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Mass-Resolved Metastable Peaks of the Ions CsHzOT and C,H,0t

Abundance ratios of CeHy4 and CO loss (CHy and O loss)
in the field-free region of a mass spectrometer have been
determined by mass resolution of metastable peaks. Using
the method of Shannon and McLafferty the sbundance ratios
have been applied to characterize the structure of metastable
ions. CsHsO0% jons from 10 compounds and C4H70% ions from
14 compounds have been examined. In the case of CsHs0,
three types of structurally different isomers are present.
C4H70* ions represent a not equilibrating mixture of different
structures in some cases. From examination of 2-pentanone-
1,1,1,3,3-ds, metastable CsH;0% ions from 2-pentanone have
been shown to consist of two structurally distinet types of
ions which are assumed to be

CHy—Ot

| I
CH;—C—CH;
and butyryl ion.

Die Messung von Ubergangssignalen (metastabilen Peaks) ist ein
wichtiges Hilfsmittel, um Zerfallsmechanismen und Strukturen organi-
scher Tonen im Massenspektrometer zu untersuchen. Das Intensitits-
verhiltnis der Ubergangssignale erlaubt vielfach Aussagen dariiber,
ob zwei Ionen derselben Summenformel, die aus verschiedenen Ver-
bindungen entstanden sind, dieselbe Struktur besitzen oder nichtl.
In manchen Féllen kann eine bestimmte Ionensorte in der feldfreien
Zone zwei verschiedene Zerfallsreaktionen durchlaufen, die zu Produkt-
Tonen mit der gleichen Massenzahbl fithren. Ein Beispiel ist die Ab-
spaltung eines Neutralteilchens mit der Masse 16, das entweder ein
Methanmolekiil oder ein Sauerstoffatom sein kann. Auch wenn beide
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Zerfille gleichzeitig auftreten, erhslt  man unter den Bedingungen,
die gewohnlich bei der Messung metastabiler Uberginge herrschen,
nur ein einziges Ubergangssignal.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine einfache Methode ange-
wandt, um metastabile Uberginge, die zu Produkt-Ionen mit der
gleichen Massenzahl fithren, voneinander zu unterscheiden. Die Uber-
gangssignale wurden in einem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter durch Erhéhung der Beschleunigungsspannung registriert (Bar-
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Abb. 1. Massenauflssung des Ubergangssignales 57 * 29 fiir 3-Buten-2-ol

(K’"_: Auflésung nach der 109% Tal-Definition)
m

ber— Ellioti-Technik 2). Die Massenauflésung wurde so eingestellt, daf die
Tochter-Tonen mit der gleichen Massenzahl getrennt registriert werden
konnten. Bei Erhdhung der Beschleunigungsspannung erschien am Oszillo-
graphenschirm das Ubergangssignal genau an der Stelle, an der sich
vorher das entsprechende Tochter-Ion befunden hatte. Auf diese Weise
konnte entschieden werden, welche Zerfallsreaktion vorliegt. Traten
zwei Reaktionen gleichzeitig auf, so konnten ihre relativen Héufig-
keiten aus den Intensititen der Ubergangssignale ermittelt werden.

Als Beispiel zeigt Abb. 1 das Ubergangssignal 57 5 29 fiir 3-Buten-
2-0l. Das Signal wurde einmal bei offenen Spalten und das andere
Mal bei erhéhtem Auflosungsvermigen aufgezeichnet. Dabei zeigt
sich deutlich, daB der Ubergang aus einer intensiven CO-Abspaltung
und einer schwicheren CgoHs-Abspaltung besteht.

Das Intensititsverhaltnis zweier Ubergangssignale kann bei An-
wendung der Barber—Ellioti-Technik gewdhnlich nur sehr ungenau
bestimmt werden, weil jeder Ubergang bei einer anderen Beschleuni-
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gungsspannung gemessen wird. Dieser Nachteil fallt bei dem eben
beschriebenen Verfahren weg. Die Beschleunigungsspannung ist fiir
beide Ubergiinge praktisch gleich und damit herrschen auch die gleichen
Fokussierungsbedingungen in der Ionenquelle.

In der vorliegenden Arbeit werden die Zerfille metastabiler CgHz0+-
und C4H;O+.Tonen untersucht. In beiden Fillen sind Ubergangs-
signale vorhanden, die durch Erhohen der Massenauflésung aufge-
spalten werden kénnen.

C3H5;0+-Ton (mfe 57)

Mead und Willioms® untersuchten die metastahilen Zerfille der
C3Hs0+-Ionen aus fiinf verschiedenen Verbindungen. Sie fanden, daB
die Abspaltung von 28 Masseneinheiten den intensivsten Ubergang
bildet. Durch Markieren mit Deuterium konnten sie nachweisen, daB
in einem Fall nur CO abgespalten wird, in den vier anderen Féllen
dagegen sowohl CO als auch C3H4. Auch in bezug auf den Ubergang
57 5 41 unterschied sich die erste Verbindung (Propionsiuremethyl-
ester) von den vier iibrigen (3-Buten-2-ol, Athyl-vinyl-ather, Oxetan
und 2-Methyl-oxiran). Mead und Williams zogen daraus den Schiuf:
O3H;30+-Ionen aus Propionsiure-methylester besitzen die Propionyl-
Struktur, C3gH50+-Ionen. aus den vier anderen Verbindungen hingegen
isomerisieren sich vor dem Zerfall in der feldfreien Zone zu einer ge-
meinsamen Struktur (Mischung von Strukturen), die sich von der
Propionyl-Struktur unterscheidet.

In der vorliegenden Arbeit wurden metastabile CzHzO+-TIonen
sowohl aus den fiinf genannten als auch aus fiinf weiteren Verbin-
dungen untersucht. Unter den Verbindungen befanden sich Alkohole,
lineare und cyclische Ather, ein Ester, ein Aldehyd und ein Keton.
In Tab. 1 sind die formalen Strukturen des Ions C3H;O+ angegeben;
damit sind diejenigen Strukturen gemeint, die man sich durch ein-
fachen Bindungsbruch (ohne Umlagerung) entstanden denken kann.
Durch Massenauflosung des Ubergangssignales 57 5 29 wurde das
Verhéltnis von CpHy-Abspaltung zu CO-Abspaltung ermittelt. Wie
die Ergebnisse zeigen, kdnnen deutlich drei Arten von Tonen unter-
schieden werden (Tab.1). Aus den Verbindungen 1 und 2 enisteht
das Propionyl-Ton, das ausschlieBlich CO verliert. CgHjzO+-Tonen,
die aus den Verbindungen 3 bis 9 gebildet werden, lagern sich vor
dem Zerfall in der feldfreien Zone zu einer gemeinsamen Struktur
(Mischung von Strukturen) um. Das C3HzO+JYon aus Athyl-vinyl-
dther schlieBlich unterscheidet sich von allen vorher genannten lonen
durch die wesentlich hiufigere CoH;-Abspaltung.

Um den Einfluf der Energieverteilung abschétzen zu konnen, wurde
in den Féllen, in denen das Ubergangssignal geniigend intensiv war, das
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Verhaltnis von CpHy- und CO-Abspaltung bet verminderter Elektronen-
beschleunigungsspannung gemessen. Das Intensitdtsverhdltnis war von
dieser Spannung nur wenig abhédngig (Beispiel in Abb. 2). Die Unterschiede,

Tabelle 1. Metasiabile Ubergdnge des Tons CzH50T

Ausgangs- Formale Struktur (CsH;0t—C2Hy) :

O+
Nr. verbindung des Tons C3H;0* : (C3H5;0—CO) (CsH507—0)
1 Propionsdure- CH;CHC=0+ 0:100
methylester
2 3-Hexanon CH3CHC=0+ 0:100
):
. \
3 2-Buten-1-ol CH=CHCH: 19: 81 19,
TOH
I
4 3-Buten-2-0l CH.=CHCH 15: 85 195
OH 1IF
N
5 2.Methyl-2- CH,=CCH, 18 82 19,
propen-1-ol
O+
2N\
CH3;CH—CH
6 2-Methyl- /O+ 13 : 87 < 19
oxiran VAN
CHsC—CH,,
CHy—O+
[ [
7 Oxetan CH.—CH 17: 83 < 19
8 Butanal CH0HCH =01+ 19:81 19,
9 Athyl-1-pro- CHzCH=CH—OT1+ 16: 84 49
penyl-dther
10 Athyl-vinyl- CHy=—CH—O+=CH, 39: 61 439,
ather

* Bezogen auf den Ubergang 57 % 29.

die nach Tab. 1 zwischen den Verbindungen 3 bis 9 einerseits und Athyl-
vinyl-dther andererseits bestehen, kdénnen daher nur durch Unterschiede
in der Struktur des C3HsO+-Tons erklirt werden. Um festzustellen, ob die
gemessenen Ubergéinge auf metastabilen Zerfillen beruhen oder ob sie
stoBinduziert sind, wurde der Druck in der feldfreien Zone erhtht (Bei-
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spiel in Abb. 3). Es zeigte sich, da} bei den gegebenen Versuchsbedingungen
die Ubergangssignale fast ausschlieflich durch Zerfalle metastabiler Tonen
hervorgerufen werden.

C4H7O * aus Pentanon

1 M
o ©
4 W
C3H50 aus Methylpropenol

intensitatsverhaltnis
der Ubergangssignale

€,H,0% aus Cyclohexanof
00-0-0-0—0—0—0—0———O————-Q———0
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Elektronenbeschieunigungsspannung [V]

Abb. 2. Verhdltnis der CO-Abspaltung zur CoHjs-Abspaltung bei meta-
stabilen Tonen in Abhéngigkeit von der Elektronenbeschleunigungsspannung

Abspaltung von
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Abb. 3. Intensitdt von Ubergangssignalen in Abhéngigkeit vom Druck in
der feldfreien Zone

Im Gegensatz zu den Resultaten von Mead und Williams ergibt
sich aus den vorliegenden Daten, daf sich CgHsO+-Ionen aus Athyl-
vinyl-dther (10) vor dem Zerfall in der feldfreien Zone nicht zu derselben
Struktur (Mischung von Strukturen) umlagern wie die entsprechenden
Jonen aus den Verbindungen 4, 6 und 7. Auch die Beobachtung von
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Mead und Williams, daB das Ubergangssignal 57 % 41 bei allen vier
Verbindungen ungefdhr gleiche Intensitdt hat, konnte nicht bestétigt
werden (Tab. 1). (In der vorliegenden Arbeit konnte durch Massenauf-
16sung dieses Signals zwischen Methanabspaltung und Sauerstoff-
abspaltung unterschieden werden: Es handelt sich um die Abspaltung

Tabelle 2. Relative Intensititen* wvon Ubergangssignalen des Ions C H,0%

Masse des Ions, das durch Zerfall von
Nr. Ausgangsverbindung C4H-0+ entsteht
26 27 29 31 39 43 53

I 4-Heptanon <!l 1 <1 — <1 100 0,1
1T Buttersidurechlorid 1 2 <1 — 1 100 0,3
IIT Tetrahydrofuran w** 0 a — a 100 0,1
Iv 2-Methyl-tetrahydrofuran <1 2 1 — 1 100 0,1
v 2,4-Dimethyl-3-pentanon 1 2 <1 — 6 100 0,2
VI Isobuttersdurechlorid 2 4 <1 — 4 100 0,1
VII 2-Pentanon <1l 1 <1 <1 <1 100 1
VIII 2-Hexanon <1 1 <1 <t <1 100 6
IX 2-Methyl-3-buten-2-ol <1 1 <1 <1 <1 100 8
X 3-Penten-2-ol <1l 1 <1 <1 a 100 6
XI 3-Methyl-2-butanon 2 5 1 <1 3 100 6
XII 3-Methyl-cyclohexanol 1 3 1 1 2 100 6
XIIT Cyeclohexanol 1 2 1 <1 a 100 2

u <1 <1 i 100 u

X1V Nerol <1

* Bezogen auf den Uberg?:ng 71 * 43.
*# {1: Von einem anderen Ubergangssignal {iberlagert.

eines Sauerstoffatoms.) Wie die formalen Strukturen in Tab. 1 zeigen,
ist das Ion aus Athyl-vinyl-dther das einzige, in dem sich das Sauer-
stoffatom zwischen zwei Kohlenstoffatomen befindet (wenn man an-
nimmt, daB bei der Umlagerung der cyeclischen Ionen aus den Ver-
bindungen 6 und 7 eine C—O-Bindung gelost wird). Es erscheint daher
plausibel, dafl sich die Struktur metastabiler C3H;0*-Ionen aus Athyl-
vinyl-ather von der Struktur der entsprechenden Ionen aus den neun
anderen Verbindungen unterscheidet.

C4H,0t+-Ton (mfe 71)

Tonen der Summenformel C,H,O+ wurden aus 14 verschiedenen
Verbindungen erzeugt. Unter den Verbindungen befanden sich Ketone
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mit verzweigter und unverzweigter Kohlenstoffkette, Saurechloride
(verzweigt und unverzweigt), cyclische Ather, cyclische Alkohole und
primére sowie sekundére lineare Alkohole.

Tab. 2 gibt einen Uberblick tiber die Zerfille der C4H;O+Ionen
in der feldfreien Zone. Der Nachweis dieser Zerfille erfolgte mit Hilfe
der Barber— Elliott-Technik. Aus den FErgebnissen lassen sich nur
wenige sichere Aussagen machen und dies liegt zum Grofiteil an meB-
technischen Schwierigkeiten. Die meisten Uberginge — vom Uber-
gang 71 5 43 abgesehen — haben nur geringe Intensitit und dies
fithrt zu folgenden Problemen:

1. Die Intensititsmessungen sehr schwacher Ubergangssignale
zeigen schlecht reproduzierbare Ergebnisse (siehe exper. Teil).

2. Viele schwache Uberginge des Tons C4H70+ sind von Ubergingen
anderer Ionen iiberlagert.

So konnten z. B. folgende Zerfallsreaktionen nicht in die Tabelle auf-
genommen werden, da sie bei den meisten Verbindungen tberlagert sind:
Abspaltung von CH20 oder CoHg:
Uberlagert durch Abspaltung von CO oder CeHy aus einem Ton
mit der Masse 69.

Abspaltung von - CHO oder - CoHs:
Uberlagert durch Abspaltung von CO oder CoH, aus einemn Ton
mit der Masse 70.

Abspaltung von - OH.:
Uberlagert durch Abspaltung von H20 aus einem Ton mit der
Masse 72.

Abspaltung von O oder CHa:
Uberlagert durch Abspaltung von - CHjz aus einem Ton mit der
Masse 70.

Bei Tetrahydrofuran kommt noch hinzu, daB fast alle schwachen
Ubergangssignale des Ions C4H;0+ von Signalen {iberlagert sind, die vom
Molekiil-Ton (C4HgO*) herrithren.

3. Bei schwachen Ubergingen 1aBt sich manchmal die Masse des
metastabilen Ions nicht mit ausreichender Genauigkeit bestimmen.
Auch bei sehr sorgfaltiger Messung lassen sich in solchen Fallen Fehler
von -- 1 u nicht vollig ausschlieflen.

Aus Tab.2 148t sich nur soviel aussagen: Es sind verschiedene
Strukturen metastabiler C4H;0+Ionen vorhanden. Zumindest unter-
scheiden sich die Jonen aus den Verbindungen I—VI von denen, die
aus den Verbindungen VIII—XIII entstanden sind. Letztere zeigen
eine wesentlich haufigere H20-Abspaltung (71 5 53).

Um tiber die Struktur metastabiler C;H70+-Tonen mehr zu erfahren,
wurde das Signal fiir den Ubergang 71 % 43 bei erhshter Massenauf-
l6sung vermessen. Bei diesem Ubergang kann es sich um eine Abspal-
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Tabelle 3. Verhiltnis von Athen- und Kohlenmonoxid-Abspaltung fir meta-
stabile CaH,OF-Tonen

Nr. Strukturder Ausgangsverbindung (C/H;0+—CoHy): (C4H,0t—CO)

0
I CHg(CHz)zc“!(CHz)ons 0: 100
0]
1T CHg(Cﬂz)gpjol 0:100
CH,—CH:
Ix (‘}Hz (|3H3 0:100
N 0/
CHy—CH>
v éHz (l}'HCHg 0:100
N O/
(0]
A\ CH30H&CHCH3 0:100
b, g
0
Vi CHgCH(@Cl 0:100
d,
o
viI CH3(CH2)2(”JCH3 13: 87
0
VIIT 0113(01{2)3(”30H3 7723
OH
IX CH30|CH=CH2 72:28
(‘EH:; |
OH

|
X OH;CHCH =CHCH; 30: 70
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Tabelle 3 { Fortsetzung)

Nr. Struktur der Ausgangsverbindung (CH,0+t—CoHy): (C4H,0+—CO)

)

|
X1 CH3CHCCH3 49: 51
t
CH3

CH

RN
XII CH;CH CH—OH 10: 90

\ |
CHy; CH,

Z
\OHZ
CH,

v
XIIT CH, \CH~OH 51:49

| |
CH: CH:

i,
OH

|
XIV OH20H = C(CHy),CH = CCH; 34: 66

| f
OHs CH;

tung von Athen oder von Kohlenmonoxid handeln. Durch die Massen-
aufldsung konnte zwischen diesen beiden Moglichkeiten entschieden,
beziehungsweise das Verhiltnis der beiden Ubergiinge ermittelt werden
(Tab. 3). Die Ergebnisse waren gut reproduzierbar (siehe exper. Teil).

Die Intensitdtsverhédltnisse in Tab. 3 zeigen deutliche Unterschiede.
Thre Abhédngigkeit von der Elektronenbeschleunigungsspannung ist
gering (Beispiele in Abb.2). Wo sie sich stark voneinander unter-
scheiden, kann man darauf schlieBen, daB sich die Tonen vor dem Zer-
fall in der feldfreien Zone nicht zu einer gemeinsamen Struktur (Mischung
von Strukturen) isomerisiert haben. Wie die Abhingigkeit der Uber-
génge vom Druck zeigt (Beispiel in Abb. 3), handelt es sich zum weitaus
itberwiegenden Teil um den Zerfall metastabiler Tonen.

4-Heptanon (1), Buttersdurechlorid (11 )

Entsteht das CjH;0+-Ton aus diesen Verbindungen durch einen
einfachen Bindungsbruch ohne Umlagerung, so bildet sich die Struktur
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CH3CH3CHC=0+. Analog zum Acetyl-4, Propionyl- (siehe oben)
und Pentanoyl-®Ion handelt es sich dabei sicherlich um eine stabile
Struktur, bei der die CO-Abspaltung gegeniiber allen anderen meta-
stabilen Zerfallsreaktionen stark vorherrscht. Tatsdchlich findet man
als einzigen intensiven Ubergang die CO-Abspaltung, wihrend keine
CpHy-Abspaltung nachweisbar ist. Eine teilweise Umlagerung des
n-Butyryl-Ions zum Isobutyryl-Ton vor dem Zerfall in der feldfreien
Zone kann nicht ausgeschlossen werden.

Tetrahydrofuran (111 ), 2-Methyl-tetrahydrofuran (IV)

Auch bei C4H;O+-Ionen aus diesen Verbindungen ist die CO-Ab-
spaltung der einzige intensive Ubergang, wahrend keine CpHyz-Ab-
spaltung nachgewiesen werden kann. Offenbar findet vor dem Zerfall
in der feldfreien Zone eine Umlagerung zum Butyryl-Ton statt:

H:C CH- H,C—CH»
s |
H:C H--C - H3C ///C
X S
0+/ O+

2,4-Dimethyl-3-pentanon (V ), Isobuttersiurechlorid (V1)

Bei einfachem Bindungsbruch ohne Umlagerung ist die Bildung
des Tons
OH3(‘}HCEO+

CHj3

zu erwarten. Auch fiir dieses Ton ist beim metastabilen Zerfall ein
starkes Vorherrschen der CO-Abspaltung anzunehmen. Vielleicht
weisen die relativ intensiven Uberginge zu m/e 39 bei den Verbindungen
V und VI darauf hin, daB sich das Isobutyryl-Ton nicht (vollstindig)
zum n-Butyryl-Ton umgelagert hat bzw. daB sich n- und Isobutyryl-
Ton vor dem Zerfall in der feldireien Zone nicht zu einer gemeinsamen
Mischung von Strukturen isomerisieren (Tab. 2).

2-Pentanon (VII)

a-Methyl-Abspaltung von 2-Pentanon wiirde zum Butyryl-Ion
fithren. Die metastabilen CsH;0% .Ionen zeigen eine deutliche CoHy-
Abspaltung, woraus zu ersehen ist, daB sie nicht in der Butyryl-Struktur
vorliegen. Dies kann folgendermaBen erklart werden: Die lonen werden
auf zwei verschiedenen Wegen gebildet, entweder durch o-Spaltung
oder durch y-Spaltung$. Dabei entstehen zwei verschiedene Strukturen,
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die sich nicht zu einer gemeinsamen Struktur (Mischung von Struk-
turen) isomerisieren.

Um die Verhiltnisse ndher zu priifen, wurden C4(H,D)70+-Ionen
aus 2-Pentanon-1,1,1,3,3-d5 untersucht. Im Gegensatz zum unmar-
kierten 2-Pentanon entstehen hier durch «- und y-Spaltung zwei Ionen
mit, verschiedener Masse *:

0 i

J
CHj3 CH2CDCCD;s
5 4 3 21

YN
/s N 9
't N I
CH3;CH:CD2C=0+ -CH20D:CDj3
mfe 73 mfe 76

Die Ubergangssignale dieser Ionen wurden bei erhohter Massen-
auflosung gemessen. Wie erwartet, zeigt sich ein deutlicher Unterschied
im Intensititsverhaltnis von Athen- und Kohlenmonoxid-Abspaltung.
Das Ton m/fe 73 zeigt ausschlieBlich letztere, beim Ion m/e 76 hingegen
iiberwiegt die erstere (Tab.d4). Athen wird nur in der Form C;H.D»
gebildet. Dies weist darauf hin, dafi die Kohlenstoffatome 3 und 4 ab-
gespalten werden.

2-Hexanon (VIII)

Das C4H,0+-Ton entsteht durch vy-Spaltung. Dabei ist die Bildung
derselben Struktur zu erwarten wie beim Ion m/e 76 aus 2-Pentanon-
1,1,1,3,3-ds:

o ¢ 0

- C,H;

| |
CH3CH - -CHCHCCH3 = « CHoCHLCCH3

Tatsichlich wird in beiden Fillen das gleiche Verhaltnis von Athen-
und Kohlenmonoxid-Abspaltung gefunden (Tab. 4).

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

C4H7O+-Jonen aus den Verbindungen VIII und IX zeigen sehr
ahnliche Intensititsverhiltnisse der konkurrierenden metastabilen
Ubergéinge (Tab. 2 und 3). Vermutlich isomerisieren sie sich vor dem
Zerfall in der feldfreien Zone zur selben Struktur. Durch einfachen
Bindungsbruch sollte aus 2-Methyl-3-buten-2-ol das Ion

+OH
"
CszCHéCHg

* Es sind die formalen Strukturen angegeben.

Monatghefte fiir Chemie, Bd, 106/4 60
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entstehen. Die Isomerisierung dieses Ions zu einer Struktur, wie sie
durch +-Spaltung aus 2-Pentanon und 2-Hexanon entsteht, erinnert
an die Umlagerung, bei der die Molekiil-Tonen von Vinylcarbinolen
in die entsprechenden Keton-Ionen iibergehen. Diese Umlagerung
geht sehr leicht vor sich; Kraft und Spiteller? fanden, daBl die Reaktion

+OH +0
| |
CHy=CHCHR - CH3;CHCR

schon vor dem Zerfall in der Tonenquelle — wahrscheinlich vollstindig —
abgelaufen ist.

Tabelle 4. Zerfall metastabiler C4(H,D);0*-Tonen aus 2-Pentanon-1,1,1,3,3-ds
@m Vergleich zu CaH1OF-Tonen aus anderen Verbindungen

_Verhaltnis von
mfe Ausgangsverbindung  Athen-Abspaltung
zu CO-Abspaltung

Ion
(formale Struktur)

CH3CH2CDC=0+ 73 2-Pentanon-1,1,1,3,3-d5 0: 100
CH3CH:CH.C=0+ 71 4-Heptanon, Butter- 0:100
séurechlorid
o
. OHzCngCDg 76 2-Pentanon-1,1,1,3,3-d5 76: 24
o |*
. CHzCHz(H}CH;; 71 2-Hexanon 77:23

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

Aus 3-Penten-2-ol kénnen C4H,O+-Ionen auf mehreren Wegen
entstehen. Wie Willhalm und Thomas® fanden, wird die Methylgruppe
mit dhnlicher Wahrscheinlichkeit aus den Positionen 1 und 5 abge-
spalten. AuBlerdem findet eine teilweise Umlagerung zum Molekiil-
Ion des 2-Pentanons statt?: 8, aus dem C,H,O+-Ionen wiederum auf
zwei verschiedenen Wegen entstehen kénnen (siehe oben). Es bildet
sich also ein Gemisch aus verschiedenen Strukturen.

Aus 3-Methyl-2-butanon kénnen C4H7O+-Ionen durch «-Spaltung
oder durch Abspaltung einer Methylgruppe vom tertidren Kohlen-
stoffatom entstehen. Die letztere Bildungsreaktion mufl neben der
a-Spaltung eine wesentliche Rolle spielen, denn die CsH,0+-Ionen
unterscheiden sich stark von 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 sich
vermutlich das Jon CHgCH=CHCH=07H?*: 10, das durch konjugierte
Doppelbindungen stabilisiert ist. Das C4H,O+-Ion aus Nerol lagert
sich vor dem Zerfall in der feldfreien Zone nicht zu dieser Struktur um.
(Im Gegensatz dazu isomerisieren sich die C3gH50%-Tonen aus 3-Buten-
2-ol und 2-Buten-1-ol zu einer gemeinsamen Struktur oder Mischung
von Strukturen; siehe Tab. 1.) Der Mechanismus, nach dem C4H,0+.
Ionen aus Cyclohexanol entstehen, ist noch nicht geklirtl: 32, Wahr-
scheinlich bildet sich ein Gemiseh aus verschiedenen Strukturen.

C,H7;0+-Ionen aus 2-Pentanon bilden ein Gemisech zweier Struk-
turen, die miteinander nicht im Gleichgewicht stehen. Die eine von
ihnen (Ionensorte A) entspricht dem Butyryl-Ton, das aus den Ver-
bindungen I und II gebildet wird, die andere (Ionensorte B) dem
C4H,0+.Ton, das aus 2-Hexanon und 2-Methyl-3-buten-2-ol entsteht.
Fiir B sind mehrere Strukturen denkbar. Wie sich bei der Untersuchung
des deuterierten Pentanons gezeigt hat, wird aus dem metastabilen
Ton der Masse 76 das Athen praktisch ausschlieBlich in der Form
CoHyDy abgespalten. Trotz der relativ langen Lebensdauer metastabiler
Tonen konnte kein H—D-Austausch zwischen den Kohlenstoffatomen 1
und 4 festgestellt werden. Ware die Struktur des Ions linear, so kénnte
dieser Austausch iiber fiinfgliedrige ringférmige Ubergangszustinde
leicht stattfinden. Die Abwesenheit eines derartigen Scrambling-
prozesses deutet darauf hin, daf die metastabilen Ionen der Sorte B
(und die metastabilen C4H;O+-Ionen aus den Verbindungen VIIT
und IX) die cyclische Struktur

?Hz—O““
I
CH,—C—CH;
besitzen.

Instabile Molekiil-Tonen des 2-Pentanons zeigen ein merkbares Scram-
bling. So wurde in 2-Pentanon- 1,1,1,3,3-d5 ein Ubergang 74 % 46 gefunden,
der durch Massenauflosung des Ubergangsmgnals als CO- Abspaltung er-
kannt wurde. Es handelt sich um den Zerfall eines Tons, das nach einem
H—D-Austausch zwischen den Xohlenstoffatomen 1 und 5 aus dem Molekiil-
Ion entstanden ist:

o+ o+
I Il
CH3CH2CD2CCD;3 - CHaDCH0D,CCDRH -€D:E CH3DOH:CD:0=0+

5 4 3 21
{(a) (b} mfe T4
Der H—D-Austausch im Molekal-Ton erfolgt durch mehrere aufeinander-

60*
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folgende Wasserstoffwanderungen zwischen dem Kohlenstoffatom 5 und
dem Sauerstoffatom bzw. zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 5. Die
Wanderungen erfolgen iiber sechsgliedrige ringférmige Ubergangszustéinde.
Der Mechanismus dieses Vorganges ist von Beynon, Caprioli und Cooks®
angegeben worden.

Aus der Haufigkeit stabiler und metastabiler CgH D3CO*-Tonen
(mfe 74) kann geschatzt werden, daB etwa 49, der instabilen Molekil-
Ionen in der Form (b) vorliegen. Der metastabile Zerfall von C4H D40+
Ionen (mfe 75), die aus (b) durch y-Spaltung entstehen, konnte ebenfalls
nachgewiesen werden.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden an einem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter des Typs Varian-MAT SM 1-B durchgefithrt. Die Lénge der feld-
freien Zone zwischen Eintrittsspalt und elektrischem Ablenkfeld betrug
707 mm. Die Driftstrecke war mit einem Einlaflsystem ausgestattet und
gegen die Tonenquelle hin mit einer Blende versehen, so daB durch Gas-
einlaf der Druck in der feldfreien Zone erhoht werden konnte. Um den
Druck in der Tonenquelle fiir die Dauer einer Messung konstant zu halten,
wurde der Dampf der untersuchten Verbindung dem Vorratsbehilter
iiber ein Drosselventil zugefiihrt 2.

In der Tonenquelle herrschte ein Druck von etwa 3+ 10~% Torr (Ionisa-
tionsmanometer) und eine Temperatur von 200 °C. Die Elektronenenergie
war, wenn nicht anders angegeben, 70 eV. Der Druck in der feldfreien
Zone betrug gewthnlich etwa 5 - 10-¢ Torr.

Die Intensititen der Ubergangssignale wurden durch Ausmessen der
Peakhohen am Oszillographenschirm ermittelt. Die Messungen wurden
stets mehrmals ~— auch an verschiedenen Tagen — wiederholt. Die Inten-
sitdten sehr schwacher Ubergangssignale (in der GréBenordnung eines
Prozents des intensivsten Uberganges) waren an verschiedenen Tagen
oft schlecht reproduzierbar. Unterschiede bis zu einem Faktor 4 wurden
gefunden. Das Verhiltnis von CoHjs- und CO-Abspaltung (massenaufge-
loste Ubergangssignale) war gut reproduzierbar. Werte, die im Abstand
von mehreren Wochen ermittelt worden waren, wichen im allgemeinen
nur um einen Betrag von 0,5 bis 29, (bezogen auf die Summe beider Peaks)
voneinander ab. Bei Verbindungen, aus denen die untersuchten Ionen
nur in geringer Menge gebildet werden, betrug diese Abweichung 3 bis 49,.
Die Beschleunigungsspannung wurde fiur jeden der beiden massenauf-
geldsten Peaks gesondert auf einen optimalen Wert eingestellt. Fur den FuBl
des benachbarten Peaks wurde eine entsprechende Korrektur angebracht.
Der Austrittsspalt wurde stets auf die gleiche Breite eingestellt. Der Ver-
stérkungsfaktor des SEV-Systems mufite > 107 sein, um die notwendige
Genauigkeit zu gewahrleisten.

Die verwendeten Substanzen waren im Handel erhiltlich. Thre Rein-
heit lag zwischen 96 und 99,59, (gaschromatographisch bestimmt).
2-Pentanon-1,1,1,3,3-d5 stammte von der Fa. Prochem. Ltd. Im Massen-
spektrum wurde keine Abweichung von der angegebenen Isotopenzusam-
mensetzung gefunden.
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