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Metastable Transitions o] the C2HaO + Ion in the Mass Spectrometer 

The metastable transitions of C2H30 + 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. C2HsO + ions decompose from the 
same structure (mixture of structures) in all cases. 

E i n l e i t u n g  

Die Struktur organischer Ionen, die im Massenspektrometer ge- 
bildet werden, ist noeh in vielen F~illen unbekannt. Eine Ermittlung 
der physikalischen und chemisehen Eigensehaften, die sonst zur Struk- 
turaufkl~rung herangezogen werden, ist ja nieht m6glich. So bleiben 
in erster Linie Bildungs- und Zerfallsreaktionen (of~ in Verbindung 
rait einer Markierung durch stabile Isotope), die Aufschlu{~ fiber die 
Ionenstruktur geben. Aueh kSnnen aus den Auftrittspotentialen die 
Bildungsenthalpien der Ionea bereehnet werden, wenn dies aueh in 
vielen F~llen nicht mit der nStigen Genauigkeit mSglieh ist 1. Eine 
der wichtigsten Methoden zur Untersuchung yon Ionenstrukturen 
wurde yon Shannon und McLa]]erty ~ vorgeschlagen: Man vergleieht 
die Intensit~ten versehiedener metastabiler Ubergi~nge (dies sind 
Zerf~lle in der feldfreien Zone des Massenspektrometers). Geben Ionen 
rait derselben Summenformel die gleichen metastabilen ~bergs 
ira gleichen Intensit~tsverhi~ltnis, so kann man aralehmen, dal~ sie 
dieselbe Struktur besitzen. In der vorliegenden Arbeit wird fiber die 
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metastabilen ~berg/~nge des Ions C2H30 + aus versehiedenen Ver- 
bindungen beriehtet. 

Gallegos und Kiser 3 untersuehten im Jahre 1961 die Entstehung des 
C2H30+-Ions aus Propylenoxid und fanden fiir das Auftrittspotential 
den W e r t  10,9 eV. Daraus erhielten sie eine Bildungsenthalpie yon 
(umgerechnet) 8,6 eV. Die Bildungsenthalpie des C2HsO+-Ions aus 
Aceton war schon friiher bes~immt worden, wobei sich ein wesentlich 
kleinerer Wert ergeben hatte. Daraus zogen Gallegos und Kiser den 
Schlug, dab das aus Propylenoxid gebildete Ion ringf6rmige Struktur 
besitzt, w/~hrend das aus Aceton entstandene Ion die Acetyl-Struktur 
aufweist. 

In der Zwischenzeit sind viele Auftrittspotentia]messungen ftir 
das C2HaO+-Ion aus Aceton durehgefiihrt worden. W/~hlt man die 
,,besten" Werte 4 aus (t0,3 eV), so erh/~lt man ffir die BiIdungsenthalpie 
6,6 eV*. Da GalIegos und Kiser das Auftrittspotential des Q H 3 0  +- 
Ions aus Propylenoxid nach einer anderen Methode bestimmt haben, 
diirfte der Vergleich mit einem Mittelwert der ver5ffentliehten AuL 
trittspotentiale angemessener sein. Als Mittel der Ergebnisse yon 
ueht Autoren 5, 6 wurde fiir das Auftrittspotential des C2H30+-Ions 
aus Ace~on der Weft 10,7 =k 0,4 eV erhalten. Daraus ergibt sich die 
Bildungsenthalpie zu 7,1 =t= 0,4 eV. 

Die Bildungsenthalpien des C2HaOe-Ions aus Aeeton und Propylen- 
oxid unterscheiden sich demnaeh um ungef~hr 1,5 eV. Dies kann mit 
theoretischen Berechnungen verglichen werden, die yon Biinau und 
Potzinger v durehgefiihrt worden sind. Ftir die Acetyl-Struktur und 
die dem Propylenoxid entspreehende eyelisehe Struktur des C~H80 +- 
Ions erhielten die genannten Autoren eine Energiedifferenz von 2,2 
oder 2,5 eV (je nach der verwendeten Reehenmethode). Dies ent- 
sprich~ - -  bei Beriieksichtigung der Ungenauigkeit, die fiir theoretisehe 
Rechnung nnd experimentelle Messung angenommen werden mug - -  
der massenspektrometriseh ermittelten Differenz der Bildungsenth~l- 
pien. 

Nimmt man dies als Hinweis ftir versehiedene Strukturen des 
C2HsO+-Ions an der Bildungsschwelle, so kann man daraus noeh nicht 
den SchlnB ziehen, dab sieh die CsHsO+-Ionen aus Aceton nnd Propylen- 
oxid ganz allgeraein in ihrer Struktur unterseheiden. Sie kSnnten sieh 
ja vor ihrem Zerfalt in eine gemeinsame Struktur (Misehung yon 
Struk~urert) umlagern. Eine solche Umlagerung wurde u. a. fiir C4Ho +- 
Ionen aus Verbindungen mit unterschiedlicher Struktur nachgewie- 
sen s. Allerdings sind bei Ionen, die Iteteroatome enthalten, die Isomeri- 
sierungsreaktionen meist weniger vorherrschend als bei Kohlenwasser- 

* Ffir die Bildungsenthalpien des Acegons und des CHs-Radikals 
wurden die Werge - -  2,24 eV und -~- 1,40 eV verwendet. 
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stoffen. So konnten  beispielsweise ffir das C~HsO+-Ion 2 und  ffir 4as 
CaHsN+-Ion 9 durch Messung der metastabi len ~lberg/~nge mehrere 
St rukturen  nachgewiesen werden. 

Bi~nau  und Pot z inger  7 fanden, dag aus Verbindungen, die das Struk- 
turelement CHACO-- enthalten,  bei versehiedenen Energiert der stoBen- 
den Elektrormn verschiedene Sfrukturen  des C~HaO+-Ions entstehen. 
Die Ionenausbeutekurve  yon C~H30 + zeigte zwei Knickpunkte  bei 
0,7 und 1,2 eV fiber dem Auftr i t tspotent ial*.  Da diese Knicke bei allen 
untersuchten Verbindungen an denselben Stellen auftraten,  siad sie 
offenbar ein Charakter is t ikum des C2I-I30+-Ions. Theoretische Reeh- 
nungen ergaben fiir den niedrigsten elektronischen Anregungszust~nd 
des Acetyl- Ions  einen Wer t  yon etwa 6 eV fiber 4em Grundzustand.  
Bi~nau  und Pot z inger  schlossert daher elektronische Anregungszust/ inde 
aus ihren [Jberlegunge~ aus und  ffihrten die Knicke auf verschiedene 
St rukturen  des C2H30+-Ions zurfick. 

Ziel der vorliegenden Arbeit  war es, festzustellen, ob die S t ruktur  
des C2I-IaO+-Ions im Massenspektrometer  yon der S t ruktur  der Aus- 
gangsverbindung abh~ngt.  

Experimenteller Teil 
Die Messungen wurden an einem doppelfokussierenden Massenspektro- 

meter des Typs Varian-MAT SM 1-B durehgefiihrt. Die Lgnge der feld- 
freien Zone zwischen Eintrittsspalt und elektrischem Ablenkfeld betrug 
707 ram. Metastabile Ionen, die innerhalb dieser Zone zerficlen, wurden 
mit Hilfe der Refokussierungsteehnik (metastable refocussing technique) 
naehgewiesen: Ist  ml die Masse des metastabilen Ions und m2 die Masse 
des Toehter-Ions, das sich bei einem metastabilen Ubergang bildet, so 

mul3 die Beschleunigungsspammng um den FakLor ml erh6ht werden, 

damit  das Toehter-Ion den Kondensator passieren kann. 1~ Um die Be- 
sehleunigungsspannung unabh/ingig von der Ablenkspannung erh6hen zu 
kSnnen, wurde das Massenspektrometer mit einem Hochspannungssteuer- 
ger/~t versehen, das eine kontinuierliche Vergnderung der Besehleunigungs- 
spannung im Bereieh yon etwa 3 000 bis 10 000 V ermSglicht. Die Messung 
der Spannung erfolgte fiber einen Spannungsteiler mit Hilfe eines Digital- 
voltmeters mit vierstelliger Anzeige. 

Die Registrierung der lJbergangssignale erfolgte zuerst auf Photoplatten. 
Die Beschleunigungsspannung wurde yon Aufnahme zu Aufnahme ge/indert. 
Der Vorteil dieser Methode war, dal3 alle metastabilen Uberg~nge erkannt 
werden konnten, ohne dal3 das Magnetfeld auf das jeweilige Tochter-Ion 
eingestellt werden mul3te. Ein groger Naehteil war der hohe Zeitaufwand 
ffir die ]?]xpositionen, der notwendig war, um auch schwaehe (~rbergangs- 
signale nachzuweisen. 

Die Intensit/~ten der Ubergangssignale wurden durch Ausmessen der 
Peakh6hen am Oszillographenschirm bei geringer Ablenkfrequenz ermittelt. 

* K a n o m a t a  e land ffir das C2iaO+-Ion aus Aceton als Lage der Knick- 
punkte 1,0 und 2,0 eV fiber dem Auftrittspotential. 
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Die Messung mit  einem DC-Mikrovoltmeter,  das an der Ionens t romme]-  
einrichtung angesehlossen wurde, brachte weniger gute Resultate.  Intensit/~ts- 
messungen aus der Schw~rzung der Photopla t ten  (mit Hilfe experimentell  
ermit te l ter  Schw/~rzungskurven ffir jedes der untersuchten Ionen) waren 
schlecht reproduzierbar.  

Die Substanzen wurden fiber einen ungeheizte~ Vorratsbeh/~]ter yon 
etwa 700 cm s Inhal t  in die Ionenquelle eingeffihrt. Unter  noiznalen Be- 
dingungen sinkt der Druek im Vorratsbeh/~lter und dami~ aueh in der 
Ionenquelle relat iv raseh ab. Die In~ensit~tsverh/iltnisse yon t)bergangs- 
signalen k6nnen dann nicht mi t  ausreiehender Genauigkeit gemessen werden. 
Diese Schwierigkeit wurde auf folgende Weise umgangen: An dem Gas- 
anschluI3 des Vorratsbeh/~lters wurde ein Drosselventil angebraeht,  das es 
erlaubt,  den G~seinstrom fiber etwa 5 Zehnerpotenzen kontinuierlich zu 
regeln (Einlal~system CS 1 der F i rma  Varian-MAT). Der Methyl-vinyl- 
/~ther befand sieh in einem Gasballon, tier mit  dem Drosselventil  verbunden 
war. Fliissige Substanzen wurden in einen kleinen Gla.skolben mit  gebogenem 
Hals gebraeht.  Dieser Kolben war mittels einer Schliffverbindung an einem 
Glasrohr befestigt, das fiber eine feste Glas---Metall-Verbindung an dem 
Drosselventil  angefla.nscht war. W~hrend des Evakuierens wurde die Sub- 
stanz mi t  fltissiger Luft  eingefroren. Dann wurde der gew~nschte Druek 
in der Ionenquelle eingestellt und anschliel~end das Drosselventil so reguliert, 
dal3 ebensoviel Dampf  in den Vorratsbeh/ilter einstr6mte, wie vom Vorrats- 
beh~lter in die Ionenquelle gelangte. 

Der Druek in der Ionenquelle betrug etwa 2 .  10 -5 Torr (Ablesung an 
einem Ionisationsmanometer,  dessen Mef3r6hre am Analysatorkopf  - -  in dem 
sich die Ionenquelle befindet - -  angeflanseht war). Die Temperatur  in der 
Ionenquelle war 180 ~ ; die Elektronenenergie, wenn nieht anders angegeben, 
70 eV. Der Druek im Analysat.or betrug etwa 5 �9 10 -7 Torr. 

Die verwendeten Substanzen wurden von den Fi rmen Sehuchardt- 
Merck, F luka  und Baker  (Methyl-vinyl-/ither) bezogen. Ihre Reinheit  lag 
zwischen 97,5 und 99,8% (gaschrom~tographiseh bestimmt).  Die Photo- 
pla t ten waren veto Typ Ilford Q 2. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die me tas t ab i l en  Oberg/~nge des C2H30+-Ions wurden fiir 10 ver- 
schiedene Verb indungen  untersucht .  I n  Tab.  1 s ind die Ergebnisse  
fiir Aceton zus~mmengeste l l t .  Bei al len anderen  Verb indungen  wurden  
dieselben t)berg/~nge gefunden,  und  zwar  in ungef/~hr gleichen Ver- 
h/~ltnissen. Eine  sorgfglt ige Messung tier In tens i tg te r t  zeigte jedoch 
Unterschiede .  I n  Tab.  2 s ind die Verh~ltnisse der  drei  in tens ivs ten  
t )berg~nge angegeben,  die na turgemgB mi t  der  gr613ten Genauigke i t  
gemessen werden k6nnen.  Wie  m a n  sieht,  bes t ch t  kein  d i rek te r  Zu- 
s ammenhang  zwischen dem Intens i t / i t sverh/ i l tn is  und der  S t r u k t u r  
der  Ausgangsverb indung .  

Alle angeffihrten Wer te  sind Mittelwerte mehrerer Messungen. Die Repro- 
duzierbarkeit  des Intensit / i tsverhaltnisses zweier l~r lag, wenn die 
Messungen am selben Tag durchgefiihrt  wurden, bei ungef~hr • 5% (Stan- 
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Tabel le  1. Metastabile Obergdnge des Ions C2HaO + aus Aceton 

T o e h t e r - I o n  
in tens i t&t ,  I n t e n s i t a t ,  

A b g e s p a l t e n e r  bez. au f  das  bez. au f  die 
N e u t r a l t e i l  M u t t e r - I o n  P e a k s u m m e  * 

(%) (%) 

CH + CI-I20 0,014 7 
CH2 + C H 0  0,032 16 
CH3 + CO 0,138 70 
Cul l  + H u 0  0,001 0,5 
CO + CH3 0,007 4 
CHO + CH2 0,005 2,5 

* Die W e r t e  s ind  ge runde t .  

Tabe l le  2. Relative Intensitdten der metastabilen Ubergdnge 
C2H30 + ~> CH +, C2H80 + ~> CH2+ u n d  C2H30 + ~> CHa + 

A u s g a n g s v e r b i n d u n g  CH+ : CH2+ : CI-I~+ CH2+ : CH+ CHa+ : CH2+ 

/ o \  CH C H ~ - - C H - -  a 6 : 13 : 81 2,2 6,0 

O t t  
I 14  : 30  : 56 2,1 1,8 

C H a - - C H - - C H  ~ CH~ 

C H 2 ~ C H - - O - - C H a  7 : 18 : 75 2,5 4,1 

C H 2 ~ C H - - O - - C 2 t I s  11 : 22 : 67 2,1 3,0 

O 
I[ 5 : 13 : 82 2,5 6,5 

C H a - - C H  

O 
8 : 17 : 75 2,2 4,3 

C H ~ - -  - - C H 3  

0 
I] 12 : 24 : 64 2,0 2,7 

C H 3 - - C - - C 2 H ~  

2 - - P e n t a n o n  13 : 26 : 61 2,0 2,3 

2 ~ t I e x a n o n  15 : 27 : 58 1,9 2,1 

2 - - O c t a n o n  16 : 29 : 55 1,9 1,9 

da rd feh l e r  der  E inze lmessung) .  D a  die I n t e n s i t ~ t s v e r h ~ l t n i s s e  yon  den  
B e d i n g u n g e n  in der  Ionenque l l e  a b h ~ n g e n ,  w u r d e n  a u e h  Messungen  a n  
v e r s e h i e d e n e n  (n ieh t  au fe inande r fo lgenden )  T a g e n  durehgef f ih r t .  De r  
S t a n d ~ r d f e h l e r  de r  E i n z e l m e s s u n g  (E inze lmessung  ~ Mi t t e lwer t  der  a n  
e inem Tag  d u r e h g e f f i h r t e n  Messungen)  b e t r u g  im D u r e h s c h n i t t  e twa  :k 10~ 
Die  W e r t e  f/ir A e e t a l d e h y d  s ind  weniger  sieher,  da  das  U b e r g a n g s s i g n a l  ffir 
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den Zerfall C2H30 + * CtI2 + yon dem fast ebenso intensiven Signal ftir den 
i3bergang CHsCHO+~> CH2 + tiberlagert war. Die beiden Peaks konnten 
auch durch Verengung der Energieblende nicht getrennt werden. Es wurden 
die Peakprofile gezeichnet und die Intensithten an der Stelle des Maximums 
ffir den (Jbergang C2H30 + ~> CH2 + subtrahiert. 

Wie eine Untersuehung der Druekabh~ingigkeit ergab, handelt 
es sieh bei den in Tab. 2 angefiihrten metastabilen lJ~berg&ngen nicht 
um stoginduzierte 11 Zerfiille. Die auf das C2H30+-Ion bezogenen Inten- 
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Abb. I. Intensiti~tsverh~iltnisse der metastabilen Llberggnge C2H30+~+ 
~> CH3 +, C2H30+ ~> CH2 + und C2H30 + ~ CH+ in Abhangigkeit vou der 

Elektronenenergie (ftir Aeeton) 

sit&ten blieben unver~ndert, wenn der Druck im Bereich von etwa 
1 : 3 variiert w-urde. 

Das Verh~ltnis der Uberg~nge C2H30 + ~ CH2 + und C2HaO + ~> CH+ 
ist im Rahmen tier MeBgenauigkeit fiir alle untersuchten Verbindungen 
gleich groB (Mittclwert: 2,1 ~ 0,1). Das Verh~ltnis der [Tberg~nge 
C2H30 + ~ CH3 + und + + C2H30 -> CH2 + hs yon der Ausgangsver- 
bindung ab. Um die Ursache dieser Abh&ngigkeit festzustellen, wurde 
die Energie der stol3enden Elektronen variiert. Abb. 1 zeigt den Zu- 
sammenhang zwischen der Elektronenenergie und den gefundenen 
Intensit~Ltsverh&ltnissen. Wie man sieht, ist das Verh~ltnis CI-I2+: CH + 
aueh in diesem Fall konstant. Die beiden ~Tbergs gehen sicher 
yon derselben Struktur des C2H30+-Ions aus. Das Verhiiltnis CH3 + : CH~ + 
sinkt bei Verringerung tier Elektronenenergie ab. Die Ursaehe dafiir, 

3" 



36 P. Krenmayr: 

dab die Intensit~tsverh~ltnisse der metastabilen (~berggnge v o n d e r  
Ausgangsverbindung abhi~ngen, liegt also in der untersehiedlichen 
inneren Energie des C~H~O+-Ions. 

Man kann nun aus dem Verhgltnis CH3+:CH2 + (Tab. 2) Aus- 
s~gen maehen fiber den Energieinhalt des CeHaO+-Ions aus versehie- 
denen Verbindungen. Das yon Propylenoxid stammende Ion z .B.  
ha t  eine h6here inhere Energie als das entspreehende Ion aus Aeeton, 
was in Einklang steht mit  seiner hfheren Bildungsenthalpie an der 
Sehwelle. I s t  die Struktur  der C~H30-Gruppierung in der Ausgangs- 
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o / ~  und Ketone 

- x - V i n y l ~ t h e r  

I I I I A I I 
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 

l& 
Abb. 2. EinfluB der Molektilgr613e auf das Verh&ltnis der metastabilen 
Uberg&nge C2H~O+ ~> CH3 + u n d  C2H30+ ~> CH~ + (Z = Zahl der Schwin- 

gungsfreiheitsgrade in der Ausgangsverbindung) 

verbindung gleich, so sinkt der Energieinhalt des C2H30+-Ions mit  
zunehmender Molektilgrflte ab (yon Aeetaldehyd tiber Aceton zu den 
l~ngerkettigen Ketonen und vom Methyl-vinyl-iither zum J~thyl-vinyl- 
~tther). Dies kann auf den ,,degrees of freedom"-Effekt  12 zurtiekge- 
ftihrt werden. (Beim Zerfatl der Molekiil-Ionen wird die l~bersehu6- 
energie im Verh~ltnis der Zahl der Sehwingungsffeiheitsgrade auf die 
Zerfallsprodukte verteflt.) 

McLaHerty und Pike 1~ fanden bei tier Untersuchung des ,,degrees 
of freedom"-Effekts  folgende empirisehe Beziehung: Der Logari thmus 
der Intensit&t des metastabilen (~berganges (bezogen auf die Intensit~t  
des Mutter-Ions) n immt linear mit  1/Z zu, wobei Z die Zahl der Sehwin- 
gungsfreiheitsgrade in der Ausgangsverbindung ist. Wenn diese Be- 
ziehung im vorliegenden Fall gilt, so muB auch der Logarithmus des 
V e r h & i t n i s s e s  der beiden (Jberg&nge + * C2HsO -~ CH~ + u n d  C2HsO § 5> 

Cttg. + linear von 1/Z abhangen. Wie Abb. 2 zeigt, ist dies - -  im 
Rahmen der Mel]genauigkeit - -  der Fall. 
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Zusammenfassend kann gesagt werden: C2Ha0+-Ionen, die yon 
verschiedenen Ausgangsverbindungen stammen, lagern sich im Massen- 
spektrometer zur gleichen Struktur (Mischung yon Strukturen) 
urn. Die Unterschiede in den Intensit/~tsverh~iltnissen der 0bergangs- 
signale beruhen ~uf untersehiedlichen inneren Energien der Ionen. 

Die Mittel zum Ankauf des Massenspektrometers Varian SM1-B 
wurden der Technischen Hochschule Wien yon der Oesterreiehischen 
Nationalbank zur Verffigung gestellt, wofiir aueh an dieser Stelle ge- 
dankt sei. 
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