Monatshefte fiir Chemie 106, 19—26 (1975)
© by Springer-Verlag 1975

Uber die Struktur des Ions C,H,0" im Massenspekiremeter
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On the Structure of the CoHgO+ Ion in the Mass Specirometer

In a previous paper?! it has been shown that CoH3zO+ lons
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 transitions of 12C13CH3z0* ions generated
from acetone-2-13C are investigated, in order to find out if the
isomerized structure is cyelic or linear. The results are in
agreement only with a linear structure, about 8%, of the ions
showing migration of oxygen prior to decomposition. Isomeriza-
tion to acetyl cation is assumed.

Einleitung

In einer vorbergehenden Arbeit! wurde gezeigt, dal CoH3zO*-Tonen,
die aus verschiedenen Verbindungen gebildet worden sind, sich vor dem
Zerfall in der feldfreien Zone des Massenspektrometers zu einer gemein-
samen Struktur (oder Mischung von Strukturen) isomerisieren. Die
CoH30-Gruppierung in den Ausgangsverbindungen war linear (Ketone,
Vinylather, usw.) oder ringférmig (Propylenoxid). Wie Gallegos und
Kiser? zeigten, ist diese Struktur an der Bildungsschwelle der CoHz0*-
Tonen vielfach noch erhalten: vermutlich besitzen in diesem Energie-
bereich die aus Aceton entstehenden lIonen lineare, die aus Propylen-
oxid gebildeten Ionen hingegen ringformige Struktur. Dies sagt aller-
dings nichts tiber die Struktur aus, mit der die Tonen bei héheren Energien
gebildet werden. Binaw und Potzinger® wiesen darauf hin, dafl bei
hsheren Klektronenbeschleunigungsspannungen aus einer einzigen
Verbindung gleichzeitig verschiedene Strukturen des CaHzO+-Tons
entstehen.
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Ein Ton mit sehr dhnlicher Summenformel — das Jon CoHzOt+t —
ist ebenfalls von mehreren Autoren untersucht worden. CoHszO+-Tonen
aus einer Reihe von Verbindungen mit linearer Struktur und aus pro-
toniertem Athylenoxid lagern sich vor dem Zerfall in der feldfreien Zone
zu einer gemeinsamen Struktur um% 3. Shannon und McLafferty* nahmen
urspriinglich an, daf es sich dabei um eine ringférmige Struktur handelt.
Jetzt vermuten McLafferty und Mitarb.5, daBl der Zerfall iiber eine
lineare Struktur erfolgt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, festzustellen, ob die gemeinsame
Struktur, zu der sich die eingangs genannten Ionen der Summenformel
CoH30t umlagern, cyclisch oder linear ist, oder ob es sich um eine
Mischung aus cyclischen und linearen Strukturen handelt.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden an einem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter des Typs Varian-MAT SM 1-B durchgefithrt. Um den Druck in der
Tonenquelle fiir die Dauer einer Messung konstant zu halten, wurde der
Dampf der untersuchten Verbindung dem Vorratsbehélter des Massen-
spektrometers twber ein Drosselventil zugefithrt®. In der Tonenquelle
herrschte ein Druck von etwa 2-10-5 Torr und eine Temperatur von
165 °C. Die Elektronenenergie war, wenn nicht anders angegeben, 70 eV.
Der Druck in der feldfreien Zone betrug etwa 106 Torr.

Die metastabilen Ubergéinge wurden mit Hilfe der Barber—Elliott-
Technik® nachgewiesen. Die Intensitidten der Ubergangssignale wurden
durch Ausmessen der Peakhshen am Oszillographenschirm ermittelt.
Die Messungen wurden stets mehrmals — auch an verschiedenen Tagen —
wiederholt. Die Reproduzierbarkeit des Intensitatsverhéltnisses zweier
Ubergangssignale (Standardfehler der Einzelmessung) lag bei ungefihr
+ 5 bis &+ 109%,.

Zur Messung stoBinduzierter Zerfélle wurde der Druck in der feld-
freien Zone durch Einlassen eines Gases bis zu 3 - 1075 Torr erhéht.

Das 13C-markierte Aceton stammte von der Fa. Stohler Isotope Chemi-
cals. Der Gehalt an CH313COCHj; wurde massenspektrometrisch zu 919,
bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Um die Frage zu entscheiden, ob CoHzO+-Ionen in der feldfreien
Zone iiber eine lineare oder iiber eine cyclische Struktur zerfallen, wurden
die Zerfille metastabiler 12C13CH30+-Tonen aus Aceton, das am mittleren
Kohlenstoffatom mit 13C markiert war, untersucht*. Es wurde ange-
nommen, daB bei Vorliegen einer cyclischen Struktur der 12C13CHzO+-
Tonen die Isotopen 12C und 13C im abgespaltenen Neutralteil mit gleicher
Wahrscheinlichkeit enthalten waren.

* Wie das Massenspektrum zeigt, bleibt bei der Abspaltung der Methyl-
gruppe vom Molekil-Ton die Markierung vollstdndig erhalten.
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Die metastabilen Uberginge der 12C3H3O+-Tonen aus Acefon und
der 12C13CHzOt-Ionen aus markiertern Aceton wurden unter den
gleichen Bedingungen untersucht. Dabei wurden nur diejenigen Zerfille
beriicksichtigt, bei denen der abgespaltene Neutralteil ein Kohlenstoff-
atom enthélt. Der Einflufl der groBeren Masse des Kohlenstoffnuklids
13C auf die Geschwindigkeit der einzelnen Zerfallsreaktionen ist ver-
nachldssigbar gering. Daher kann das Intensititsverhiltnis der Uber-
gangssignale der 12CgHgO+-Ionen (Tab. 1) als Ausgangspunkt fiir die
Berechnung dienen.

Tabelle 1. Metastabile Ubergdnge des Ions 12CeFH 30+ qus Aceton*, **

Intensitéit, bez.

Masse des Abgespaltener ;
Tochter-Tons Ngeu’fralteil auf die P(()eaksumme,

(%)

13 CH:0 6

14 CHO 14,5

15 €O 76

28 CH; 2

29 CH, 15

* Hs sind nur diejenigen Uberginge angefiihrt, bei denen der abge-
spaltene Neutralteil ein Kohlenstoffatom enthalt.

** (Geringe Abweichungen gegentiber den Intensitdtswerten in 1 sind
darauf zuriickzufithren, dall bei den vorliegenden Versuchsreihen die Ionen-
quellenpotentiale in Vergleich zu ! etwas verdndert waren.

Nimmt man an, dal eine cyclische Struktur vorliegt, so erhilt man
fir die Ubergangssignale der 12C13CH30+-Ionen das in Tab. 2 ange-
gebene Intensitatsverhdltnis. Diejenigen Zerfille, bei denen das Kohlen-
stoffnuklid 13C im abgespaltenen Neutralteil enthalten ist, {iberlagern
sich mit den Zerfillen, bei denen der Neutralteil ein Wasserstoffatom
mehr und das Kohlenstoffnuklid 12C enthalt. So wird zum Beispiel das
Ubergangssignal 44 -5 15 durch die beiden folgenden Zerfille hervor-
gerufen: Abspaltung von 13CO unter Bildung von 12CHs+ und Ab-
spaltung von *2CHO unter Bildung von 13CHy*. Nimmt man eine
lineare Struktur der 12C13CH30+-Ionen an, so ergibt sich das Intensitéts-
verhaltnis der Ubergangssignale — unter der Voraussetzung, daf die
CO-Bindung erhalten bleibt — direkt aus den Ubergangssignalen des
12C,H30+-Tons (Tab. 2).

Ein Vergleich mit den experimentell ermittelten Intensititsver-
hiltnissen zeigt, daf} eine zur Génze cyclische Struktur ausgeschlossen
werden kann (Tab. 2). Doch stimmen auch die Intensitiitsverhaltnisse,
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die fiir eine lineare Struktur zu erwarten sind, nicht mit dem experi-
mentellen Ergebnis tiberein, wenn man voraussetzt, daf die CO-Bindung
erhalten geblieben ist. Nimmt man hingegen an, daB vor dem Zerfall
zum Teil eine Sauerstoffwanderung erfolgt ist, so 148t sich das experi-
mentelle Ergebnis erkliren. Die beste Ubereinstimmung zwischen
Rechnung und Experiment erhilt man, wenn man davon ausgeht, daB
in 89, der metastabilen Ionen das Sauerstoffatom zum anderen Kohlen-
stoffatom gewandert ist (Tab. 2).

Eine genaue Vermessung des duBerst schwachen Ubergangssignales
44 = 28 ergab, dall innerhalb der MeBfehlergrenzen folgende Beziehung

Tabelle 2. Relative Intensititen der Ubergangssignale des Ions 12C13CHZ0+
(aus Aceton-2-13C). Berechnete und experimentell ermittelte Werte

44 % 13 44 % 14 44 % 15 44 % 16 44 % 28 44 % 29 44 % 30

Cyelisch 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 Ex-
gebnis 6,5 14,5 70 6 0,2 2 1

gilt: Die Haufigkeiten der 13CO- und der 12CO-Abspaltung stehen im
umgekehrten Verhéltnis zueinander wie die Haufigkeiten der 13CHj-
und der 12CHj-Abspaltung *. Dies ist fiir eine lineare Struktur zu er-
warten und schlieBt auch eine Mischung aus verschiedenen linearen
Strukturen nicht aus. Es spricht jedoch gegen eine Mischung aus linearen
und cyeclischen Strukturen. Denn lineare und cyclische Strukturen
miiten BCO und 12CO (und ebenso 13CHz und 12CHj) in sehr ver-
schiedenen Verhdltnissen abspalten und das oben genannte Ergebnis
wire nur dann zu erwarten, wenn das Intensitidtsverhiltnis von CO-
zu CHgs-Abspaltung in beiden Féllen gleich groll wére; dies ist aber
dubBerst unwahrscheinlich. Noch ein anderer Grund spricht dagegen,

* Die Ubergangssignale 44 * 28 und 43 *% 28 (aus unmarkiertem
Aceton) waren tberlagert und konnten nicht aufgelost werden. Der regi-
strierte Peak muBte daher rechnerisch in die beiden Ubergangssignale
zerlegt werden (unter Bertuicksichtigung ihrer relativen Lage). Es wurden
folgende Intensitétsverhdltnisse erhalten: (44 % 15): (44 % 16) = 11,7 -+
4 0,5; (44 % 29): (44 = 28) = 11,1 | 1,5.
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dal} eine Mischung aus linearen und cyclischen Strukturen vorliegt,
u. zw. das experimentelle Ergebnis, dafl CoH3zO%-Ionen, die aus ver-
schiedenen Verbindungen stammen, sich zur gleichen Struktur (Mischung
von Strukturen) isomerisieren. Wenn es sich um eine Mischung aus
linearen und cyclischen Strukturen handelte, so wiirden diese beiden
Arten von lonen wahrscheinlich weitgehend miteinander im Gleich-
gewicht stehen. Dann miiite aber in der linearen Struktur ein Ausgleich
der Positionen von 12C und 13C erfolgen, was durch den experimentellen
Befund widerlegt wird.

Nach dem vorstehend Gesagten kann angenommen werden, daf3 die
Struktur, zu der sich CoHgO+-Ionen aus verschiedenen Verbindungen iso-
merisieren, linear ist. Von den metastabilen Ubergingen des CoHzO+-
Tons ist die CO-Abspaltung besonders intensiv, was darauf hindeutet,
dafl dieser Vorgang eine geringe Aktivierungsenergie besitzt. Dies
vwurde durch Messung der stoBinduzierten Zerfalle bestéitigt: Bei Er-
hohung des Druckes in der feldfreien Zone nimmt die Intensitit der
CO-Abspaltung relativ zu den anderen Zerfallsvorgidngen ab. Die leichte
Abspaltung von CO spricht dafiir, daB das Acetyl-Kation CH3—CO*
vorliegt. (Mead und Williams? fanden beim Propionyl-Ton, McLafferty
et al.5 beim Pentanoyl-lon die CO-Abspaitung als intensivste Zer-
fallsreaktion.)

Die Annahme, daf sich die CoHzO+-Ionen zum Acetyl-Ton isomeri-
sieren, steht in Einklang mit theoretischen Rechnungen von Biinau und
Potzinger®. Von allen berechneten Strukturen des CaHzO+-Tons besitzt
die Struktur CHg—C=0+ die geringste Energie. Es kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden, daB geringe Mengen der metastabilen
CaH30+-Jonen auch in anderen linearen Strukturen (z. B. CH2:026H+
oder CH=C—O0H,+) vorliegen.

Beim Aceton zeigen etwa 89, der metastabilen CoHzO+-Ionen eine
Sauverstoffwanderung (Tab. 2). Um die Abhingigkeit dieser Sauerstoff-
wanderung von der inneren Energie der Tonen festzustellen, wurde das
Verhaltnis von 13CO- zu 12CO-Abspaltung * bei verminderter Elektronen-
beschleunigungsspannung gemessen (Abb. 1). In dem Energiebereich,
in dem die Ubergangssignale eine meBbare Intensitit haben, andert
sich dieses Verhiltnis relativ wenig; doch ist eine geringe Verminderung
der Sauerstoffwanderung beim Absinken der Elektronenbeschleunigungs-
spannung zu bemerken..

Fiir das Zustandekommen der Sauerstoffwanderung gibt es zwei
Moglichkeiten:

Einmal kénnen beim Zerfall der Aceton-Ionen lineare CoH30+-Ionen

* Dies entspricht ungefdhr dem Verhdltnis der Ubergangssignale
44 % 15 und 44 % 16.



24 P. Krenmayr:

entstehen, wonach in einem Teil 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, kénnte wegen der Konkurrenz der beiden
Reaktionen vermutet werden, dal die O-Wanderung auch eine etwas
geringere Aktivierungsenergie hitte. Dann miiBte aber das Verhiltnis
von 13CO- zu 12CO-Abspaltung bei Verminderung der Elektronen-
beschleunigungsspannung kleiner werden. Dies ist nicht der Fall.

(44 %>16)
=
o]

N

(446%515) :
=

15 20 25 30 40 50 60 70
Elektronenenergie [eV]

Abb. 1. Intensitatsverhaltnis der metastabilen Ubergéinge 44 % 15 und
44 % 16 in Abhingigkeit von der Elektronenbeschleunigungsspannung
(Aceton-2-13C)

Die andere Méglichkeit ist folgende: Beim Zerfall der Aceton-Ionen
bilden sich CoHzOt-Ionen zum Teil mit linearer und zum Teil mit
cyclischer Struktur. Die cyclischen Tonen lagern sich vor dem Zerfall
in der feldfreien Zone in die lineare Struktur um. Je nachdem, welche
C—O-Bindung dabei geldst wird, bleibt das Sauerstoffatom am ,ur-
spriinglichen‘ Kohlenstoffatom oder nicht.

Um Hinweise auf die Struktur instabiler CosHzO+-Ionen aus Aceton
zu finden, wurde das 70 eV-Massenspektrum von Ageton-2-13C bei
hoher Auflsung vermessen. Tab. 3 zeigt fiir einige Tonen das Verhédltnis
von 12C zu 13C.*

Die Aussagen, die aus dem 70 eV-Spektrum gemacht werden kénnen,
sind wegen der Uberlagerung verschiedener Zerfallsvorginge sehr
unsicher. So stammt z. B. 12CHg* sowohl aus 12C13CH30+ als auch aus
dem Molekiil-Ton. Die Menge an 13CHjz* ist jedoch so gering — sie
entspricht etwa der Menge der '2CHg*-Tonen, die beim metastabilen
Ubergang des 12CsH30+ beobachtet werden! —, daB die Gesamtmenge
der CHgt-Tonen, die sich aus 12CI3CH30+ gebildet haben, sicher sehr

* Der natirliche Gehalt an 13C wurde subtrahiert. Fur den Gehalt
an unmarkiertem Aceton wurde eine Korrektur angebracht.
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viel gréBer ist. Vermutlich geht daher der Zerfall von CoHzO+ zu CHg*
zum GroBteil von einer linearen Struktur aus. Ahnliche Uberlegungen
kann man iiber CHo* und CH+ anstellen. CO+ und CHO+ andererseits
enthalten im 70 eV-Spektrum des Aceton-2-13C die Nuklide 2C und
13C in etwa gleichem AusmaB. Dies konnte darauf hinweisen, daf sich
diese Lonen zum Teil aus einer cyclischen Struktur des CoHzO+ bilden.
Es muB allerdings mit einer teilweisen Uberlagerung durch Zerfalls-
produkte anderer Ionen gerechnet werden. So konnte ein Ubergangs-
signal fiir den Zerfall des Molekiil-Tons zu CO+ nachgewiesen werden,
das allerdings auBerordentlich schwach ist*. Auch aus 12C13CH,0+

Tabelle 3. Verhdltnis von 12C zu 13C fir einige Tonen wm 70 eV -Massenspek-
trum des Aceton-2-13C (gerundet)

CH+ CHa+ CHst OgHat CoHst CoHyt CoHs+ CO+ CHOT

Intensitit, bez.
auf CoHz0+ 1 5 20 3

(%)

12¢; 13C 14:160:1 95:1 1:14 2:1 2:1 6:1 1:1 1:1

(=11
-
[S]
-
(14
[\

kénnten CO+. und CHO+-Tonen entstehen. Die CaHoO+-Tonen, deren
Intensitit — bezogen auf CoHzO+ — 79, betragt, diirften allerdings
nur mit relativ geringer UberschuBenergie gebildet werden**,

Nach dem eben Gesagten scheint es immerhin méglich, dafl die
instabilen CgHgO+-Ionen aus Aceton zum Teil lineare und zum Teil
cyclische Struktur besitzen. Wie Tab.3 zeigt, enthalten die Ionen
CoHs+, CoHyt und CoHs™ im 70 eV-Spektrum des Aceton-2-13C zum
itberwiegenden Teil kein 13C. Daraus ist zu ersehen, daf die instabilen
Molekiil-Tonen, aus denen diese lonen entstehen, zum GroBteil itber eine
cyclische Struktur zerfallen, wobei die CO-Bindung erhalten bleibt.
Daneben ist offensichtlich noch eine andere Zerfallsreaktion vorhanden,
bei der vor dem Zerfall eine Sauerstoffwanderung eintritt.

Zusammenfassend kann gesagt werden: CoHzOt-Ionen, die in der
Ionenquelle mit verschiedener (linearer oder cyelischer) Struktur

* Die Intensitét betridgt etwa 0,0007%, bezogen auf das Molekiil-Ton.
(Durch Erhshung der Auflssung konnte dieses Ubergangssignal von dem
wesentlich intensiveren Signal fir den Zerfall des Molekiil-Tons zu CaHy*
getrennt werden.)

** Diese Tonen entstehen hauptsdchlich durch Methanabspaltung aus
dem Molekiil-Ton (intensives Ubergangssignal). Bei hohen Energien kann
die Umlagerungsreaktion nicht mehr wirksam mit der «-Spaltung kon-
kurrieren.
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gebildet werden, lagern sich vor dem Zerfall in der feldfreien Zone
praktisch vollstdndig zum Acetyl-Ton um.

Herrn Prof. Dr. A. Maschka méchte ich fiir seine freundliche Unter-
stiitzung meinen besonderen Dank aussprechen. Ebenso danke ich
Herrn Prof. Dr. E. Proksch vom Forschungszentrum Seibersdorf fiir
sein freundschaftliches Entgegenkommen.

Die Mittel zum Ankauf des Massenspektrometers Varian SM 1-B
wurden der Technischen Hochschule Wien von der Oesterreichischen
Nationalbank zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt
sei.
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