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On the Structure o/ the C2H30 + Ion in the Mass ~pectrometer 

In  a previous paper  1 it has been shown tha t  C2H30 + ions 
generated from different compounds isomerize to a common 
structure (or mixture of structures) prior to decomposition in 
the field-free region of the mass spectrometer. In  the present 
work metastable  transit ions of 12ClsCH30+ ions generated 
from aeetone-2-1aC are investigated, in order to find out if the 
isomerized structure is cyclic or linear. The results are in 
agreement only with a linear structure, about 8O/o of the ions 
showing migrat ion of oxygen prior to decomposition. Isomeriza- 
tion to acetyl cation is assumed. 

E i n l e i t u n g  

I n  einer vorhergehenden  Arbe i t  1 wurde gezeigt,  dag  C2Ita0+-Ionen,  
die aus verschiedenen Verb indungen  gebi ldet  worden sind, sich vor  dem 
Zerfall  in der  feldfreien Zone des ~[assenspekt rometers  zu einer gemein- 
samen S t r u k t u r  (oder Misehung yon S t ruk tu ren)  isomerisieren.  Die 
C2H30-Gruppie rung  in den Ausgangsve rb indungen  war  l inear  (Ketone,  
Vinyl/~ther, usw.) oder  r ingf6rmig (Propylenoxid) .  ~Tie Gallegos und  
Kiser 2 zeigten, is t  diese S t r u k t u r  an  der  Bi ldungssehwelle  der  C2H30 +- 
Ionen  vielfaeh noeh e rha l t en :  ve rmut l i eh  besi tzen in diesem Energie-  
bereich die aus Aee ton  ent .stehenden Ionen  l ineare,  die aus Propylen-  
oxid  gebi lde ten  Ionen  hingegen r ingf6rmige S t ruk tu r .  Dies sagt  aller- 
dings n iehts  t iber die S t r u k t u r  aus, mi t  der  die Ionen  bei h6heren Energ ien  
gebi ldet  werden.  Bi~nau und  Potzinger a wiesen da rauf  hin, dal3 bei 
h6heren E lek t ronenbeseh leun igungsspannungen  aus einer einzigen 
Verb indung  gleiehzeit ig versehiedene S t r u k t u r e n  des C2H30+-Ions 
ents tehen.  

2* 
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E in  Ion  mit  sehr s Summenformel  - -  das Ion  C2I-I50 + - -  
ist ebenfalls von  mehreren Autoren  un te rsueh t  worden. C2H50+-Ionen 
aus einer Reihe von  Verb indungen  mi t  l inearer S t ruk tu r  und  aus pro- 
tonier tem J~thylenoxid lagern sieh vor dem Zerfall in der feldfreien Zone 
zu einer gemeinsamen S t ruk tu r  um a, 5. Shannon und  McLa//erty 4 n a h m e n  
ursprfinglieh an, dab es sieh dabei u m  eine ringf6rmige S t ruk tur  handelt .  
Je tz t  ve rmu ten  McLa//erty und  Mitarb. 5, dag der Zerfall tiber eine 
lineare S t ruk tu r  erfolgt. 

Ziel der vorl iegenden Arbei t  war es, festzustellen, ob die gemeinsame 
Struktur ,  zu der sieh die eingangs g e n a n n t e n  Ionen  der Summenformel  
CuHaO+ umlagern,  eyeliseh oder l inear ist, oder ob es sieh urn sine 
~ i s c h u n g  aus cyelisehen und  l inearen S t ruk tu ren  handelt .  

Experimenteller Teil 

Die ~Iessungen wurden an einem doppelfokussierenden Massenspektro- 
meter des Typs Varian-MAT SM t-B durehgeffihrt. Uin den Druek in der 
Ionenquelte f/ir die Dauer einer Messung konstant  zu halten, wurde der 
Dampf der untersuch~en Verbindung dem Vorratsbeh/~lter des Massen- 
spektrometers fiber ein Drosselventil zugefflhrt 1. In  der Ionenquelle 
herrsehte ein Druek yon etwa 2.  10 5 Torr und  eine Temperatur yon 
165 ~ Die Elektronenenergie war, wenn nieht anders angegeben, 70 eV. 
Der Druek in der feldfreien Zone betrug etwa 10 .6 Torr. 

Die metastabilen L'berg~nge wurden mit I-Iilfe der Barber--Elliott- 
Teehnik 6 nachgewiesen. Die Intensit / i ten der l'Jbergangssignale wurden 
dureh Ausmessen der Peakh6hen am Oszillographenschirm ermittelt. 
Die Messungen wurden stets mehrmals - -  aueh an versehiedenen T a g e n -  
wiederholt. Die Reproduzierbarkeit des Intensitgtsverhs zweier 
UbergangssignMe (Standardfehler der Einzelmessung) lag bei ungef/ihr 
~: 5 bis • 10~o. 

Zur Messung stol3induzierter Zerfglle wurde der Druek in der feld- 
freien Zone dureh Einlassen eines Gases bis zu 3 �9 10 5 Torr erh6ht. 

Das laC-markierte Aeeton stammte yon der Fa. Stohler Isotope Chemi- 
cals. Der Gehalt an CH31sCOCHa wurde massenspektrometriseh zu 91~o 
bestimmt. 

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

U m  die Frage zu entseheiden, ob C~I-Is0+-Ionen in der feldfreien 
Zone tiber eine lineare oder fiber eine cyclische S t ruk tur  zerfallen, wurden  
die Zerfs metas tabi ler  12C~aCHa0+-Ionen aus Aeeton, das am mi t t le ren  
Kohlens toffa tom mit  13C markier t  war, un te rsucht* .  Es wurde ange- 
nommen,  dag bei Vorliegen einer eyclisehen S t ruk tu r  der 12C13CHaO+- 
[onen  die Isotopen 1~C u n d  laC im abgespal tenen Neutral te i l  mi t  gleicher 
Wahrscheinl iehkei t  en tha l t en  w/~ren. 

�9 Wie das Massenspektrum zeigt, bleibt bei der Abspaltung der Methyl- 
gruppe vom Mo]ekfil-Ion die Markierung vollst~ndig erhalten. 
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Die metastabilen {Jberg~nge der luC2H30+-Ionen aus Aeeton und 
der i2ClaCHaO+-Ionen aus markiertem Aeeton wurden unter den 
gleichen Bedingungen untersucht. Dabei wurden nur diejenigen Zerf/tlle 
beriieksiehtigt., bei denen der abgespaltene Neutralteil ein Kohlenstoff- 
atom enth/~lt. Der Einflull der gr6geren Masse des Kohlenstoffnuklids 
13C auf die Gesehwindigkeit der eiazelnen Zerfallsreaktionen ist ver- 
naehlgssigbar gering. Daher kann das IntensitS~tsverh/iltnis der Uber- 
gangssignale der 12C2H30+-Ionen (Tab. l) als Ausgangspunkt fiir die 
Bereehnung dienen. 

Tabelle 1. Metastabile Ubergdnge des Ions 12C2H30+ ctttb" Aceton *, ** 

Intensitgt, bez. 
Masse des Abgespaltener auf die Peaksumme 

Toehter-lons Neutralteil (%) 

13 CH20 6 
14= CttO 14=,5 
15 CO 76 
28 CI-I8 2 
29 CH2 1,5 

* Es sind nut diejenigen l[Tberg/inge angef/ihrt, bei denen der abge- 
spMtene Neutralteil ein Kohlenstoffatom enthglt. 

** Geri~age Abweiehungen gegen/iber den [nl, ensitgtswerten in ~ sincl 
darauf zur/iekzufiihren, dab bei den vorliegenden Versuchsreihen die Ionen- 
quellenpotentiale in Vergleieh zu 1 etwas ver/inderg waren. 

Nimmt man an, dab sine cyclisehe Struktur vorliegt, so erh/ilt man 
fiir die l)bergangssignale der 12C13CH30+-Ionen das in Tab. 2 ange- 
gebene Intensit~itsverhiiltnis. Diejenigen Zerf/ille, bei denen das Kohlen- 
stoffnuklid 13C im abgespaltenen Neutralteil enthalten ist, iiberlagern 
sieh mit den Zerf/~llen, bei denen der Neutralteil ein Wasserstoffatom 
mehr und das Kohlenstoffnuklid 12C enths So wird zum BeispieI das 
Ubergangssignal 44 2, 15 dureh die beiden folgenden Zerf~lle hervor- 
gerufen: Abspaltnng yon 13C0 unter Bildung yon 12CHs+ und Ab- 
spaltung yon 12CH0 unger Bildung yon lzCH2+. Nimmt man sine 
lineare Struktur der 12C13CHaO+-Ionen an, so ergibt sieh das Intensit/its- 
verh/~ltnis der Ubergangssignale - -  unter der Voraussetzung, dal3 die 
CO-Bindung erhalten bleibt - -  direkt aus den 15bergangssignalen des 
12CzHsO+-Ions (Tab. 2). 

Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten Intensit~tsver- 
h/tltnissen zeigt, d~13 eine zur GSmze eyelisehe Struktur ~usgesehlossen 
werden kann (Tab. 2). Doeh stimmen aueh die Intensit/~tsverhgltnisse, 
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die fiir eine lineare Struktur zu erwarten sind, nicht mit dem experi- 
mentellen Ergebnis iiberein, wenn man voraussetzt, dab die CO-Bindung 
erhalten geblieben ist. Nimmt man hingegen an, dag vor dem Zerfall 
zum Teil eine Sauerstoffwanderung erfolgt ist, so laBt sieh das experi- 
mentelle Ergebnis erklgren. Die beste IJbereinstimmung zwisehen 
Reehnung und Experiment erhglt man, wenn man davon ausgeht, dab 
in 8 ~ der metastabilen Ionen das Sauerstoffatom zum anderen Kohlen- 
stoffatom gewandert ist (Tab. 2). 

Eine genaue Vermessung des aul3erst sehwaehen Ubergangssignales 
44 & 28 ergab, dab innerhalb der Nel3fehlergrenzen folgende Beziehung 

Tabelle 2. Relative Intensit(~ten der ~Tbergangssignale des Ions 1")C13Ct-I30+ 
(aus Aeeton-2-13C). Bereehnete und experimentel] ermittelte Werte 

44~> 13 44Z> 14 44_~ 15 44Z> 16 44~>28 44 _% 29 44~>30 

Cyclisch 3 10 45 38 1 2 1 

Linear, ohne 
Sauerstoff- 
wanderung 6 14,5 76 -- -- 2 1,5 

Linear, mit 8 % 
Sauerstoff- 
wanderung 6 14 71 6 0,2 2 1 

Experimen- 
telles Er- 
gebnis 6,5 14,5 70 6 0,2 2 1 

gilt: Die Haufigkeiten der laCO- und der 12CO-Abspaltung stehen im 
umgekehrten Verhaltnis zueinander wie die Haufigkeiten der 13CH3- 
und der l~CH3-Abspaltung *. Dies ist fiir eine lineare Struktur zu er- 
warren und sehliel3t aueh eine Misehung aus versehiedenen linearen 
Strukturen nieht aus. Es sprieht jedoch gegen eine Misehung aus linearen 
und eyelisehen Strukturen. Denn lineare und eyelisehe Strukturen 
miiBten 13C0 und I~CO (und ebenso laCH3 und 12CH3) in sehr ver- 
sehiedenen Verh/~ltnissen abspalten und das oben genannte Ergebnis 
ware nur dann zu erwarten, wenn das Intensitatsverhaltnis yon CO- 
zu CH3-Abspaltung in beiden Fallen gleich groB ware; dies ist aber 
~iugerst unwahrscheinlieh. Noch ein anderer Grund spricht dagegen, 

* Die ~bergangssignale 44 __> ~ 28 und 43 Z> 28 (aus unmarkiertem 
Aeeton) waren iiberlagert und konnten nieht aufgelSst werden. Der regi- 
strierte Peak mul?te daher reehneriseh in die beiden ~bergangssignMe 
zerlegt werden (unter Beriieksiehtigung ihrer relativen Lage). Es wurden 
folgende Intensitgtsverhgltnisse erhalten: (44 _~ 15): (44 ~ i6) = 11,7 ~: 

0,5; (442.29):(44Z>28) = II,I • 1,5. 
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dab eine Misehung aus linearen und eyelisehen Strukturen vorliegt, 
u. zw. das experimentelle Ergebnis, dab C2It30+-Ionen, die aus ver- 
sehiedenen Verbindungen stammen, sieh zur gleiehen Struktur  (Misehung 
von Strukturen) isomerisieren. Wenn es sieh um eine Misehung aus 
linearen und cyelisehen Strukturen handelte, so wiirden diese beiden 
Arten yon Ionen wahrseheinlieh weitgehend miteinander im Gleieh- 
gewieht stehen. Dann miiBte aber in der linearen Struktur ein Ausgleieh 
der Positionen von 12C und 13C erfolgen, was dureh den experimentellen 
Befund widerlegt wird. 

Naeh dem vorstehend Gesagten kann angenommen werden, dat~ die 
Struktur,  zu der sieh C2HsO+-Ionen aus versehiedenen Verbindungen iso- 
merisieren, linear ist. Von den metastabilen Uberggngen des QHsO+- 
Ions ist die CO-Abspaltung besonders intensiv, was darauf hindeutet, 
dab dieser Vorgang eine geringe Aktivierungsenergie besitzt. Dies 
wurde dutch Messung der stol3induzierten Zerfglle bestgtigt: Bei Er- 
hShung des Druekes in der feldfreien Zone n immt die Intensit/it der 
CO-Abspaltung relativ zu den anderen Zerfallsvorg/ingen ab. Die leiehte 
Abspaltung yon CO sprieht daftir, dag das Aeetyl-Kation CH3--CO + 
vorliegt. (Mead und Williams 7 fanden beim Propionyl-Ion, McLa//erty 
et al. 5 beim Pent, anoyl-Ion die CO-Abspaltung als intensivste Zer- 
fallsreaktion.) 

Die Annahme, dag sieh die C2H30+-Ionen zum Aeet.yl-Ion isomeri- 
sieren, steht in Einklang mit theoret.isehen Reehnungen yon Biinau und 
Potzinger 3. Von allen bereehneten Strukturen des C2H3Oe-Ions besitzt 

die Struktur  C H a - - C - O  + die geringst, e Energie. Es kann jedoeh 
nieht ausgesehlossen werden, dab geringe 3/iengen der metastabilen 

C2I-I30+-Ionen aueh in anderen linearen Strukturen (z. B. C H 2 = C =  OH+ 

oder CI-I =- C--Ott2  +) vorliegen. 
Beim Aeeton zeigen etwa 8 ~  der metastabilen CeH30+-Ionen eine 

Sauerstoffwanderung (Tab. 2). Um die AbhS~ngigkeit dieser Sauerstoff- 
wanderung yon der inneren Energie der Ionen festzustellen, wnrde das 
Verh/iltnis yon 13CO- zu 12CO-Abspaltung * bei verminderter Elektronen- 
besehleunigungsspannung gemessen (Abb. 1). In  dem Energiebereieh, 
in dem die I)bergangssignale eine mel3bare Intensit/~t haben, /indert 
sieh dieses Verh/~ltnis relativ wenig; doeh ist eine geringe Verminderung 
der Sauerstoffwanderung beim A bsinken der Elektronenbesehleunigungs- 
spannung zu bemerken.  

Fiir das Zustandekommen der Sauerstoffwanderung gibt es zwei 
MSgliehkeiten: 

Einmal k6nnen beim Zerfall der Aeeton-Ionen lineare C2Ka0+-Ionen 

* Dies entspricht ungefS~hr dem Verh/tltnis der l'3bergangssignale 
44_~ ~ 15 und 44~> i6. 
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entstehen, wonaeh in einem Tell dieser Ionen eine Sauerstoffwanderung 
eintritt. In diesem Fall miiBten im untersuchten Energiebereich O-Wande- 
rung und CO-Abspaltung mit vergleichbarer Geschwindigkeit ablaufen. 
Da die O-Wanderung wahrscheinlich einen geringeren Frequenzfaktor be- 
sitzt als die CO-Abspaltung, k6nnte wegen der Konkurrenz der beiden 
Reaktionen vermutet werden, dal3 die O-Wanderung auch eine etwas 
geringere Aktivierungsenergie h/~tte. Dann miiBte aber das Verh/il~nis 
yon 13C0- zu 12CO-Abspaltung bei Verminderung der Elektronen- 
beschleunigungsspannung kleiner werden. Dies ist nicht der Fall. 

Abb. 1. 
44& 16 

12 

F. 

15 20 25 30 hO 50 60 70 

E[ektronenenergie [eV3 

Intensit~itsverh/iltnis der metastabilen ~lberg/~nge 44 2> 15 und 
in Abhi~ngigkeit yon der Elektronenbesehleunigungsspannung 

(Aeeton-2-13C) 

Die andere MSglichkeit ist folgende: Beim Zerfall der Aceton-Ionen 
bilden sich CsHaO+-Ionen zum Teil mit linearer und zum Teil mit 
cyclischer Struktur. Die cyclischen Ionen lagern sich vor dem Zeffall 
in der feldfreien Zone in die lineare Struktur urn. Je nachdem, welche 
C--O-Bindung dabei gelSst wird, bleibt das Sauerstoffatom am ,,ur- 
sprfinglichen" Kohlenstoffatom oder nicht. 

Um Hinweise auf die Struktur instabiler C2HaO+-Ionen aus Aceton 
zu finden, wurde das 70eV-Massenspektrum yon ACeton-2-13C bei 
hoher Aufl6sung vermessen. Tab. 3 zeigf fiir einige Ionen, das Verhs 
yon 12C zu 13C.* 

Die Aussagen, die aus dem 70 eV-Spektrum gemacht werden k6nnen, 
sind wegen der Uberlagerung verschiedener Zerfallsvorgange sehr 
unsicher. So stammt z. B. 12CH3+ sowohl aus 12CI3CHaO+ als aueh aus 
dem Molekiil-Ion. Die Menge an 13CI-I3+ ist jedoch so gering -- sic 
entspricht etwa der Menge der 12CI-13+-Ionen, die beim metastabilen 
l~bergang des 12C2H30+ beobaehtet werden! - - ,  dab die Gesamtmenge 
der CI{a+-Ionen, die sich aus 12C13CH30+ gebildet haben, sicher sehr 

* Der natiirliche Gehalt an 13C wurde subtrahiert. F/ir den Gehalt 
an unmarkiertem Acefon wurde eine Korrektur angebracht. 
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viel gr613er ist. Vermut l i eh  geht  daher  der  ZerfM1 yon C2H30 + zu CH3 + 
zum GroBteil  yon einer l inearen S t r u k t n r  aus. "a[hnliche Uber legungen  
k a n n  m a n  fiber CH2 + und  CH + anstel len.  CO + und  CI-IO + andererse i t s  
en tha l t en  im 70 eV-Spek t rum des Aeeton-2-13C die Nuk l ide  12C und  
laC in e twa gleiehem Ausmag .  Dies kSnnte  da rau f  hinweisen,  dab  sieh 
diese Ionen  zum Teil aus einer eyel isehen S t r u k t u r  des C2HsO + bilden.  
Es muB al lerdings mi t  einer  te i lweisen l )be r l age rung  dureh  Zerfalls- 
p r o d u k t e  anderer  Ionen  gereehnet  werden.  So konn te  ein ~be rgangs -  
signal ftir den Zerfall  des Moleki i l - Ions zu CO + naehgewiesen werden,  
das  al lerdings auBerordent l ieh  sehwaeh is t* .  Auch  aus 12ClSCH20+ 

Tabelle 3. Verhi~ltnis von 12C zu  t3C ]i~r einige ]onen ira 70 eV-Massenspek -  
t ram des Aceton-2-13C (gerundet) 

CH + CH2 + CI-I3+ C2H2 + C2I-I3+ C2H4 + C2H5 + CO + CH0 + 

Intensit/it, bez. 
auf C2I-I30 + I 5 20 3 5 i 2 1,5 2 

(%) 
12C:13C l ~ : l  60 :1  95 :1  1 : 1  2 : 1  2 : 1  6 : 1  1 : 1  1 : 1  

k6nn ten  CO +- und  CHO+-Ionen  ents tehen.  Die C2H20+-Ionen,  deren 
Intensit /~t  - -  bezogen auf C2H30 + - -  7% betrggt ,  d i i r f ten  al lerdings 
nu t  mi t  r e l a t iv  ger inger  Uberschul3energie gebi lde t  werden**.  

Naeh  dem eben Gesagten  seheint  es immerh in  mSglieh, dug die 
ins tabi len  C2HaO+-Ionen aus Aee ton  zum Toil l ineare a n d  zum Toil 
eyelische S t r u k t u r  besitzen.  Wie  Tub. 3 zeigt, en tha l t en  die Ionen  
C2H5 +, C2H4 + und  C2H3 + i m  70 eV-Spek t rum des Aeeton-2A3C zum 
i iberwiegenden Tell  kein  13C. Daraus  is t  zu ersehen, dug die ins tab i len  
Molekfil-Ionen,  aus denen diese Ionen  ents tehen,  zum Grol3teil fiber eine 
eyelisehe S t r u k t u r  zerfallen, wobei  die CO-Bindung e rha l ten  bleibt .  
Daneben  ist  offensiehtl ieh noeh eine andere  Zerfa l l s reakt ion  vorhanden ,  
bei der  vor  dem Zerfall  eine Sauers to f fwanderung  e in t r i t t .  

Zusammenfassend  k a n n  gesagt  werden:  C2H~O+-Ionen, die in der  
Ionenquel le  mi t  versehiedener  (l inearer odor eyeliseher) S t r u k t u r  

* Die Intensit/~t betr/igt etwa 0,0007~o, bezogen auf das Molekfil-Ion. 
(Dureh Erh6hung der AuflSsung konnte dieses LTbergangssignal yon dem 
wesentlieh intensiveren Signal f/Jr den Zerfall des Molekiil-Ions zu C2H4 + 
getrennt  werden.) 

** Dieso Ionen entstehen haupts~ehlich dutch Methanabspal tung aus 
dem Molekfil-Ion (intensives l~bergangssignM). Bei hohen Energien kann 
die Umlagerungsreaktion nieht mehr wirksam mit  der a-Spaltung kon- 
kurrieren. 
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gebi ldet  werden,  lagern  sieh vor  dem Zerfall  in der  feldfreien Zone 
p rak t i s eh  vol l s tgndig  zum Aee ty l - Ion  um. 

H e r r n  Prof.  Dr.  A .  Maschlca mSchte  ich fiir seine f reundl iche Unter -  
s t i i tzung meinen  besonderen  D a n k  ausspreehen.  Ebenso  danke  ich 
H e r r n  Prof.  Dr.  E.  Prolcsch vom For schungszen t rum Seibersdorf  ffir 
sein f reundschaf t l iches  En tgegenkommen .  

Die Mit te l  zum Ankau f  des Massenspek t romete rs  Var ian  SM 1-B 
wurden  der  Technisehen t toehschule  Wien  v o n d e r  Oesterre ichischen 
N a t i o n a l b a n k  zur  Verft igung gestell t ,  wofiir  auch  an  dieser Stelle g e d a n k t  
sei. 
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