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Differentiation of Some Isomeric Hydrocarbon~s by liegi,~tering the M eta~+table I on~ 
in a Mas~ Spectrometer 

Some isomeric hydrocarbons with nearly identical mass spectra show 
significant differences in the spectra of neutral fragments, these spectra being 
determined by measuring the decompositions of metastable ions. 

Einleitung 

Isomere organische Verbindungen zeigen manchmal fast identische 
Massenspektren. In solchen FSJlen kann es gelingen, dutch Aufnahme 
yon IKE-Spekt ren  eine Unt.erscheidung herbeizuffihren 1. Metastabile 
Ionen haben eine durehschnittl ich geringere Energie ats instabile 
Ionen ; ihre Zerf~ille spiegeln daher kleine Strukturunterschiede st~irker 
wider. Aueh die Ubergangssignale ausgewfihlter metastabiler Ionen 
ermSglichten in vielen F~illen die Unterseheidung isomerer Ver- 
bindungen 3 lo: Dutch Messen der l~'bergangssignale kann man Unter- 
sehiede in den Zerfallsmeehanismen finden, die in den normalen 
~'Iassenspektren dutch Uberlagerung verschiedener Zerfallsreaktionen 
iiberdeekt werden. Eine mSgliehst vollst~ndige Erfassung aller meta- 
stabiler Ionen erlaubt oft eine Analyse der Zerfallsvorg~inge und eine 
Unterscheidung isomerer VerbindungenY,3,11. Zum Beispiel konnte 
Schdnfeld "3 auf diese Weise fiir den Zerfall yon Anthracen und 
Phenanthren,  deren Massenspektren nahezu identiseh sind, signifikante 
Unterschiede nachweisen. 
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In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Isomerenpaare unter- 
sucht : 

2-Methylpentan/2,3-Dimethylbutan ; 
n-Heptan/3-Methylhexan ; 
2,2-Dimethylpentan/2,2,3-Trimethylbutan. 

Jedes dieser Isomerenpagre zeigt zwei praktisch identische Massen- 
spektren. Mit Hilfe eines konventionellen doppelfokussierenden 
Massenspektrometers wurde versucht, die idbergangssignale metastabi- 
ler Ionen m6gliehst vollst,/~ndig zu erfassen. Aus den erhaltenen Daten 
wurden die yon SchSnfeld 2 eingeffihrten ,,Spektren der Neutralbruch~ 
sttieke" bereehnet. Diese Spektren erh/ilt, man, wenn man die 
Intensitgten aller l~bergangssignale addiert, die der Abspaltung von 
Neutralbruehstfieken gleieher Masse entspreehen. Die Summe dieser 
Intensit/iten ergibt die HShe des Peaks, der bei der Masse des 
betreffenden Neutralbruehsttiekes auftritt. Scl~5nfeld ermittelte die 
Spektren der Neutralbruehstticke f/ir eine grof]e Anzahl organiseher 
Verbindungen und land fiir Anthraeen und Phenanthren deutliche 
Untersehiede. 

In der vorliegenden Arbeit wurde untersueht~ ob sieh bei den oben 
genannten isomeren Verbindungen Untersehiede in den Neutralbrueh- 
stiiekspektren zeigen. Dabei wurde nieht daran gedaeht, solche 
Unterschiede fiir analytisehe Zweeke auszuntitzen, sondern es sollte 
gezeigt werdem wie sieh feine Strukturuntersehiede in den Zerf/tllen 
metastabiler Ionen widerspiegeln. 

Experimentelles 
Die Messungen wurden an einem Massenspektrometer SM 1-B der Fa. 

Varian MAT durchgeftihrt. Der Nachweis metastabiler Ionen erfolgte durch 
Scan der Besehleunigungsspannung. Die iJbergangssignale wurden elektrisch 
registriert und mit Hil~e eines x-y-Sehreibers a,ufgezeichnet. Die Messungen 
wurden im Abstand von einigen Wochen wiederholt. 

Die Auswertung der groBen Zahl yon Mefiwerten erfolgte mit einem 
Fortranprogramm auf einer CYBER 74 der Fa. CDC im Reehenzentrum der 
Technisehen Universit~t Wien. Aus den Werten ffir die Peakh6he und ffir die 
Besehleunigungsspannung wurd.en zungchst die auf die Summe aller Uberggnge 
normierten Intensitgten der Ubergangssignale und die Massenzahlen der 
metastabilen lonen ermittelt, dann wurden die Neutralbruehsttiekspektren 
bereehnet. Pro Verbindung wurden 100--140 Ubergangssignale berfieksiehtigt. 
Zerfglle, bei denen das Massenverhgltnis von Mutter- und Toehter-lon gr6Ber 
als 3,5 ist, konnten nieht registriert werden. 

Die Mel3bedingungen waren: Elektronenenergie : 70 eV; Temperatur in der 
Ionenquelle: 180~ Druck in der Ionenquelle: 10-STorr; Druek in der 
fetdf?eien Zone : 2 �9 10 6 Torr. Die untersuehten Substanzen waren im Handel 
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Abb. 1. Neutralbruchst,~ck-Spektren von 2-Met.hylpentan und 2,3-Dimethyl- 
butan 

erhS~ltlich. Ihre Reinheit lag zwischen 95 und 99,9 ~o (gasehromatographisch 
bestimmt). 

Aus MeBreihen, die zu verschiedenen Zeiten aufgenommen worden waren, 
wurden Neutralbruchstfiekspektren erhalten, deren Peakh6hen bis zu +_ 50 
gelat ivprozent  schwankten. Ursaehe ffir diese Sehwankungen ist die lange 
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Abb. 2. Neutralbruchst~ek-Spektren von ~z-Heptan und 3 Methylhexan 

Zeitda.uer, die bei dem beschriebenen Verfahren fiir die Aufnahme einer 
Megreihe erforderlieh ist. Die Potentialverh/iltnisse in der Ionenquelle k6nnen 
sieh ws dieser Zeit geringf/igig findem. Trotz der mangelnden Ge- 
nauigkeit einzelner Neutralbruehst/iekspektren sind die im folgenden an- 
gef~hrten Unterschiede zwisehen den Spektren isomerer Verbindungen 
eindeutig reproduzierbar.,  
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Dimethylpentan 

Ergebnisse 
In den NeutrMbruchsti ickspektren der untersuchten Isomerenpaare 

zeigen sieh deutlieh einige eharakteristische Zfige, die auf eine 
untersehiedliehe Fragmentierung hinweisen. In Abb. 1--3 sind die 
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Spektren isomerer Verbindungen einander gegen~bergestellt. Die 
abgebildeten Sioektren sind dutch Mittelung aus je 2--8 Aufnahmen 
erhalten worden ;sie sind auf den jeweils h6ehsten Peak normiert. 

Bei 2,3-Dimethylbutan ist eine st/trkere Methyl-Abspaltung zu 
beobaehten als bei dem isomeren 2-Methylpentan. Hingegen ist die 
Abspaltung yon Ethy l  und Ethan  bei 2,3-Dimethylbutan geringer. 
Diese Verh~tltnisse stehen in Einklang mit der Struktur  der Ver- 
bindungen und eine Uberpriifung der ~bergangssignale zeigt aueh, dab 
die betreffenden Peaks zum grSgten Tell auf Zerfalle metastabiler 
Molek~l-Ionen zur~ekzuffihren sind; sehon McLaffer ty  und Bryce 4 

verwendeten die [)bergangssignale ftir die Methyl- und Ethyl- 
Abspaltung aus dem Molekiil-Ion zur Unterseheidung der beiden 
Isomeren. 

Bei den beiden Paaren isomerer Heptane zeigt jeweils der stSorker 
verzweigte Kohlenwasserstoff die h/iufigere Methan-Abspaltung, wobei 
diese Reaktion nieht yore Molekfil-Ion, sondern yon versehiedenen 
Fragment-Ionen ausgeht. Weiters finder man in beiden F~llen - -  wie 
bei den Hexanen - -  beim weniger verzweigten Kohlenwasserstoff eine 
st/~rkere Ethan-Abspaltung aus dem Molekiil-Ion. Bei beiden Paaren 
der isomeren Heptane zeigt der st~trker verzweigte Kohlenwasserstoff 
die h/~ufigere Propen-Abspaltung, die zum grSi3ten Teil yore Hexyl- lon 
ausgeht. Beim unverzweigten Heptan fiberwiegt die Propan-Ab- 
spaltung (aus dem Molektil-Ion) gegenfiber der Propen-Abspaltung, 
beim 3-Methylhexan verhglt es sieh umgekehrt.  Bei allen verzweigten 
Heptanen leisten die metastabilen Hexyl-Ionen den grSl3ten Beitrag zu 
den Spektren der Obergangssignale, obwohl Ionen dieser Masse im 
normalen Massenspektrum nut  sehr geringe H/iufigkeit haben. Die 
Bildung der Hexyl-Ionen (CH3-Abspaltung) konkurriert  mit energe- 
tiseh giinstigeren Zerfallsreaktionen des Molekfil Ions, so dab diese 
Ionen im Durehsehnitt  eine hohe Energie besitzen. 
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