die Kenntnis derselben erlaubt,
den durch Elektronenbeschufl ausgeldsten Fragmentierungsvorgang des
betreffenden Molekiils in viel konkreterer Form vorzuschlagen, als es
auf der Basis eines konventionellen Massenspektrums méglich wire.
Dartiber hinaus ermoglicht das hohe Auflésungsvermogen die Auftrennung
und damit das Erkennen von Fragmenten gleicher Nominalmasse, jedoch
verschiedener Elementarzusammensetzung.

Da die An- und Abwesenheit von Heteroatomen fiir kleine, jedoch
meBbare Massenunterschiede verantwortlich ist (Beispiele dafiir kénnen
der Tab.1 entnommen werden), bietet die ,»Hochauflosungs-Massen-
spektrometrie” bedeutende Vorteile bei der Untersuchung von Verbin-
dungen mit vielen und verschiedenen Heteroatomen, wohingegen fiir das
andere Hxtrem, ndmlich fiir Kohlenwasserstoffe, wenig Gewinn zu er-
warten ist, es sei demn fiir die Differenzierung zwischen Cp,H, und
Cm+1Hy-12 (Massenunterschied 0,0939 ME).

? J. H. Beynon, ,,Mass Spectrometry and Its Application to Organic
Chemistry‘‘, Elsevier, Amsterdam, 1960.

8 J.H. Beynon, in:J. D. Waldron (ed.), ,,Advances in Mass Spectrometry*,
S. 328—354, Pergamon Press, London, 1959.



768 W. Richter u.a.: Penicilin-Derivate

Im Zuge einer Untersuchung von Penicillinderivaten, deren Massen-
spektren mit Hilfe eines einfach-fokussierenden Gerétes aufgenommen
worden waren, lie sich ein Teil der Fragmente ohne Schwierigkeit inter-

Tabelle 1
Penicillin-G-Methylester (I} Penicillin-V-Methylester (IT)}
gy B amme | n | M Pmeer s
75,0274 CO3H,S 0.6 | QO \ 75,0263 C3H7S — 0.5
O | 77,0361 CgH; — 0.2
87,0275 C4H7S 0.7 | P | 87,0261 C.H;S — 07
91,0554 C.H, 07 | L
L | 107,043 C/H:0 — 0.4
N 94,0421 OgHz0 0.2
114,0373 CsHgNS — 0.4 | Az | 114,0380 CsHgNS 0.2
114,0864 CgHyqO2 — 1.6 | D | 114,0690 CgH1002 0.9
116,0355 C/HeNOs 0.8 | G | 116,0340 C,HgNO; — 0.7
116,054 C5I1oNS 0.1 | Fy \
118,0431 CgHGO 1.3 | J |
118,0644 CgHgN — 1.3 K
128,0704 CgH1,NO» — 07 | I; | 128,0706 CgHioNO- —0.5
142,0331 CgHgNOS 0.5 | By | 142,0324 CHZNOS — 0.2
160,0761 C1oH:1oNO — 01 | B
Bs | 176,0685 C1oHioNO2 27
173,0507 C7H{;NOoS —0.3 | By | 173,0601 C;H;;NOsS — 1.0
174,0582 CyH;sNO2S —0.6 | B | 174,0582 C;H;sNO»S — 0.6
175,0627 C10HoNOg —05 | C
C | 191,0575 C1oHoNOs — 0.8
187,0649 CgH1sNOsS — 1.8 | Hy | 187,0688 CgH;sNOsS 2.1
187,0870 C11H1:N:0 — 0.1 As
As | 208,0825 C13H11N20s 0.5
193,0584 C;oM;1NOS — 26 |1
1 209,0525 C1H11NOsS 1.5
230,0609 CoH:4N20s8 —2.6 | H
234,0940 C13H1gNOS — 1.2 | F
250,0897 C15H16NQoS  — 0.4
261,1053 C14H:1:N208 — 0.7 | Ay
I'A; | 277,1082  C14H17N2058 2.2
274,0958 C1aH14N204 05 | E |
289,1021 C15H17;N202S 1.1 A
A | 805,0971 Cy5H17N3038 1.1
348,1120 C17HgoN2048 — 2.3 M
M 364,1067 Ci7yHgoN2058 — 2.5

* Differenz in Millimasseneinheiten zwischen dem gefundenen Wert (Kolonne 1) und der fir
die Zusammensetzung (Kolonne 2) berechneten Masse.

pretieren, wahrend andere, nicht unbedeutende Bruchstiicke sich einer
eindeutigen Zuordnung entzogen. In der Anwendung der Massenspektro-
metrie auf Probleme der organischen Chemie, in diesem Falle auf die
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Strukturaufklirung neuer Penicillinderivate oder die Bestimmung
schwerer Isotope im Penicillinmolekiil ohne vorangehenden chemischen
Abbau, ist jedoch die Festlegung der Identitit aller gebildeten und das
Spektrum konstituierenden Fragmente von grofiter Bedeutung.

Aus diesem Grunde haben wir zusétzlich zu den konventionellen
Massenspektren des Penicillin-G- bzw. -V-Methylesters die entsprechenden
Spekiren mit einem hochauflosenden Gerat aufgenommen. Das Prinzip
des dazu beniitzten Instrumentes sowie die Methode der genauen Massen-
bestimmung ist von dem von Beynon” 8 und Craig® verwendeten Gerdt
und deren MeBtechnik sehr verschieden und findet sich im exper. Teil
kurz beschrieben. In beiden Fillen sind die erhaltenen Daten von gleicher
Art, ndmlich die Massen der Fragment-Ionen mit einer Genauigkeit in
der GroBenordnung einer Millimasseneinheit (mME). Die jeweiligen
Differenzen zwischen den ermittelten Werten und den fiir die in Frage
kommende Elementarzusammensetzung berechneten Massen ist in Tab. 1
(Kolonne 3 und 7) angefiihrt.

Die Méglichkeit einer eindeutigen Interpretierung von Fragmenten
an Hand der mit dem hochauflésenden Massenspektrometer erhaltenen
Werte sei an einigen Beispielen gezeigt. Ein Fragment-Ion der Nominal-
masse 114 konnte in sehr verschiedener Weise von einem beliebigen
Penicillin-Methylester gebildet werden und folgende Bruchstiicke vor-
stellen:

(+)
——» 0=C=N—CH—COCH, (a)
0 H H
| \

R—CH,—C—HN s CH H\J/—\E\
2 L ‘ 3 ? I;_ \/CH3
§ 7N\< Oty 'EQ@OHE, (b)
/ (+)

H C©oocH, , X

2 b= gkl - >O =CH—CO,CH, (c)
CH,

Da der Saurerest R—CH;—CO— in keinem dieser drei Fragmente
auftritt, 148t der Vergleich von Penicillin-G-Methylester (I) mit Peni-
cillin-V-Methylester (II) keine Differenzierung zwischen den drei Mog-
lichkeiten zu. Die Annahme, Prozef (a) sei fiir das Auftreten der Masse
114 verantwortlich, wire besonders naheliegend, da er, mit umgekehrter
Ladungsverteilung zum Fragment F fithrend (M—114, Schema 2), sich
tatsichlich abspielt, wie aus beiden Spektren eindeutig ersichtlich ist
(siche Tab.1 und Fig. 1). Werden jedoch die Spektren mit einer Auf-

% R.D.Craig, B.N.Green und J.D. Waldron, Chimia [Aarau] 17, 33 (1963).
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16sung 1:20000 aufgenommen, so zeigt sich, daff Masse 114 ein Dublett
ist. Die Messung der genauen Massen beider Komponenten ergibt die
Werte 114,0373 und 114,0664 (Penicillin-G-Methylester) bzw. 114,0380
und 114,0690 (Penicillin-V-Methylester). Diese Werte entsprechen
der Elementarzusammensetzung CsHgNS (Masse ber.* 114,0377) und
CeH1009 (Masse ber. 114,0680). Das Intensitétsverhiltnis der beiden
Linien (9:1) zeigt, daff Prozel (b) den Hauptbeitrag zur Masse 114
liefert, wihrend Prozel (c) eine untergeordnete Rolle spielt. Die Abwesen-
heit einer dritten Komponente, dem Fragment-lon C,H4NO3 (Masse ber.
114,0191) entsprechend, zeigt, dafl ProzeB (a) nicht von Bedeutung ist.

Im Spektrum des Penicillin-G-Methylesters (I, Fig.la) tritt bei
Masse 187 ein weiteres Dublett auf, dessen Komponenten die Zusammen-
setzung CgH13NOsS und C11H1:N»0 haben und in den folgenden Formel-
schemen als H; und Ap bezeichnet werden. Das letztere Fragment ent-
hédlt die Sduregruppe und findet sich demzufolge im Spektrum des Peni-
cillin-V-Methylesters (II, Fig. 1b) als Masse 203 wieder, verschoben um
die Massendifferenz eines Sauerstoffatoms. Die verbleibende CgH13NOoS-
Komponente ist in der Linie der Masse 187,0688 erkennbar und schlief§t
eine unvollstdndige Verschiebung von H; aus.

Wie bereits hieraus ersichtlich, gibt die Anwesenheit dreier verschie-
dener Heteroatome im Penicillingeriist zur Bildung einer Vielfalt prinzi-
piell méglicher Fragmente bei der gleichen Nominalmasse AnlaB. Das
tatsichliche Auftreten der einzelnen Fragmente kann jedoch mit Hilfe
genauer Massenbestimmungen eindeutig festgestellt werden.

Die Interpretation der Fragmentierung von I und II anhand der
Spektren (Fig. 1a und 1b) ist in Schema 1-—3 wiedergegeben und sei im
Folgenden kurz erlidutert:

Das deutlich erkennbare Molekiil-Ton M 148t sich fiir eine Bestimmung
des Molekulargewichtes und der Elementarzusammensetzung des je-
weiligen Penicillinesters, jedenfalls solcher mit einem aromatischen Rest
R in der Acyl-Seitenkette, beniitzen. Der Verlust der Estergruppe
(Schema 1, Spaltung lings c¢) fithrt zum Fragment hichster Masse, A,
das weiterhin unter Verlust von CO und Thioaceton die Bruchstiicke A;
und A liefert. Das letztere kann sowohl, wie formuliert, als protoniertes
Isonitril, als auch in cyeclischer Form als Imidazolium-Ton Ay’ aufgefalt
werden : 0 H

u ﬁ
R~CH2—C~’\T—CH CH—J\T CH = R—CHZ—C~N<
u

A, Ay

* Der Berechnung der theoretischem Massen wurden folgende Atom-
gewichte zugrundegelegt: 1H: 1,007825, 12C: 12,000000, 14N: 14,00307-
160: 15,994915 und 328: 31,972074.

50*
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Weiterhin fiihrt die Spaltung des B-Lactamringes in Ton A zu dem
gut resonanzstabilisierten Thiazolinyl-Ion Ag. Das in diesem Falle als
neutrales Bruchstiick zu erwartende Amino-keten tritt als Resultat des
gleichen, jedoch mit umgekehrter Tadungsverteilung verlaufenden
Prozesses als Fragment C auf, kann aber auch, wie formuliert, direkt
vom Molekular-Ton M (Spaltung lings a) gebildet werden.

Das in beiden Spektren héufigste Bruchstiick B 148t sich gleichfalls
der Spaltung des Vierrings lings a unter Bildung eines sehr gut stabili-
sierten Thiazolidinium-Ions zuschreiben, wozu allerdings die Wanderung
eines Wasserstoffatoms erforderlich ist. Die Ursache dieser Wasserstoff-
verschiebung ist in der bevorzugten Ausbildung eines Immonium-Ions
gegeniiber einem elektronendrmeren Imin-Ton (Septett am N oder S) zu
suchen, und entspricht als Analogiefall der Eliminierung von NHyt bei
Aminen, HzO% bei Alkoholen und CH3COOH.+ bei O-Acetaten®, Ab-
spaltung von Methanol aus der Estergruppe fithrt zu Bruchstiick B, das
als Keten formuliert wurde, obgleich die Beteiligung eines Wasserstoff-
atoms aus einer der beiden Methylgruppen anstelle des Wasserstoffatoms’
am (-3 nicht ausgeschlossen ist. Uber eine gegeniiber der 1,2- bevorzugte
1,4-Eliminierung von Hy0 aus Alkoholen wurde kiirzlich berichtet!l,

Die endgiiltige Zuordnung der Masse 174 zu Fragment B (C;H;2NOS)
ist auch mit Hilfe des Hochauflosungsspektrums nicht ganz einfach, da
eine weitere Moglichkeit, ndmlich Verlust eines Wasserstoffatoms vom
Aminoketen G in Betracht gezogen werden mull. Die fiir diese Alter-
native, ein Ion CigHgNO;, berechnete Masse 174,0555 ist nur um 3,3 mME
leichter als die fiir das Ion B berechnete, und eine Auflésung von 1:53000
wire notig, um beide Fragmente aufzutrennen. Im Gegensatz zu allen
iibrigen in Tab. 1 angefithrten Massenbestimmungen, die Einzelmessungen
wiedergeben, wurde in diesem Fall die Linie wiederholt vermessen, um
die Genauigkeit der Bestimmung zu erhShen. Der in der Tabelle ange-
fiihrte Mittelwert entspricht sehr gut der Zusammensetzung von B
(C7H;12NO058) und schlieBt eine nennenswerte Beteiligung von C;oHgNOz
aus.

Spaltung des Thiazolidinrings ldngs b liefert das bei der Diskussion
des Dubletts der Masse 114 schon erwihnte Dimethylacrylester-Ion D.

Die Anwesenheit einer «-Aminoestergruppierung gibt zu einigen
Spaltprozessen AnlaB, die fiir einfache Ester dieser Art charakteristisch
sind?2: 3, Einer davon, der Verlust der Estergruppe (Spaltung lings c),
wurde bereits erwihnt und ist durch Bildung eines Carbonium-Tons
(stabilisiert durch das freie Elektronenpaar am benachbarten Stickstoff-

10 Hine allgemeine Zusammenfassung der Fragmentierungsvorginge
organischer Molekiile im Massenspektrometer ist in?, hauptsdchlich Kap. 3, .
zu finden.

11 . Benz und K. Biemann, J. Amer. Chem. Soc. 86, Juli-Heft (1964).
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atom) begiinstigt. FEine &hnliche Situation ergibt die Spaltung der
C-2—C-3-Bindung, wie in Schema 2 angedeutet. Das so gebildete Radi-
kal-Ton, das noch die gleiche Masse wie M besitzt, kann einerseits durch
Verlust eines neutralen Bruchstiickes, Thioaceton, zu Fragment E, andrer-
seits durch Eliminierung eines Tsocyanat-Esterradikals OCNCHCO.CH3
zu Fragment F fithren. AnschlieBende Abspaltung zweier neutraler
Partikel, wie substituiertes Keten bzw. Thioaceton, liefert Fragment
Fl und Fz.

Der eben erwihnte Verlust des Ketens R—CHCO vom intakten
Molekiil-Yon aus fithrt zum Bruchstiick H, wobei bemerkenswert ist, daB
dieser Vorgang im Falle des Phenoxyacetyl-Derivats II viel weniger aus-
geprigt ist. (Geringe Intensitét von H und Abwesenheit von J.) Das
Bruchstiick H kann durch Verlust von HNCO in das Fragment Hp
iibergehen.

Eliminierungsprozesse im Bereich des Thiazolidinringes liefern einige
der kleinen Spaltstiicke. Wasserstoffwanderung vom vy-Kohlenstoff eines
Esters ist ein in Massenspektren hdufig beobachteter Vorgang und fiihrt
hier zu einer Aufspaltung des Finfringes. Sprengung der N-4—C-5- und
C-6—C-7-Bindungen und Wanderung eines weiteren Wasserstoffes unter
Bildung eines Ammonium- (oder Oxonium-) Ions ergibt das Fragment G.
Die zweite Wasserstoffwanderung ist ebenfalls analog zu der oben ange-
fiihrten Eliminierung von NHy* ete. Das Fragment G hat zwar die
gleiche Nominalmasse (116) wie Fy, ist aber im Hochauflésungsspektrum
davon vdllig abgefrennt. Der Massenunterschied betrdgt immerhin
18,6 mME.

Eine andere Spaltungsmoglichkeit, ndmlich die Eliminierung von —SH
unter Bildung eines Acrylesters, ist in der Bildung des Tons I realisiert.

Die Identitit der vielen kleineren Bruchstiicke ist durch genaue
Massenbestimmung, die eindeutig deren Elementarzusammensetzung er-
gibt, sichergestellt. Ihre Bildung ist trivial und rechtfertigt keine aus-
fithrliche Diskussion

Die Fragmente Q und P finden sich in beiden Spektren:

o,
(+) CH, C—CH,
H_§;0< s () 3
~  \CH, ¢
H
Q P

Ein wesentlicher Unterschied ist in der Abspaltung der Gruppe R bemerk-
bar. Wihrend die CgHs;—C-Bindung im Penicillin-G-Methylester kaum
gebrochen wird, fithrt die Spaltung der C¢Hs;—O-Bindung im Penicillin-
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V-Ester zu einem betréchtlichen Fragment O. Das Umgekehrte gilt fiir
die Spaltung der nédchstfolgenden Bindung, die in I zu einem Tropylium-
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Ton (C7Hy) fithrt, wihrend in IT die analoge O-—C-Spaltung unter Wasser-
stoffwanderung ein Phenol-Ton (CeHzOH*) liefert, da positiver Sauer-
stoff mit einem Elektronensextett (C¢Hz0*) energetisch viel ungiinstiger ist.
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Wie aus obiger Diskussion eindeutig hervorgeht, sind alle Bezirke des
Penicillin-Grundgeriistes im Massenspektrum (Fig 1a und 1b) vertreten,
weshalb sich Spektren dieser Art fiir die Charakterisierung neuer Derivate
sehr wohl eigenen. Ist die Deutung aller Fragmente mit Hilfe des Hoch-
auflésungsspektrums einmal durchgefiihrt, geniigt zur Interpretierung
zusitzlicher Spektren das geringere Auflosungsvermdgen der konventio-
nellen Gerite, wie am folgenden Beispiel des 6-Chlorpenicillanséure-
methylesters (III) kurz gezeigt werden soll:

HOH
CIH/ \ CH,

N CH
o S ’

H COOCH,
11

Das Massenspektrum von III (Fig 1c¢) weist wie die voranstehend
beschriebenen Penicilline deutlich ein Molekular-ITon M auf. Im Dublett-
charakter desselben mit einem Massenunterschied von 2 ME und der
typischen relativen Intensitdt 3:1 (dem mnatiirlichen Isotopenverhiltnis
35(C1:37Cl entsprechend) gibt sich die Anwesenheit eines Chloratoms im
Molekiil eindeutig zu erkennen. Dasselbe folgt aus dem Auftreten eines
Fragments der Masse 214, eines Singletts, das demzufolge den Verlust des
Halogenatoms anzeigt (Differenz von 35 bzw. 37 ME vom Chlor-
dublett des Molekiil-Ions).

Die Fragmente der Masse 174, 114 und 221 berechtigen zur Annahme
eines unverinderten Penicillinskeletts in III. Da Fragment 174 den
halogenfreien Thiazolidinring reprisentiert (Fragment B in den Spektren
von I und II), verbleibt als Position des Chloratoms lediglich C-6. Das
Argument erfihrt weitere Bestédtigung durch das Auftreten der Bruch-
stiicke Az und D (Singlett bei Masse 114), die sich, wie oben gezeigt, vom
Fiinfring ableiten. Das dritte Fragment, Masse 221, entspricht dem
Verlust von CO vom intakten Molekiil-Ton und gibt einen Hinweis auf
das Vorliegen einer Carbonylfunktion in einer Ringstruktur, in diesem
Falle dem B-Lactamring. Der analoge Vorgang ist in der Fragmentierung
von I und IT zwar nicht von Bedeutung, doch ist zu beriicksichtigen,
daB infolge der komplizierteren Struktur hier zahlreiche andere Spaltungs-
moglichkeiten offenstehen.

Das typische Chlordublett des Fragmentes F (Masse 134/136) erlaubt
eine zuséitzliche Fixierung des Chloratoms am C-6, da alle iibrigen Atome
desselben bereits in den Bruchstiicken B und Aj enthalten sind. Deren
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Singlettcharakter und die beziiglich der Spektren von I und II unver-
dnderten Massen schlielen die Anwesenheit von Chlor in beiden Fallen aus.
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Das Vorliegen einer Methylestergruppierung folgt letztlich aus den
Fragmenten A (M—59) und R (COOCH3, Masse 59).
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Herrn Dr. E. B. Morin (Eli Lilly & Co., Indianapolis) danken wir
fiir die Uberlassung der Penicillin-Derivate, Herrn Dr. P. Bommer fiir
die Aufnahme der Hochauflésungsspektren und Frau Mag. pharm. U. Rich-
ter fiir deren Vermessung. Diese Arbeit wurde durch Public Health
Service Research Grants (GM-09352 und GM-05472) des National Insti-
tute of Health (USA) und ein Research Grant (G 21037) der National
Science Foundation (USA) unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Die konventionellen Massenspektren wurden mit einem CEC 21-103C
Massenspektrometer aufgenommen. Die Priparate wurden durch eine
Vakuumschleuse direkt in die Ionenquelle eingefithrt und bei 30° (III) bzw.
60° (I und II) verdampft. Die verwendete Elektronenenergie betrug 70 eV,
die Jonisierungsstromstirke 50 pA. -

Die Hochauflésungsspektren wurden mit einem doppelt-fokussierenden
Massenspektrometer vom Mattauch—Herzog-Typ (CEC 21—110) aufgenom-
men. Die Einfiihrung der Préparate und Ionisierungsbedingungen waren die
gleichen wie oben angegeben, mit dem Unterschied, daB gleichzeitig mit dem
Préparat Perfluorkerosin (eine hochmolekulare Fluorkohlenstoffverbindung)
als Massenstandard in die Tonenquelle eingefiihrt wurde. Die Spektren wurden
auf einer photographischen Platte, die in der Fokusebene des Instrumentes
liegt, aufgenommen. Genaue Messung der Distanzen zwischen den Standard-
linien und denjenigen der zu untersuchenden Verbindung erlaubt die Be-
stimmung der genauen Massen der Fragmente. Die MeBtechnik wurde bereits
anderswo eingehender diskutiert?'.

12 K. Biemann, 11th Annual Symposium in Mass Spectrometry, San
Francisco, May 1963, p. 235. P. Bommer, W. McMuwrray und K. Biemann,
12th Annual Symposium in Mass Spectrometry, Montreal (Canada), June
1964 ; D. Desiderio und K. Biemann, ibid.



