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Metastable Transitions of the CoH30+ Lon in the Mass Spectrometer

The metastable transitions of CoH3zO* ions generated from
ten different compounds have been investigated. The intensity
ratios of the metastable peaks have been found to be independent
of the structure of the initial compound. They are dependent
however on the internal energy of the ions. The variation of the
intensity ratios with the molecular size is in agreement with the
degrees-of-freedom-effect. CgHzO+ ions decompose from the
same structure (mixture of structures) in all cases.

Einleitung

Die Struktur organischer Ionen, die im Massenspektrometer ge-
bildet werden, ist noch in vielen Féillen unbekannt. Eine Ermittlung
der physikalischen und chemischen Eigenschaften, die sonst zur Struk-
turaufklirung herangezogen werden, ist ja nicht méglich. So bleiben
in erster Linie Bildungs- und Zerfallsreaktionen (oft in Verbindung
mit einer Markierung durch stabile Isotope), die AufschluB iiber die
Tonenstruktur geben. Auch kénnen aus den Auftrittspotentialen die
Bildungsenthalpien der Tonen berechnet werden, wenn dies auch in
vielen Fillen nicht mit der nétigen Genauigkeit moglich istl. Eine
der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von Ionenstruktuaren
wurde von Shannon und McLafferty? vorgeschlagen: Man vergleicht
die Intensititen verschiedener metastabiler Uberginge (dies sind
Zerfille in der feldfreien Zone des Massenspektrometers). Geben Tonen
mit derselben Summenformel die gleichen metastabilen Uberginge
im gleichen Intensititsverhaltnis, so kann man annehmen, daf sie
dieselbe Struktur besitzen. In der vorliegenden Arbeit wird iiber die
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metastabilen Uberginge des Ions CpH30+ aus verschiedenen Ver-
bindungen berichtet. ,

(allegos und Kiser® untersuchten im Jahre 1961 die Entstehung des
CoH30+-Tons aus Propylenoxid und fanden fiir das Auftrittspotential
den Wert 10,9 eV. Daraus erhielten sie eine Bildungsenthalpie von
(umgerechnet) 8,6 eV. Die Bildungsenthalpie des CpHzO+-Ions aus
Aceton war schon frither bestimmt worden, wobei sich ein wesentlich
kleinerer Wert ergeben hatte. Daraus zogen Gallegos und Kiser den
Schluf}, dafl das aus Propylenoxid gebildete Ion ringférmige Struktur
besitzt, wihrend das aus Aceton entstandene Ion die Acetyl-Struktur
anfweist.

In der Zwischenzeit sind viele Auftrittspotentialmessungen fiir
das CoH3O+-Ion aus Aceton durchgefithrt worden. Wahlt man die
.besten” Werte* aus (10,3 V), so erhélt man fiir die Bildungsenthalpie
6,6 eV*. Da Gallegos und Kiser das Auftrittspotential des CoHzO+-
Tons aus Propylenoxid nach einer anderen Methode bestimmt haben,
diirfte der Vergleich mit einem Mittelwert der verdffentlichten Auf-
trittspotentiale angemessener sein. Als Mittel der Ergebnisse von
acht Autoren5 ¢ wurde fiir das Auftrittspotential des CyHzO+-Ions
aus Aceton der Wert 10,7 4- 0,4 eV erhalten. Daraus ergibt sich die
Bildungsenthalpie zu 7,1 4+ 0,4 eV.

Die Bildungsenthalpien des CoH3O+-Ions aus Aceton und Propylen-
oxid unterscheiden sich demnach um ungefihr 1,5 V. Dies kann mit
theoretischen Berechnungen verglichen werden, die von Binauw und
Potzinger? durchgefithrt worden sind. Fir die Acetyl-Struktur und
die dem Propylenoxid entsprechende cyclische Struktur des CoHzO+-
Ions erhielten die genannten Autoren eine Energiedifferenz von 2,2
oder 2,56V (je nach der verwendeten Rechenmethode). Dies ent-
spricht — bei Berticksichtigung der Ungenauigkeit, die fiir theoretische
Rechnung und experimentelle Messung angenommen werden mufi —
der massenspektrometrisch ermittelten Differenz der Bildungsenthal-
pien.

Nimmt man dies als Hinweis fiir verschiedene Strukturen des
CoH30+-Tons an der Bildungsschwelle, so kann man daraus noch nicht
den SchluB ziehen, daf} sich die CaH30+-Ionen aus Aceton und Propylen-
oxid ganz allgemein in jhrer Struktur unterscheiden. Sie kénnten sich
ja vor ihrem Zerfall in eine gemeinsame Struktur (Mischung von
Strukturen) umlagern. Eine solche Umlagerung wurde w. a. fiir C4Hg*-
Tonen aus Verbindungen mit unterschiedlicher Struktur nachgewie-
sen®. Allerdings sind bei Tonen, die Hetercatome enthalten, die Isomeri-
sierungsreaktionen meist weniger vorherrschend als bei Kohlenwasser-

* Far die Bildungsenthalpien des Acetons und des CHj-Radikals
wurden die Werte — 2,24 eV und - 1,40 eV verwendet.
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stoffen. So konnten beispielsweise fiir das CyH50+-Ion? und fir das
C3HgN*-Ion? durch Messung der metastabilen Uberginge mehrere
Strukturen nachgewiesen werden.

Biinau und Potzinger? fanden, dafl aus Verbindungen, die das Struk-
turelement CH3CO— enthalten, bei verschiedenen Energien der stofen-
den Elektronen verschiedene Strukturen des CoHzO+-Ions entstehen.
Die Ionenausbeutekurve von CoH3zO+ zeigte zwei Knickpunkte bei
0,7 und 1,2 eV iiber dem Auftrittspotential *. Da diese Knicke bei allen
untersuchten Verbindungen an denselben Stellen auftraten, sind sie
offenbar ein Charakteristikum des CaHgzgO*-Ions. Theoretische Rech-
nungen ergaben fiir den niedrigsten elektronischen Anregungszustand
des Acetyl-Tons einen Wert von etwa 6 eV iiber dem Grundzustand.
Biingu und Potzinger schlossen daher elektronische Anregungszustinde
aus ihren Uberlegungen aus und fithrten die Knicke auf verschiedene
Strukturen des CoHgO™-Ions zuriick.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, festzustellen, ob die Struktur
des CoHgO+-Ions im Massenspektrometer von der Struktur der Aus-
gangsverbindung abhéingt.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden an einem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter des Typs Varian-MAT SM 1-B durchgefiihrt. Die Lénge der feld-
freien Zone zwischen Eintrittsspalt und elektrischem Ablenkfeld betrug
707 mm. Metastabile Ionen, die innerhalb dieser Zone zerfielen, wurden
mit Hilfe der Refokussierungstechnik (metastable refocussing technique)
nachgewiesen: Ist my die Masse des metastabilen Tons und mgy die Masse
des Tochter-Tons, das sich beli einem metastabilen Ubergang bildet, so

mufl die Beschleunigungsspannung um den Faktor % erhoht werden,

2
damit das Tochter-Ion den Kondensator passieren kann.l® Um die Be-
schleunigungsspannung unabhingig von der Ablenkspannung erhéhen zu
konnen, wurde das Massenspektrometer mit einem Hochspannungssteuer-
gerat versehen, das eine kontinuierliche Verdnderung der Beschleunigungs-
spannung im Bereich von etwa 3 000 bis 10 000 V ermoéglicht. Die Messung
der Spannung erfolgte liber einen Spannungsteiler mit Hilfe eines Digital-
voltmeters mit vierstelliger Anzeige.

Die Registrierung der Ubergangssignale erfolgte zuerst auf Photoplatten.
Die Beschleunigungsspannung wurde von Aufnahme zu Aufnahme gedndert.
Der Vorteil dieser Methode war, daB alle metastabilen Uberginge erkannt
werden konnten, ohne daf das Magnetfeld auf das jeweilige Tochter-Ton
eingestellt werden muBte. Ein groBer Nachteil war der hohe Zeitaufwand
fir die Expositionen, der notwendig war, um auch schwache Ubergangs-
signale nachzuweisen.

Die Intensititen der Ubergangssignale wurden durch Ausmessen der
Peakhohen am Oszillographenschirm bei geringer Ablenkfrequenz ermittelt.

* Kanomata® fand fiir das CaH3O+-Ton aus Aceton als Lage der Knick-
punkte 1,0 und 2,0 eV tber dem Auftrittspotential.
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Die Messung mit einem DC-Mikrovoltmeter, das an der IonenstrommeB-
einrichtung angeschlossen wurde, brachte weniger gute Resultate. Intensitéts-
messungen aus der Schwirzung der Photoplatten (mit Hilfe experimentell
ermittelter Schwéirzungskurven firr jedes der untersuchten Ionen) waren
sehlecht reproduzierbar.

Die Substanzen wurden {ber einen ungeheizten Vorratsbehdlter von
etwa 700 em?® Inhalt in die Ionenquelle eingefithrt. Unter normalen Be-
dingungen sinkt der Druck im Vorratsbehilter und damit auch in der
Ionenquelle relativ rasech ab. Die Intensitdtsverhiltnisse von Ubergangs-
signalen kénnen dann nicht mit ausreichender Genauigkeit gemessen werden.
Diese Schwierigkeit wurde auf folgende Weise umgangen: An dem Gas-
anschluB des Vorratsbehilters wurde ein Drosselventil angebracht, das es
erlaubt, den Gaseinstrom Uber etwa 5 Zehnerpotenzen kontinuierlich zu
regeln (Einlafsystem CS 1 der Firma Varian-MAT). Der Methyl-vinyl-
ather befand sich in einem Gasballon, der mit dem Drosselventil verbunden
war. Flissige Substanzen wurden in einen kleinen Glaskolben mit gebogenem
Hals gebracht. Dieser Kolben war mittels einer Schliffverbindung an einem
Glasrohr befestigt, das iiber eine feste Glas—Metall-Verbindung an dem
Drosselventil angeflanscht war. Wahrend des Evakuierens wurde die Sub-
stanz mit flissiger Luft eingefroren. Dann wurde der gewiinschte Druck
in der Tonenquelle eingestellt und anschliefend das Drosselventil so reguliert,
daB ebensoviel Dampf in den Vorratsbehélter einstromte, wie vom Vorrats-
behélter in die Tonenquelle gelangte.

Der Druck in der Ionenquelle betrug etwa 2 - 1075 Torr (Ablesung an
einem Ionisationsmanometer, dessen Mefirohre am Analysatorkopf — in dem
sich die Ionenquelle befindet — angeflanscht war). Die Temperatur in der
Tonenquelle war 180 °C; die Elektronenenergie, wenn nicht anders angegeben,
70 eV. Der Druck im Analysator betrug etwa 5 - 10-7 Torr.

Die verwendeten Substanzen wurden von den Firmen Schuchardt-
Merck, Fluka und Baker (Methyl-vinyl-dther) bezogen. Ihre Reinheit lag
zwischen 97,5 und 99,89 (gaschromatographisch bestimmt). Die Photo-
platten waren vom Typ Ilford Q 2.

Ergebnisse und Diskussion

Die metastabilen Ubergange des C3H30+-Ions wurden fiir 10 ver-
schiedene Verbindungen untersucht. In Tab.1 sind die Ergebnisse
fiir Aceton zusammengestellt. Bei allen anderen Verbindungen wurden
dieselben Uberginge gefunden, und zwar in ungefihr gleichen Ver-
haltnissen. Eine sorgfaltige Messung der Intensititen zeigte jedoch
Unterschiede. In Tab.2 sind die Verhiltnisse der drei intensivsten
Uberginge angegeben, die naturgemiB mit der groBten Genauigkeit
gemessen werden kénnen. Wie man sieht, besteht kein direkter Zu-
sammenhang zwischen dem Intensitdtsverhiltnis und der Struktur
der Ausgangsverbindung.

Alle angefiihrten Werte sind Mittelwerte mehrerer Messungen. Die Repro-
duzierbarkeit des Intensitétsverhéltnisses zweier Uberginge lag, wenn die
Messungen am selben Tag durchgefithrt wurden, bei ungefihr 4+ 59, (Stan-
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Tabelle 1. Metastabile Ubergdnge des Tons CoHgO" aus Aceton

Intensitét, Intensitit,
Tochter-Ton Abgespaltener bez. auf das bez. auf die
Neutralteil Mutter-Ion Peaksumme *
(%) (%)
CH+ CH-0 0,014 7
CHy* CHO 0,032 16
CHs+ CO 0,138 70
CoH+ H,0 0,001 0,5
CO+ CHj 0,007 4
CHO~ CHg 0,005 2,5

* Die Werte sind gerundet.

Tabelle 2. Relative Intensitdten der metastabilen Ubergange
CoHgO+ ¥, CH*, CoHgO+ *_ CHat und CH3O+ *, CHs*

Ausgangsverbindung CH*:CHgyt: CHg™ CHat:CH* CHjzt:CHot
(0]

C}{?J_\CH__NCHs 6:13: 81 2,2 6,0

OH

1 14:30: 56 2,1 1,8
CHs—CH—CH=CHj3
CHy=CH—0—CH3 7:18:75 2,5 4,1
CHy=CH—0—CyHjs 11:22: 67 2,1 3,0

(0]

I 5:13:82 2,6 6,5
CH3;—CH

O

I 8:17:75 2,2 4.3
CH3—C—CHs

(0]

i 12:24: 64 2,0 2,7
CH3—C—CyHs
2—Pentanon 13:26: 61 2,0 2.3
2—Hexanon 15:27: 58 1,9 2,1
2—Qctanon 16:29: 55 1,9 1,9

dardfehler der Einzelmessung). Da die Intensitétsverhdltnisse von den
Bedingungen in der Ionenquelle abhéngen, wurden auch Messungen an
verschiedenen (nicht aufeinanderfolgenden) Tagen durchgefiihrt. Der
Standardfehler der Einzelmessung (Hinzelmessung = Mittelwert der an
einem Tag durchgefithrten Messungen) betrug im Durchschnitt etwa + 109%,.
Die Werte fiir Acetaldehyd sind weniger sicher, da das Ubergangssignal far
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den Zerfall CoH3z0* *, CHat von dem fast ebenso intensiven Signal fiir den
Ubergang CHCHO* *_ CHy* tiberlagert war. Die beiden Peaks konnten
auch durch Verengung der Energieblende nicht getrennt werden. Es wurden
die Peakprofile gezeichnet und die Intensitdten an der Stelle des Maximums
fir den Ubergang CoH30+ ¥, CHy+ subtrahiert.

Wie eine Untersuchung der Druckabhédngigkeit ergab, handelt
es sich bei den in Tab. 2 angefiihrten metastabilen Ubergingen nicht
um stoBinduzierte Zertille. Die auf das CoH3O0%-Ion bezogenen Inten-
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Abb. 1. Intensitdtsverhiltnisse der metastabilen Uberginge CpHz0+ %,
# CHs*, CoHsOt* CHe* und CoH3zO+* CH* in Abhingigkeit von der
Elektronenenergie (fiir Aceton)

gitdten blieben unverindert, wenn der Druck im Bereich von etwa
1: 3 variiert wurde.

Das Verhiltnis der Uberginge CoH3z0+ *. CHo* und CoH3z0+ ¥, CH+
ist im Rahmen der Mefigenauigkeit fiir alle untersuchten Verbindungen
gleich groB (Mittelwert: 2,1 4- 0,1). Das Verhiltnis der Uberginge
CoHgO+ 2, CHzt und CeH3zOt 2. CHet hingt von der Ausgangsver-
bindung ab. Um die Ursache dieser Abhéngigkeit festzustellen, wurde
die Energie der stofenden Elektronen variiert. Abb. 1 zeigt den Zu-
sammenhang zwischen der Elektronenenergie und den gefundenen
Intensitdtsverhaltnissen. Wie man sieht, ist das Verhiltnis CHy+: CH+
auch in diesem Fall konstant. Die beiden Uberginge gehen sicher
von derselben Struktur des CoHgO+-Tons aus. Das Verhaltnis CHgt : CHyt
sinkt bei Verringerung der Elektronenenergie ab. Die Ursache dafiir,

Rid
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daB die Intensitatsverhaltnisse der metastabilen Uberginge von der
Ausgangsverbindung abhdngen, liegt also in der unterschiedlichen
inneren Energie des CaHz0+-Tons.

Man kann nun aus dem Verhdltnis CHgt:CHyt (Tab. 2) Aus-
sagen machen iiber den Energieinhalt des CoHzOt-lons aus verschie-
denen Verbindungen. Das von Propylenoxid stammende Ion z. B.
hat eine hohere innere Energie als das entsprechende Ion aus Aceton,
was in HFinklang steht mit seiner héheren Bildungsenthalpie an der
Schwelle. Ist die Struktur der CzHzO-Gruppiernng in der Ausgangs-
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Abb. 2. Einflul der MolekilgroBe auf das Verhdltnis der metastabilen

Ubergétnge CeHgO+ *, CH3* und CoH3O+ *, CHaot (Z = Zahl der Schwin-
gungsfreiheitsgrade in der Ausgangsverbindung)

verbindung gleich, so sinkt der Energieinhalt des CyH3zO+-Ions mit
zunehmender MolekillgréBe ab (von Acetaldehyd iiber Aceton zu den
lingerkettigen Ketonen und vom Methyl-vinyl-dther zum Athyl-vinyl-
ither). Dies kann auf den ,degrees of freedom®-Effekt!? zuriickge-
fithrt werden. (Beim Zerfall der Molekiil-Tonen wird die UberschuB-
energie im Verhaltnis der Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade auf die
Zerfallsprodukte verteilt.)

MecLafferty und Pike'? fanden bei der Untersuchung des ,,degrees
of freedom®-Effekts folgende empirische Beziehung: Der Logarithmus
der Intensitit des metastabilen Uberganges (bezogen auf die Intensitit
des Mutter-Ions) nimmt linear mit 1/Z zu, wobei Z die Zahl der Schwin-
gungsfreiheitsgrade in der Ausgangsverbindung ist. Wenn diese Be-
ziehung im vorliegenden Fall gilt, so mufl auch der Logarithmus des
Verhialtnisses der beiden Uberginge CoH30+ *. CH3t und CoHgO+ 2.
%, CHy+ linear von 1/Z abhingen. Wie Abb. 2 zeigt, ist dies — im
Rahmen der MeBgenauigkeit — der Fall.
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Zusammenfassend kann gesagt werden: CyH3zO+-Ionen, die von
verschiedenen Ausgangsverbindungen stammen, lagern sich im Massen-
spektrometer zur gleichen Struktur (Mischung wvon Strukturen)
um. Die Unterschiede in den Intensititsverhaltnissen der Ubergangs-
signale beruhen auf unterschiedlichen inneren Energien der Tonen.

Die Mittel zum Ankauf des Massenspektrometers Varian SM1-B
wurden der Technischen Hochschule Wien von der Oesterreichischen
Nationalbank zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle ge-
dankt sei.
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