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Mass-Resolved Metastable Peaks o] the ions C3H50 + and C4K70 + 

Abundance ratios of C2H4 and CO loss (CH4 and O loss) 
in the fie]d-free region of a mass spect-,rometer have been 
determined by  mass resolution of metas table  peaks. Using 
the method of Shannon and McLa/]erty the  abundance ratios 
have been applied to characterize the structure of metastable  
ions. C3H50 + ions from 10 compounds and C4I-I70 + ions from 
14 compounds have been examined. In  the case of C3H50 +, 
three types of s t ructural ly  different isomers are present. 
C4H70 + ions represent a not  equilibrating mixture  of different 
structures in some cases. F rom examination of 2-pentanone- 
1,1,1,3,3-d5, metastable  C4II70 + ions from 2-pentanone have 
been shown to consist of two s t ructural ly  distinct  types of 
ions which are assumed to be 

CH~--O+ 
i H 

CH~--C--CH3 
and butyry l  ion. 

Die Messung yon 1Jbergangssignalen (metas tab i l en  Peaks)  ist ein 
wicht iges  Hi l fsmi t te l ,  u m  Zerfa l l smechanismen und  S t r u k t u r e n  organi-  
scher Ionen  im Massenspektrometer zu un ie rsuehen .  Das  In tens i t~ t s -  
verh&ltnis der  Ubergangss ignMe erlaub~ vie l fach Auss~gem dar i iber ,  
ob zwei Ionen  derse lben Summenformel ,  die aus versch iedenen  Ver- 
b indungen  e n t s t a n d e a  sind, dieselbe S t r u k t u r  bes i tzen  oder  n ich t  1. 
I n  manchen  F/~llen k a n n  eine b e s t i m m t e  Ionensor t e  in der  fe]dIreien 
Zone zwei verschiedene Zer fa l l s reak t ionen  durehlaufen,  dio zu P r o d u k t -  
Ionen  mi t  der  gleichem Massenzahl  fi ihren. E in  BeispiM is t  die Ab-  
spMtung eines Neu t ra l t e i l chens  mi t  der  Masse 16, das  en tweder  ein 
Methanmolekt i l  oder  ein Sauers to f fa tom sein kann .  Auch  wenn beide 
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Zerfs gleichzeitig auftreten, erhs unter deft Bedingungen, 
die gew6hnlich bei der Messung metastabiler UbergKnge herrschen, 
nur ein einziges Ubergangssigna]. 

In der vor]iegenden Arbeit wurde eine einfache Methode ange- 
wandt, um metastabile fdbergs die zu Produkt-Ionen mit der 
gleichen Massenzahl fiihren, voneinander zu unterscheiden. Die Uber- 
gangssignale wurden in einem doppelfokussierenden Massenspektro- 
me~er durch ErhShung der Beschleunigungsspannung registrier~ (Bar- 

C3H5 O+ w > 

C2H5 r + CO 

%HsO+-L> 

rn = 500 m = 1200 
Am Am 

Abb. 1. Massenaufl6sung des ~bergangssignales 57 Z~ 29 fiir 3-Buten-2-ol 

(~ ) A m: Aufl6stmg naeh der 10% Tal-I)efinition 

ber--Elliott-Technik~). Die Massenaufl6sung wurde so eingestellt, dab die 
Tochter-Ionen mit der gleichen Masseazahl getrenut registriert werden 
konnten. Bei ErhShung der Beschleuniguagsspanaung erschien am Oszillo- 
graphenschirm das ~bergangssignal genau an der Stelle, an der sich 
vorher das eatsprechende Tochter-Ion befunden hatte. Auf diese Weise 
konnte entschieden werden, welche Zerfa]lsreaktioa vorliegt. Traten 
zwei Reaktionen gleichzeitig auf, so konnten ihre relativen tt~ufig- 
keiten aus den Intensits der ~Tbergangssignale ermittelt werden. 

Als Beispiel zeigt Abb. 1 das Ubergangssignal 57 Z> 29 iiir 3-Buten- 
2-ol. ])us Signal wurde einmal bei offenen Spalten un4 das andere 
]Vial bei erh6htem Aufl6sungsverm6gen aufgezeichnet. Dabei zeigt 
sich deutlich, dab der Ubergang aus einer intensiven CO-Abspaltung 
und einer schwgcheren C2tta-AbspMtung besteht. 

])as Intensit~tsverh~ltnis zweier ~bergangssignale kann bei An- 
wendung tier Barber--Elliott-Technik gew6hnlich nur sehr ungenau 
bestimmt werden, weft jeder (Tbergang bei einer anderen Beschlenni- 
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gungsspannung gemessen wird. Dieser Naehteil f/illt bei dem eben 
besehriebenen Verfahren weg. Die Besehleunigungsspannung ist fiir 
beide l~'berggnge praktiseh gleieh und damit herrsehen aueh die gleiehen 
Fokussierungsbedingungen in der Ionenquelle. 

In  der vorliegenden Arbeit werden, die Zerfglle metastabiler CagsO +- 
und C4H70+-Ionen untersueht. In beiden Fgllen sind l~bergangs- 
signale vorhanden, die dureh Erh6hen der 1KassenauflSsung aufge- 
spalten werden kSnnen. 

CaHa0+-Ion  (m/e 57) 

Mead und Williams a untersuehtea die meta,st~bilen Zerfgl/e der 
C3H50+-Ionen aus Nnf  versehiedenen Verbindu~gen. Sie fanden, dab 
die Abspaltung yon 28 Masseneinheiten den intensivsten l~bergang 
bildet. Dureh Markieren mit Deuterium konnten sie naehweisen, dab 
in einem Fall nur CO abgespalten wird, in den vier anderen F/tllen 
dagegen sowohl CO als aueh C2t14. Aueh in bezug auf den IJ'bergang 
57 ~-41 untersehied sieh die erste Verbindung (Propionsguremethyt- 
ester) yon den vier tibrigen (3-Buten-2-ol, Athyl-vinyl-~ther, Oxetan 
und 2-Methyl-oxiran). Mead und Williams zogen daraus den SehluB: 
CsHs0+-Ionen aus Propions/ture-methylester besitzen die Propionyl- 
Struktur, CsH50+-Ionen aus den vier anderen Verbindungen hingegen 
isomerisieren sieh vor dem Zerfall in der feldfreien Zone zu einer ge- 
meinsamen Struktur (Misehung yon Strukturen), die sieh yon der 
Propionyl-Strnktur unterscheidet. 

In der vorliegenden Arbeit wurden metastabile CsHsO+-Ionen 
sowohl aus den fiini genannten als aueh aus fiinf weiteren Verbin- 
dungen untersueht. Unter den Verbindungen befanden sieh Alkohole, 
lineare und eyelisehe ~ther ,  ein Ester, ein Aldehyd and Bin Keton. 
In Tab. 1 sind die formalen Struktnren des Ions C3HaO + angegeben; 
damit sind diejenigen Strukturen gemeint, die man sich dutch ein- 
faehen Bindungsbrueh (ohne Umlagerung) entstanden den]~en kann. 
Dureh Massenaufl6sung des ~bergangssignales 57 2> 29 wurde das 
Verhgltnis yon C2tI4-Abspaltung zu CO-Abspalgung ermittelt. Wie 
die Ergebnisse zeigen, k6nnen deutlich drei Arten yon Ionen unter- 
sehieden werden (Tab. 1). Aus den Verbindungen 1 und 2 entsteht 
das PropionyI-Ion, das aussehliei31ieh CO verliert. C3H50+-Ionen, 
die aus den Verbindungen 3 bis 9 gebildet werden, lagern sieh vor 
dem Zerfall in der feldfreien Zone zu einer gemeinsamen Struktur 
(Misehung yon Strukturen) urn. Das C~I-I50+-lon aus ]4thyl-vinyl- 
~ther sehlieBlieh unterseheidet sieh yon allen vorher, genannten Ionen 
dureh die wesentlieh h/tufigere C2I-I4-Abspaltung. 

Urn den Einflul? der Energiever~eilung abseh/itzen zu k6nnen, wurde 
in den Fgllen, in denen das 1)bergangssignal gentigend intensiv war, das 



928 P. Krenmayr:  

Verhgltnis von C2H4- und CO-Abspaltung bei verminderter Elektronen- 
besehleunigungsspannung gemessen. Das Intensitgtsverhgltnis war yon 
dieser Spannung nur wenig abhgngig (Beispiel in Abb. 2). Die Untersehiede, 

Tabelle 1. Metastab4te ~)bergiinge des Ions C3tI50 + 

Nr. Ausgangs- Formale Struk~ur (C3H50+--C2tt4 : (C3tt50+__0), 
verbindung des Ions C3I-I50 + : (C3H50+--CO 

1 Propionsgure- CH3CH2C~O + 0 : 100 
methylester 

2 3-I-Iexanon 0 : 100 

3 2-Buten-l-ol 

4 3-Buten-2-ol 

5 2-Methyl-2- 
propen-l-ol 

6 2-Methyl- 
oxiran 

7 Oxetan 

8 ButanM 

9 Athyl-l-pro- 
penyl-gther 

10 Athyl-vinyl- 
g~her 

* Bezogen auf 

CHsCIt2C ~_ O + 

O t t 7  + 
! 

C H =  CHCH2 19:81 l?o 

+OI-I 
H 

CH2:CHCI- I  15 : 85 1% 

O~--t+ 
. I  

CH~=CCH~ 18 : 82 l~o 

O § 
/ %  

CH~CH--CH 

O + 13 : 87 

CIt3C~ % H 2  

CHz--O+ 

I I, 
CH2--CI-[ 17 : 83 

CI-I2CI-I2CH= O--I + 19 : 81 

C t t g C H = C H - - 6 - 1  + 16 : 84 

Ctt2 C t I - - O + = C H 2  39 : 61 

den Ubergang 57 _> ~ 29. 

<~% 

<1% 

J% 

4% 

43% 

die nach Tab. 1 zwisehen den Verbindungen 3 bis 9 einerseits und )~thyl- 
vinyl-gther andererseits bestehen, k5nnen daher nut  dureh Unterschiede 
in der Struktur  des C3H50+-Ions erklgrt werden. Um fes~zustellen, ob die 
gemessenen Uberggnge auf metastabilon Zerfallen beruhen oder ob sie 
s~oginduzierb sind, wurde der Druek in der feldfreien Zone erhSht (Bei- 
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spiel in Abb. 3). Es zeigte sieh, dgl] bei den gegebenen Versuehsbedingungen 
die {}bergangssignale fast, ausschlieBlieh dutch Zerf~lle metast'abiler Ionen 
hervorgerufen werden. 

U3  

-2 ~ 6 

:m ._~ 

m ~ 

2 

L 

15 

C4H7 O+ aus Pentanon 
O O ~ -tO 

o oo s__o_ - o - -  

C3H50+aus Ipropenol 

C4H70+aus Cyclohexanol 
C, 0 ~ 0 

i { __ i i . . . . . .  i L 

20 25 30 40 50 60 70 

E tek t ronenbesch{eun igungsspannung  IV] 
Abb. 2. Verhgl~nis der CO-Abspaltung zur C2H4-Absp~lt.ung bei meta- 
s~abilen Ionen in Abh&ngigkeit yon der Elektronenbesehleunigungssp~nnung 
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Abb. 3. Iatensitgt yon Uberga,ngssignalen in Abhgngigkeit yore Druck in 
der feldfreien Zone 

Im Gegensatz zu den P~esultaten yon Mead und Williams ergibt 
sich aus den vorliegenden Daten, dab sich CaH50+-Ionen aus -Athyl- 
vinyl-giber (10) vor dem Zorfall in der fddfreien Zone nicht zu derselben 
Struktur (Mischung yon Strukturen) umlagern wie die entsprechenden 
Ionen aus den Verbindungen 4, 6 und 7. Auch die Beob~chtung yon 



930 P. Krenmayr  : 

M e a d  u n d  W i l l i a m s ,  dM3 das Ubergangssignal  57 A~ 41 bei allen vier 
Verb indungen  ungef/~hr gleiche Intensit/~t hat,  konn te  n icht  best/~tigt 
werden (Tab. 1). ( In der vorl iegenden Arbei t  konnte  dnrch Massenauf- 
16sung dieses Signals zwischen MethanabspMtung n n d  Sauerstoff- 
abspMtung unterschieden werden:  Es handel t  sigh u m  die Abspa l tung  

Tabelle 2. Relative In tens i td ten  * yon Ubergangssignalen des Ions  C4I{70 + 

Nr. Ausgangsverbindung 
Masse des Ions, das dureh Zerfall yon 

C4H70 + entsteht 
26 27 29 31 39 43 53 

I 4-Heptanon < 1  1 < 1  - -  < 1  100 0,1 
I I  Butters/~ureehlorid 1 2 < 1 - -  1 100 0,3 
I I I  Tetrahydrofuran ti** ii ii - -  fi 100 0,1 
IV 2-Methyl4etrahydrofuran < 1 2 1 - -  1 100 0,1 
V 2,4-Dimethyl-3-pentanon 1 2 < 1 - -  6 100 0,2 
VI Isobutters/~urechlorid 2 4 < 1 - -  4 100 0,1 
VII  2-Penf0anon < 1  1 < 1  < 1  < 1  i00 1 

VI I I  2-Hexanon < 1  1 < 1  < 1  < 1  100 6 
IX  2-Methyl-3-buten-2-ol < 1 1 < 1 < 1 < 1 100 8 
X 3-Penten-2-ol < 1 1 < 1 < 1 ii 100 6 
XI  3-Methyl-2-butanon 2 5 1 < 1 3 100 6 
X I I  3-Methyl-eyclohexanol 1 3 1 i 2 100 6 
X I I I  Cyclohexanol 1 2 i < 1 fi 100 2 
XIV Nerol < 1  ii < 1  < 1  fi 100 /i 

* Bezogen auf den Ubergang 71 __>* 43. 
** ii: Von einem anderen Ubergangssignal tiberlagert. 

eines Sauerstoffatoms.) Wie die formalen S t ruk tu ren  in  Tab.  1 zeigen, 
ist das Ion  aus A thyl -v inyl -~ ther  das einzige, in  dem sich das Saner- 
stoffatom zwischen zwei Kohlens tof fa tomen befindet  (wenn man an- 
n immt ,  dal~ bei der Um]agerung der eyclischen Ionen  aus den Ver- 
b indungen  6 und  7 eine C - - O - B i n d u n g  gelSst wird). Es erscheint daher  
plausibel, dab sigh die S t ruk tu r  metas tabi ler  C3II50+-Ionen aus Athyl-  
vinyl-/~ther yon  der S t ruk tu r  der entsprechenden Ionen  aus den n e u n  

anderen  Verb indungen  unterseheidet .  

C 4 H 7 0 + - I o n  (m/e 71) 

Ionen  der Summenformel  C4H70 + wurden  aus 14 verschiedenen 
Verb indungen  erzeugt. Un te r  den Verb indungen  befanden sich Ketone  
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mit  verzweigter und  unverzweigter  Kohlenstoffket te ,  S~tureehloride 
(verzweigt und unverzweigt),  eyelisehe Ather,  eyelisehe Alkohole und  
prim~re sowie sekund~re lineare Alkohole. 

Tab.  2 gibt  einen 1Jberbliek fiber die Zerf~ille der C4H70+-Ionen 
in der feldfreien Zone. Der Naehweis dieser Zerfglle erfolgte mit  tIilfe 
der Barber--Elliott-Teehnik. Aus den Ergebnissen lassen sieh nu t  
wenige siehere Aussagen maehen und  dies liegt zum Grol3teil an meB- 
technisehen Sehwierigkeitem Die meistert l~Jberggnge - -  veto IJber- 
gang 71 & 43 abgesehen - -  haben  nur  geringe Intensit~it und dies 
fiihrt zu folgenden Problemen:  

1. Die Intensi t~tsmessungen sehr schwachcr Ubergangssignale 
zeigen sehlecht reproduzierbare Ergebnisse (siehe exper. Tell). 

2. Viele schwache IJ~berg/tnge des Tons C4H70 + sind yon  ]Jberg~ingen 
anderer  Ionen  iiberlagert.. 

So konnten z. B. folgende Zerfallsreaktionen nicht in die Tabelle auf- 
genommen werden, da sie bei den meisten Verbindungen iiberlagert sind: 
Abspaltung yon CFI20 oder C.>H6: 

~J'berlagert dureh Abspaltung yon CO oder C~H4 aus einem Ion 
mi~ der Masse 69. 

Abspaltung yon �9 CtIO oder . C2H5: 
l~lberlagert dureh Abspaltung yon CO oder C2I-I4 aus einem Ion 
mi~ der Masse 70. 

Absloaltung yon �9  
Uberlagert dureh Abspaltung yon I-I20 aus einem Ion mit der 
Masse 72. 

Abspaltung yon O oder CI-t4: 
i;'berlagert dureh Abspaltung yon �9 CI-Ia aus einem Ion mit der 
Masse 70. 

Bei Tetrahydrofuran kommt noeh hinzu, dal3 fast. alle sehwaehen 
Ubergangssignale des Ions CaItTO + yon Signalen fiberlagert sind, die vom 
MolekiiLIon (CallaO +) herriihren. 

3. Bei schwaehen Ubergs  l~13t sieh manehmM die Masse des 
metastabi len Ions nicht  mi t  ausreichender Genauigkeit  best immen. 
Auch bei sehr sorgfaltiger Messung lassen sich in solehen Fallen Fehler 
yon  ~ 1 u nicht  vSllig aussehlieBen. 

Aus Tab. 2 1/~t sieh nur  soviel aussagen: Es sind versehiedene 
Strukturen metastabiler C4HT0,~-lonen vorhandem Zumindest unter- 
scheiden sieh die Ionen aus den Verbindungen I--VI yea denen, die 
aus den Verbindungen VIII--XIII entstanden sind. Letztere zeigen 
eine wesentlieh h~ufigere H20-Abspa l tung  (71 A> 53). 

Um fiber die S t ruktur  metastabi ler  C4HTO+-Ionen mehr zu erfahren, 
~mrde das Signal ffir den fJbergang 71 2> 43 bei erhShter Massenanf- 
tSsung vermessen. Bei diesem l~bergang kann  es sieh um eine AbspaI- 
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Tabel le  3, 

P. K r e n m a y r  : 

Verhiiltnis yon Jtthen- und Kohlenmonoxid-Abspalt~ng ]i~r meta- 
stabile C4I-I70+-Ionen 

Nr. S t ruk tu r  der Ausgangsverb indung  ((~4t-I70+--C2H4) : (C4I-IT0+--C0) 

0 

li 
I CHa(CHu)2C(CH~)2CHa 0 : 100 

O 

H 
I I  CH3(Ct-I~)~CCI 0 : 100 

CH~--CHe 
[ [ 

I I I  CH2 Ctt3 0 : 100 

\ o  / 

CH2--CH2 

I I 
I V  CH2 CHCH8 0 : 100 

\ o  / 

0 

II 
V CR3C~ICCHCH3 0 : i00 

l L 
CH~ CH3 

O 

[I 
VI  CH3CHCCI 0 : 100 

CH~ 

0 

N 
V I I  CH3(CH2)2CCI-I3 13 : 87 

0 
H 

V I I I  CH3(CHu)3~CH8 77 : 23 

O H  
I 

I X  C H 3 C C H = C H 2  72 : 28 
I 

CtI8 

OH 

i 
X C H 3 C H C H  ~ C H C H 8  30  : 70 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
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Nr. Struktur der Ausgangsverbindung (C4Hv0+--C2H4): (CaHT0+--C0) 

0 
:1 

XI CttaCHCCtts 49 : 51 

CHs 

CH2 
/ \  

XII  CH3Ctt C H - - 0 H  10 : 90 
] I 

CHs CH~ 

CH2 

XIII  C~HH2 ~ C H - - 0 H  5 i :49  
I ICH 2 
CI-I2 

\ /  
CI-I2 

OK 

XIV CH~CI-I~C(CH2)2CH=CCHa 34 : 66 
I [ 

CHs CH~ 

tung von Xthen oder yon Kohlenmonoxid handeln. Durch die Massen- 
auflSsung konnte zwisehen diesen beiden MSglichkeiten entsehieden, 
beziehungsweise das Verh/*ltnis der beiden l~berg/~nge ermittelt werden 
(Tab. 3). Die Ergebnisse waren gut reproduzierbar (siehe exper. Teil). 

Die Intensitgtsverhgltnisse in Tab. 3 zeigen deuttiche Untersehiede. 
Ihre Abh/~ngigkeit yon der Elektronenbeschleunigungsspannnng ist 
gering (Beispiele in Abb. 2). Wo sie sieh stark voneinander unter- 
seheiden, kann man darau~ schliel~en, daft sieh die Ionen vor dem Zer- 
fall in der feldfreien Zone rfieht zu einer gemeinsamen 8truktur  (Misehung 
yon Strnkturen) isomerisiert haben. Wie die Abhgngigkeit der Uber- 
ggnge vom Druek zeigt (Beispiel in Abb. 3), handelt es sieh zum weitaus 
iiberwiegenden Teil um den Zerfall metastabiler Ionen. 

4-Heptanon (I), Buttersgiurechlorid (II) 
Entsteht  das C4HT0+-Ion aus diesen Verbindungen dureh einen 

einfachen Bindungsbruch ohne Umlagerung, so bildet sich die Struktur 
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CH3CH2CH2C--O +. Analog zum Acety1-4, Propionyl- (siehe oben) 
mid Pentanoyl-5Ion handelt es sich dabei sicherlich um eine stabile 
Struktur, b e i  der die CO-AbspMtung gegeniiber allen anderen meta- 
stabilen ZerfMlsreaktionen stark vorherrscht. Tatss finder man 
Ms einzigert intensiven Ubergang die CO-AbspMtung, w~hrend keine 
QH4-Abspaltung nachweisbar ist. Eine teilweise Umlagerung des 
n-Butyryl-Ions zum Isobutyryl-Ion vor dem ZerfM1 in der feldfreien 
Zone kalm nieht ausgesehlossen werden. 

Tetrahydro]uran U I I  ) , 2-Methyl-tetrahydro]uran (I V) 

Auch bei C4Hv0+-Ionen aus diesen Verbindungen ist die CO-Ab- 
spMtung der einzige intensive LTbergang, ws keine C2H4-Ab- 
spMtung naehgewiesen werden kann. Offenbar findet vor dem Zerfa]l 
in der feldfreien Zone eine Umlagerung zum Butyryl-Yon start: 

I - I~C- -CH2  tt2C--CHe 
i ~  I i 3 

H~C H-',-C --> H3C C /// 
O+ 

2 fl- Dimethyl-3-pentanon ( V ) , I sobutter siiurechlorid ( V I ) 

Bei einfachem Bindungsbruch ohne Umlagerung ist die Bildung 
des Ions 

CH3CHC = 0 + 
] 

CH3 

zu erwgrten. Aueh far dieses Ion ist beim metastgbilea ZerfM1 ein 
starkes Vorherrsehen der CO-AbspMtung anzunehmen. Vielleieht 
weisen die relativ intensiven ftJberg/inge zu mfe 39 bei den Verbindungen 
V und VI darauf hin, dab sieh das Isobutyryl-Ion nieht (vollst/iadig) 
zum n-Butyryl-Ion umgelagert hat bzw. da$ sich n- und Isobutyryl- 
Ion vor dem ZerfM1 in der feIdfreien Zone nieht zu einer gemeinsamen 
Misehung yon Strukturen isomerisieren (Tab. 2). 

2-Pentanon (VII )  

a-Methyl-AbspMtung yon 2-Pentanon wiirde zum Butyryl-Ion 
fiihren. Die metastabilen C4HvO+-Ionen zeigen eine deutliche C2I-I4- 
Abspaltung, woraus zu ersehen ist, dal~ sie nicht in der Butyryl-Struktur  
vorliegen. Dies kann folgendermaBen erkl~rt werden: Die Ionen werden 
uuf zwei verschiedenen Wegen gebildet, entweder dutch g-Spaltung 
oder durch y-Spaltung 6. Dabei entstehen zwei verschiedene Strukturen, 
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die sich nicht zu einer gemeinsamen Struktur  (Misehung yon Struk- 
turen) isomerisieren. 

Um die Vorh/~Imisse n/~her zu priifen, wurden C4(H,D)70+-Ionen 
aus 2-Pentanon-l,l,l,3,3-d5 untersucht. I m  Gegensatz zum unmar- 
kierten 2-Pentanon entstehen hier durch ~- und y-Spaltung zwei Ionen 
mit versehiedener Masse* : 

O - i  + 
H 

CH~ CH2CDg.CCDa 
5 4 3 21 

/ \ o -I+ 
/ "~ fl 

CH3CH2CD~C~ 0 + "OH2CD2CD3 
m/e 73 role 76 

Die l~bergangssignale dieser Ionen wurden bei erh5hter ~assen-  
auflSsung gemessen. Wie erwartet,  zeigt sieh ein deutlieher Unterschied 
im Intensit/~tsverh~tltnis yon J~then- und Kohlenmonoxid-Abspaltung. 
Das Ion m/e 73 zeigt ausschliel~lich letztere, beim Ion m/e 76 hingegen 
tiberwieg~ die erstere (Tab. 4). J~then wird nur in der Form C2H2D~ 
gebildet. Dies weist darauf hin, dal] die Kohlenstoffatome 3 und 4 ab- 
gespalten werden. 

2-Hexanon (VIII) 

Das C4H70+-Ion entsteht dutch y-Spaltung. Dabei ist die Bildung 
derselben Struktur  zu erwarten wie beim Ion m/e 76 aus 2-Pentanon- 
1,1,1,3,3-d5 : 

o -I+ o -I + 

CI-I3CHo~-, CI-I2CI-I2CCH3 . . . .  (~H2CH2CCH3 

Tatsgchlieh wird in beiden Fgllen das gleiche Verhgltnis yon ~,then- 
und Kohlenmonoxid-Abspaltung gefunden (Tab. 4). 

2- Methyl-3-buten-2-ol (IX) 

CaHT0+-Ionen aus den Verbindungen V I I I  and  I X  zeigen sehr 
~hnliche IntensJtgtsverh/~]tnisse der konkurrierenden metast, abilen 
Uberg~nge (Tab. 2 und 3). Vermutlieh isomerisieren sie sieh vor dem 
Zerfa]l in der feldfreien Zone zur selben Struktur. Dutch einfaehen 
Bindungsbruch sollte aus 2-Methyl-3-buten-2-ol das Ion 

+OH 

CH2~CHCCH3 

* Es sind die formalen Struktur~n angegeben. 
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entstehen. Die Isomerisierung dieses Ions zu einer Struktur, wie sio 
durch y-Spaltung aus 2-Pentanon und 2-ttexanon entsteht, erinner~ 
an die Umlagerung, bei der die Molekiil-Ionen von Vinylcarbinolen 
in die entsprechenden KetomIonen iibergehen. Diese Umlagerung 
geht Sehr leicht vor sich; Kra/t und Spiteller ~ fanden, dal~ die l~eaktion 

+OH +O 
/ H 

CH~= CHCHR -~ CH3CH2CR 

schon vor dem Zerfall in der Ionenquelle -- wahrscheinlich vollst~indig -- 

abgelaufen is~. 

Tabelle 4. Zer]all metastabiler C4(H,D)70+-Ionen aus 2-Perutanon-l,l,l,3,3-d5 
ira Vergleich zu CaHTO+-Ionen aus anderen Verbindungen 

Ion Verhfiltnis von 
(formale Struktur) m/e Ausgangsverbindung J~then-Abspaltung 

zu CO-Abspaltung 

CHaCH2CD2C~O + 73 2-Pentanon-l,l,l,3,3-d5 0 : 100 

CHsCtt~CHuC~--O + 71 4-I:ieptanon, Butter- 0:100 
s/iurechlorid 

O--I+ 
II 

�9 CI-I2CD2CCD3 

o-1+ 

�9 CH2CH2CCH8 

76 2-Pentanon-l,l,l,3,3-d5 76 : 24 

71 2-ttexanon 77 : 23 

3-Penten-2-ol ( X ) ,  3-Methyl-2-butanon ( X I )  

Aus 3-Penten-2-ol k6nnen C4HTO+-Ionen auf mehreren Wegen 
entstehen. Wie Willhalm und Thomas s fanden, wird die Methylgruppe 
mit i~hnlicher Wahrscheinlichkeit aus den Positionen 1 und 5 abge- 
spalten. Aul~erdem finder eine teilweise Umlagerung zum Molekiil- 
Ion des 2-Pentanons statt  ~, s, aus dem CaHTO+-Ionen wiederum auf 
zwei verschiedenen Wegen entstehen k6nnen (siehe oben). Es bildet 
sich also ein Gemisch aus verschiedenen Strukturem 

Aus 3-Methyl-2-butanon k6nnen C4HTO+-Ionen durch ~-Spaltung 
oder durch Abspaltung einer Methylgruppe vom terti/~ren Kohlen- 
stoffatom entstehen. Die letztere Bildungsreaktion mul~ neben der 
~-Spaltung eine wesentliche l~olle spielen, denn die C4I-[70+-Ione~ 
unterscheidea sich stark yon den entsprechenden Ionen aus den Ver- 
bindungen V und VI. 
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3-Methyl-cyclohexanol (XII), Cyclohexanol (XIII) und Nerol (XIV) 
Bei der Propylabspaltung aus 3-Methyl-cyclohexanol bildet sieh 

vermutlieh das Ion Ctt3Ctt----CHCH-----O+H 9, 10, das durch konjugierte 
Doppelbindungen stabilisiert ist. Das C4ItTO+-Ion aus Nerol lage,~ 
sich vor dem Zerfall ia der feldfreien Zone nicht zu dieser Struktur urn. 
(Im Gegensatz dazu isomerisieren sieh die CaHsO+-Ionen aus 3-Buten~ 
2-ol nnd 2-Buten-l-ol zu einer gemeinsamen Struktur oder Mischung 
yon Strukturen; siehe Tab. 1.) Der Mechanismus, naeh dem C4H70 +- 
Ionen aus Cyetohexanol entstehen, ist noch nieht gekl/~rt 11, 12. Wahr- 
seheinlieh bildet sieh ein Gemisch aus verschiedenen Strukturen. 

C4ItTO+-Ionen aus 2-Pentanon bilden ein Gemiseh zweier Struk- 
turen, die miteinander nieht im Gleiehgewioht stehen. Die eine yon 
ihnen (Ionensorte A) entsprieht dem Butyryl-Ion, das aus den Ver- 
bindungen I und I I  gebildet wird, die andere (Ionensorte B) dem 
C4HTO+-Ion, das aus 2-Hexanon und 2-Methyl-3-buten-2-ol entsteht. 
Fiir B sind mehrere Strukturen denkbar. Wie sieh bei der Untersuchung 
des deuterierten Pentanons gezeigt hat, wird aus dem metastabilen 
Ion der 1V[asse 76 das Athen praktiseh aussehliel~lieh in der Form 
C2H2D2 abgespalten. Trotz der relativ langen Lebensdauer metastabiler 
Ionen konnte kein H--D-Austauseh zwisehen den Kohlenstoffatomen 1 
und 4 festgestellt werden. W/ire die Struktur des Ions linear, so kSnnte 
dieser Austauseh fiber fiinfgliedrige ringf6rmige IJbergangszusg/inde 
leieht sgattfinden. Die Abwesenheit eines derar~igen Serambling- 
prozesses deutet  darauf bin, dag die metastabilen Ionen der Sorte B 
(und die metastabilen C4HTO+-Ionen aus den Verbindungen VII I  
und IX) die eyelisehe Struktur 

CH2--O + 

CH~--C--CHs 
besitzen. 

Instabile Molekiil-Ionon des 2-Pentanons zeigen ein merkbares Scram- 
bling. So wurde in 2-Pentanon-l , l , l ,3,3-d5 ein l'Jbergang 74 _~ 46 gefunden, 
der dureh Massenaufl6sung des LVbergangssignals als CO-Absloaltung er- 
kann t  ~mrde. Es handelt  sich um den Zerfall eines Ions, das nach einem 
H--D-Austausch  zwisehen den Kohlenstoffatomen t und  5 aus dem Molekfil- 
Ion entstanden ist: 

ot ot 
fl II 

CH~CH2CD2CCDa -+ CH~DCII~CD2CCD2H -CD~H+ CH2DCH2CD2C___O + 
5 4 3 21 

(a) (b) m/e 74 

Der H--D-Austauseh  im Molekfil-Ion erfolgt durch mehrere aufeinander- 

60" 
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folgende Wasserstoffwanderungen zwischen dem Kohlenstoffatom 5 und  
dem Sauerstoffatom bzw. zwisehen den Kohlonstoffatomen 1 und  5. Die 
Wanderungen erfolgen fiber seehsgliedrige ringf6rmige Ubergangszusti~nde. 
Der Mechanismus dieses Vorgangos ist yon Beynon, Caprioli und Coolcs 6 
angegeben worden. 

Aus der H/~ufigkeit stabiler und metastabiler CsI-I4DsC0+-Ionen 
(m/e 74) kann  goschgtzt werden, dais etwa 4% der instabilen Molekfil- 
Ionen in der Form (b) vorliegen. Der metastabile Zerfall yon C4HsD40 +- 
Ionen (role 75), die aus (b) dureh y-Spaltung entstohen, konnte ebenfalls 
naehgewiesen werden. 

Experimenteller Teil 
Die Messungen wurden an einem doppelfokussierenden Massenspektro- 

meter des Typs Varian-MAT SM 1-B durchgeffihrt. Die L/inge der feld- 
freien Zone zwisehen Eintri t tsspalt  und  elektrisehem Ablenkfeld betrug 
707 rnm. Die Driftstrecke war mit  einem Einlaflsystem ausgestattet und 
gegen die Ionenquelle lain mit  einer Blende versehen, so dag dureh Gas- 
einlal3 der Druck in der feldfreien Zone erh6ht werden konnte. Urn den 
Druck in der IonenqueUo ffir die Dauer einer Messung konstant  zu halten, 
wurde der Dampf der untersuehten Verbindung dem Vorratsbeh/ilter 
fiber ein I)rosselventil zugeffihrt la. 

I n  der Ionenquelle herrschte ein Druck yon etwa 3 �9 10 -5 Tort  (Ionisa- 
tionsmanometer) und  eine Temperatur yon 200 ~ Die Elektronenenergie 
war, wenn nicht anders angegeben, 70 oV. Der Druek in der feldfreien 
Zone betrug gew6hnlieh etwa 5 �9 10 -~ Torr. 

Die Intensi tgten der ~Ibergangssignale wurden dureh Ausmessen der 
Peakh6hen am Oszillographenschirm ermittelt. Die lViessungen wurden 
stets mehrmals - -  aueh an verschiedenen Tagen - -  wiederholt. Die Inten-  
sit/~ten sehr sehwacher Ubergangssignale (in der Gr613enordnung eines 
Prozents des intensivsten ~berganges) waren an verschiedenen Tagen 
oft sehlecht reproduzierbar. Unterschiede bis zu einem Faktor 4 wurden 
gefunden. Das Verhgltnis yon C~H4- und CO-Abspaltung (massenaufge- 
16ste ~Ibergangssignale) war gut reproduzierbar. Werte, die im Abstand 
von mehreren Wochen ermittelt  worden waren, wiehen im allgemeinen 
nu t  urn einen Betrag yon 0,5 bis 2% (bezogen auf die Summe beider Peaks) 
voneinander ab. Bei Verbindungen, aus denen die untersuchten Ionen 
nu t  in geringer Menge gebildet werden, betrug diese Abweichung 3 bis 4%. 
Die Besehleunigungsspannung wurde ffir jeden der beiden massenauf- 
gel6sten Peaks gesondert auf einen optimalen Wert eingestellt. Ffir den FuB 
des benaehbarten Peaks wurde eine entspreehende Korrektur angebraeht. 
Der Austrittsspalt  wurde stets auf die gleiche Breite eingestellt. Der Ver- 
stgrkungsfaktor des SEV-Systems muBte >~ 10 T sein, um die notwendige 
Genauigkeit zu gewghrleisten. 

Die verwendeten Substanzen waren im Handel erhi~ltlieh. Ihre l%ein- 
heir lag zwisehen 96 und  99,5% (gasehromatographisch bestimmt). 
2-Pentanon-i, l , l ,3,3-d5 stammte yon der Fa. Prochem. Ltd. I m  Massen- 
spektrum wurde keine Abweiehung yon der angegebenen Isotopenzusam- 
mensetzung gefunden. 

D a n k s a g u n g  

Her rn  Prof. Dr. A .  Maschka m6ehte ich fiir seine freundliche Unter -  
s t i i tzung meinen  herzlichen D a n k  ausspreehen. 
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Die Mittel zum Ankauf  des Massenspektrometers Vari~n SM 1-B 
wurden der Technischen Hochschule  Wien yon  der Oesterreichischen 
Nat iona lbank  zur  Verfiigung gestetlt, wofiir auch an  dieser Stelle ge- 
dank t  sei. 
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