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Nieder-eV-Elektronenstof imassenspektren yon aromatischen 
Estern 1 
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Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 14. Juni 1982. Angenommen 5. Juli 1982) 

Low Voltage Electron Impact Mass Spectra of Aromatic Esters 

Using aromatic esters as an example the fragmentation behaviour of 
organic compounds under low energy electron impact is discussed. These results 
have been compared with those obtained with 70 eV primary electrons slowed 
down by an auxiliary gas. 

( K eywords : Negative ion mass spectrometry; Aromatic esters) 

Einleitung 

I m  Laufe der Jahre  hat es nicht an Versuchen gefehlt, Negativionen 
(NI)-Massenspektren ffir die St rukturermi t t lung organischer Molekiile 
heranzuziehen. Sehwierigkeiten ergeben sich hierbei einmM aus der 
ausgepr/~gten Abh/ingigkeit der Spektren von instrumentellen Para-  
metern,  bedingt u .a .  dutch die versehiedenen IonisierungsmSglieh- 
keiten (nicht-dissoziativer und dissoziativer Elektroneneinfang sowie 
Ionenpaarbildung),  die unterschiedliche Anregungsenergien benStigen, 
zum anderen in den Gesetzm~tf3igkeiten, die sich grundlegend yon jenen 
unterseheiden, die zur Bildung positiver Ionen ftihren [z. B., dag nur 
Teilchen mit  positiver Elektronenaffinit/~t (EA) als Anionen beobaeh- 
tet  werden kSnnen, wobei die Bildungswahrseheinlichkeit mit  der 
GrSBe der EA korrelierbar ist ; daB, da besonders energiereiche Anionen 
leicht ein Elektron emittieren, bevorzugt  Bruchstiieke auftreten, die 
dutch schnelle - -  einfaehe Bindungsbrfiche - -  bzw. Anregungsenergie 
verbrauehende - -  Verlust von H" bzw. von H2 - -  Prozesse ents tanden 
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sind; usw.3]. Dies hat  dazu geffihrt, daft, abgesehen yon Verbindungen, 
die stabile Molekfilanionen bilden wie z.B. Ni t roaromaten,  nur ver- 
s treute und kaum korrelierbare Ergebnisse, insbesondere aus Unter-  
suehungen mit  70eV-Elektronenstoftionisation (NEI) vorliegen. Ers t  
die M6gliehkeit, NI-Spekt ren  dureh Weehselwirkung mit  energiearmen 
Elektronen [nieder-eV-NEI bzw. dureh Abbremsen yon 70 eV PrimS~r- 
elektronen in einer Ionenquelle ffir ehemisehe Ionisat ion erzeugt (NCI)] 
zu erhMten, er6ffnete den Weg zu systemat, isehen Arbeiten. Am 
Beispiel aromatiseher  Ester  soll nun untersueht werden, wie Zerfalls- 
wege yon den im positiven 4 Bereieh beobaehteten differieren und 
wieweit sieh diese Methoden gegenseitig erg/*nzen. 

Ergebnisse und Diskussion 

NEI-Spekt ren  wurden bei nora. 5,5eV gemessen (s. Exp.  Tell). 
Kleinere Energiewerte ffihren nur zu Intensi t~tsverlust ;  fiber nora. 
5,5 eV k o m m t  es zu einer Ver~nderung der relativen Intensi t~ten (bei 
diesem Wert  setzt auch die Bildung yon M+" und damit  yon Sekund/~r- 
elektronen durch Emission ein, was zu einer Ver/mderung der Energie- 
verteilung der Elektronen und dami t  zu schlechter reproduzierbaren 
Spektren ffihrt). 

Das FragmentiemngsverhMten yon Benzoes/~urealkylestern ( IT)  ist 
relativ einfach (s. Tabelle 1): Molekfilanionen werden nicht beobachtet ,  
wohl abet  intensive [ M - - ' H ] - - I o n e n ,  wobei, wie die Spektren yon 2 
und 4 zeigen, der Wasserstoff  aus dem Ring s tammt.  Von hoher 
Intensit / i t  sind die Alkoholationen RO , die - -  mit  zunehmender 
Kettenl/~nge in ansteigendem Maft - -  H2 und 2 H2 verlieren, sowie 
C6H 5- (m/z77). Der Bildung yon C6H5- mug teilweiser Wasserstoff- 
austausch zwischen der Ester-Alkylket te  und dem Ring vorausgehen 
(nach 13C-Korrektur ist das Intensit/~tsverh/iltnis m/z 77: m/z 78 bei 2 
etwa 9:1, bei 4 etwa 7:3). Dies ist verst~ndlich, wenn man davon 
ausgeht, daft C~Hs- nieht aus M =, sondern aus [ M - - ' H ] -  entsteht.  Von 
sekund~rer Bedeutung sind [ M - - ' O R ] -  (m/z 105) und 
[ M - - ' ( O R - - 2  H)]  (m/z 107) sowie [ M - - ' H - - R ]  = (m/z 120). 

Von Interesse sind die Ionen m/z 121, deren Masse der yon Benzoat- 
Anionen (c) entsprieht  und bei welchen der sprunghafte Intensit~ts-  
anstieg beim Ubergang yon 1 zu h6heren Estern  auff~llt6 (Abb. 1 und 
2). Die Erkl~trung, dag m/z 121 bei hSheren Estern zus/£tzlich zur ~- 
Spaltung der COOR-Gruppe auch durch McLafferty-Umlagerung aus 
den [M--"  H J - - I o n e n  entstehen kann (a ~ b), trifft  nur  
in untergeordnetem Mafte zu : Bei 4 wird zu 85~ C~D 5 (-* e) und nur zu 
15~o (C2D4 A- H) (--~ b) verloren. Offensichtlieh kann bei hSheren Alkyl- 
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COOR" 

R R' 

1 CH3 H 
2 CD s H 
3 C~H 5 H 
4 C2D 5 H 
5 n-Call7 H 
6 i-C3H 7 H 
7 n-C4H 9 H 
8 CH 3 o-CHa 
9 CD 3 o-CHa 

10 CH 3 m-CH 3 
11 CH 3 p-CH a 
12 CD 3 p-CH 3 
13 C2H 5 o-CH~ 
14 C2H 5 m-CH 3 
15 C2Ha p-CH 3 
16 i-C3H 7 o-CH 3 
17 CH3 t-Call9 
18 CH 3 p-CHuBr 
19 CH 3 p-NH 2 
20 CH 3 p-NHCOCH3 
21 CH 8 o-COOCH 3 
22 CD 8 o-COOCDa 
23 C~H 5 o-COOC2H 5 
24 n-CsHlv o-COOCsH17 (n) 
25 CH 3 p - N Q  
26 CD a p-NO 2 

estern Energie  durch  Anregung  der C ,C-Bindungen  im abgespa l tenen  
I~adikal abgefLihrt werden,  die im FMle yon  1 im Ion  e verb le ib t  u n d  
weiteren ZerfM1 zu C6H5 , abe t  insbesondere  Autoemiss ion  yon  e- 
bedingt ,  was zum Versehwinden der Benzoa t -An ionen  vor deren Re- 
g is t r ierung f~hrt* .  

0 *  "C2Ds 4 ~ e C2D4 H" //0.~4 D x 
- -  C6HCC\o"-c~jCD2~2 ' eCBD~COOD 

b c a 

* Prinzipiell kSnnte auch die grSgere Anzahl yon anregbaren C,H-Bindnn- 
gen als Erklgrung herangezogen werden, wobei man annehmen mfiBte, dab 
bereits beim I]bergang yon Ctt 3 zu C~H5 die kritisehe Energiesehwelle iiber- 
sehritten wird und damit die Einfiihrung gr6Berer Reste keinen wesentliehen 
Effekt mehr zeigt. In  Einklang damit sttinde, daft bei 2 [M--'CDa] praktiseh 
nieht beobaehtet wird, was d~nn auf die geringere Anregungsenergie der C,D- 
Bindungen zuriiekgefiihrt werden k6nnte. 
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T~belle 1. NEI-Spektren yon 

Verbindung 1 3 5 6 7 8 
Ion m/z (rel. Int . )  a 

M - - H  135 (26) 149 (49) 163 (39) 163 (29) 177 (52) 149 (27) 
M - - a l l  133 (2) 147 (1) 161 (3) 161 ( - - )  175 (2) 147 (3) 
Abbau  yon R - -  134 (7) 134 (11) 149 (2) 149 (4) - -  

134 (15) 
M--R } 
M__H__CnH2 n 121 (5) 121 (100) 121 (98) 121 (76) 121 (100) 135 (3) 
M - - R - - H  120 (11) 120 (9) 120 (5) 120 (5) 120 (5) 134 (7) 
M--OR 105 (9) 105 (10) 105 (8) 105 (4) 105 (6) 119 (11) 
M - - ( O R - - 2 H )  107 (6) 107 (3) 107 (1) - -  107 (6) 121 (8) 
M - - O R - - 2  H . . . . .  1t7 (15) 
M~-COOR 77 (90) 77 (61) 77 (56) 77 (47) 77 (48) 91 (100) 
OR 31 (100) 45 (98) 59 (100) 59 (100) 73 (78) 31 (85) 
O R - - H  2 29 (5) 43 (48) 57 (54) 57 (22) 71 (58) 29 (3) 
O R - - 2  He - -  41 (9) 55 (2) - -  69 (4) - -  

Naeh Abzug yon I3C-Satelliten yon Ionen niedrigerer Masse. 

108 

2g 

20 

30 

COOCH 3 

IN-~I- 

Abb. 1. N E I - S p e k t r u m  yon BenzoesS~uremethylester; MAT 73l, 5,5eV nom 

P a r t i e l l e r  A b b a u  de r  E s t e r a l k y l k e t t e n  be i  h S h e r e n  E s t e r n  f f ihr t  zu 
w e n i g  i n t e n s i v e n  I o n e n  be i  m/z 134, 135 u n d  149. D ie  m e i s t e n  I o n e n  
w e r d e n  n o e h  y o n  S a t e l l i t e n  g e r i n g e r  In tens i t~ t t ,  d ie  u m  1 - - 2  H l e i c h t e r  
s ind ,  b e g l e i t e t ,  e ine  - -  wie  b e r e i t s  in d e r  E i n l e i t u n g  e r w g h n t  - -  t y p i s e h e  
E r s c h e i n u n g  bei  N I - S p e k t r e n .  
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( A lkyl- ) Benzoes~iureestern R'C6H4COOR 

lO 11 13 14 15 16  17  

149 (55) 149 (60) 163 (30) 163 (58) 163 (64) 
147 (8) 147 (4) 161 (6) 161 (2) 161 (3) 

- -  148 (2) 148 (3) 148 (4) 

135 (7) 135 (8) 135 (58) 135 (94) 135 (100) 
134 (36) 134 (69) 134 (7) 134 (21) 134 (59) 
119 (16) 119 (39) 119 (3) 119 (12) 119 (16) 
121 (15) 121 (13) - -  - -  - -  
117 (2) 117 (1) 117 (11) 117 (1) 117 (2) 
91 (100) 91 (100) 91 (61) 91 (72) 91 (63) 
31 (92) 31 (47) 45 (100) 45 (100) 45 (66) 
29 (4) - -  43 (45) 43 (51) 43 (45) 57 

- -  - -  4 1  (2)  4 1  (13 )  4 1  (12 )  55 

b Weitere Ionen: m/z 149 (7), m/z 

177 (32) 191 (6) b 
- -  189  (1) 

162 (3) 
149 (S) 

135 (96) 177 (6) 
134 (11) 176 (1) 
119 (3) 161 (2) 

- -  163 (11)  
117 (17) 
91 (77) 133 (IO0) 
59 (100) 31 (58) 

(29) 29 (2) 
(8) 

135 (9) ([M--'C4H9]-). 

100 

I ,l h413 ...i 

20 

# 
v) COOC2H 5 

[H-I]- 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 

Abb. 2. NEI-Spektrum von Benzoesgureethylester; MAT 731, 5,5 eV nom 

Einff ihrung eines Alky l subs t i t uen ten  im Ring (8--17) f i ihrt  dazu,  
dab  die Ionen  [ M - - ' C O O R ] -  s t a rker  he rvo r t r e t en  (Tropy l ium-S t ruk-  
tu ren?)  s als bei den analogen Verb indungen  1---7, und  zwar  mi t  
zunehmende r  Gr6Be yon R'. Dies ist au f  die bessere Energ iever te i lung  
im (subst i tu ier ten)  C7H7 - Ion  gegentiber  dem C6H~--Ion und  die d a m i t  
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verbundene geringere Tendenz zur Emission yon e- zurfiekzuf/ihren. 
Im Fall yon 11 wird CTH 7 wenigstens teilweise aus [M--'R]- dureh 
COe-Abspaltung gebildet (m*) (bez/iglieh der Problematik einer Bin- 
dungsspaltung am Aromaten s. Lit.9), daneben muB aber aueh ein 
komplexerer Prozeg ablaufen, da bei Deuterierung der Esteralkyl- 
gruppe (9, 12) teilweise Versehiebung zu hSheren Massen beobaehtet 
wird (bei 12 etwa 80% m/z91 und 19% m/z92, bei 9 44% m/zgl, 39% 
m/z 92, 7% m/z 93). Der hShere H/D-Austausehgrad bei 9 gegenfiber 12 
lg6t sich dureh direkte Weehselwirkung der beiden oost~tndigen Sub- 
stituenten erkl£ren. Mit ErhShung der Elektronenenergie nimmt der 
H/D-Austauseh ab (bei nora. 10eV f/it 9 79% m/zgl, 17% re~z92, 4% 
re~z93); wie erwartet zerfallen die hSher angeregten Ionen sehnetler, 
wodureh Umlagerungsreaktionen zuriiekgedr£ngt werden. 

Eines Kommentars bedarf das Ion [M--'H--'RJ =. Khvostenlco 7 
schl£gt f/Jr l l  die Struktur d vor und weist auf die gute Resonanz- 
stabilisierung hin. Dieses Argument miiBte jedoeh aueh f/Jr 8 gelten, bei 
welchem jedoeh [M--" H-- 'R] T nut yon untergeordneter Bedeutung ist 
(vgl. aueh 13 und 16). Eine Erkl/~rung w/~re Mternativer Zerfall yon 
[M-- 'H]  unter H-Ubertragung auf Grund eines ortho-Effektes (e). 

~% /,",',~' 0%.4., 0 ~.CH 2 /V... 
C C '~ el4 

OH2 e 
d 

+ CO * CH20 

Erw/ihnenswert ist sehlieglich ein Ion der Masse m/z 117, das wegen 
der nun grSBeren zur Verfiigung stehenden Zahl von H-Atomen dureh 
He-Verlust aus [M-- 'OR]- (m/z 119) entstanden sein k6nnte. Es f~llt 
jedoeh die hohe Intensit/~t bei 8 auf (vgl. aueh 16), was wieder das 
Auftreten eines ortho-Effektes (z. B. [ M - - ' H ~ H 3 0 H  ]- nahelegt. F/Jr 
die Bildung yon m/z 105 (ca. 5% rel. Int. bei 8--12) k6nnten nur 
spekulative Bildungsmeehanismen vorgesehlagen werden. 

Um den Einflug yon funktionellen Gruppen am Benzolring zu 
prfifen, wurden einige Derivate von 1 untersueht. Der p-Brommethyl- 
ester 18 verh/flt sich wie erwartet : [M-- 'H] -  (1%), [M-- 'Br]-  (m/z 149, 
100%), [M--'Br--" CH3] = (m/z 134, 90%), das weiter dureh Abspaltung 
yon C02 zerf&llt (m/z 90, 25%), sowie Br- (m/z 79 + 81, 70%) und CHaO 
(m/z31, 2%).  p-Aminobenzoes/~uremethylester (19) zeigt neben 
[M--" HI-  (53%) ein bedeutendes [ M ~ "  Hi--Ion ( 13% ). 
[M-- 'H-- 'CHa] = (m/z135, 24%), [M--OCH3]- (m/z 120, 48%) (wohl 
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wegen des --/-Effektes der NH2_ im Gegensatz zu Alkylgruppen 
besonders intensiv, vgl. auch 22), das dutch CO-Verlust zu m/z92 
(100~o) weiter zerf&llt, m/z 91 (29~), CH30- (m/z31, 34~o) und m/z 
29 (8%) bediirfen keines weiteren Kommentars. Von der N-Acety]ver- 
bindung 21) soll nur (zum Untersehied zum positiven EI-Spektrum, bei 
dem die Aeetylgruppe als CH2CO abgespalten wird) die Bildung yon 
[M~H3CO" ]- (m/z 150, 100%) und von m/z43 (21%), CH3CO-, her- 
vorgehoben werden. 

Das Verhalten yon Phthalestern (21--23, Abb. 3; bzgl. 24 s. Lit. 10) 
zeigt wieder (vgl. 8), dab Fragmentierungswege, die auf einer Wechsel- 

1013 

77 

/-+3; 4 5  

i 
l 

2 Y "  .......... " ; Y ' " "  ..... 

~[~ COOC2Hs 
COOC2H 5 

~3 

i5 

1l+7 [M4]- 
175 

" '  . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  

Abb. 3. NEI-Spektrum yon Phthals~urediethylester; MAT 731, 5,5eV nom 

wirkung benachburter Gruppen beruhen und die wegen der not- 
wendigen konformativen Voraussetzungen langsamer Ms einfaehe Bin- 
dungsbriiehe verlaufen, zum Untersehied zur Fragmentbildung im 
positiven Bereieh (m/z 149, protoniertes PhthalsSmreanhydrid, liefert 
das intensivste Ion in den Spektren aller hSheren Phthalester) yon 
sekundSxer Bedeutung sind. Hierher gehSrt z. B. die Bildung des Ions 
m/z 107 aus 21 (m/z 110 bei 22, m/z 121 bei 23), das durch Verlust yon 
('COOR +CO) (Wanderung yon "OR zu der durch Abspaltung von 
"COOR entstandenen freien o-Position ?)gebildet wird. Die folgende 
Sequenz (Massenzuhlen fiir 23) bedarf keines weiteren Kommentars : 

[M-- 'H] (m/z221)--*[M--'H--CnH2n]: (m/z 193)~[m/z193 
--H20] (ml~ 175)-~[m/z 1 7 5 ~ O ] -  (mlz ~47)-~Emlz 147-430]- 
(m/z 119). 

7 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 114/1 
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Nur beim Dimethylester (21), bei dem Alkeneliminierung aus dem 
Alkoholrest nieht m6glich ist und bei dem der obige Fragmentierungs- 
weg daher nieht auftritt, gewinnt ein Alternativweg an Gewieht, der bei 
h6heren Estern nur yon untergeordneter Bedeutung ist, und bei dem 
offensiehtlieh eine Weehselwirkung der beiden Estergruppen eine Rolle 
spielt. Allerdings kommt es im [M "Hi -Ionwieder zu H-Austauseh 
zwisehen den Estergruppen und dem Ring (vgl. 2 und 4), da bei 22 die 
ftir 21 beobaehteten Ionen m/z 161,133,105 und 77 aufgespaltenen sind 
(dl, d 2 und etwas d3). 

0 

( f ' ~COOCH2R - "OCH;tR ' e \ [ ~  c"  - CO, 
e\~'-~...#'- COOC H 2 R - "R c-~H2 

n 

0 

[~,vz-- H]- 
R = H  (21) oder 
Alkyl (23, 24) 

m/z 161 

CO --CO 

-+ m/z 133 ) m/z 105 ~ m/z  77 

Das Spektrum yon p-NitrobenzoesSmremethylester (25) (Abb. 4) ist 
insofern interessant, als es das Ergebnis eines relativ komplexen 
Fragmentierungsverhaltens ist. Dutch die bekannt hohe StabilitS~t des 
Molektilions, die sich auch in einer hohen Ionenansbeute wiederspiegelt 
und die zu einer entspreehend hohen Lebensdauer der NQ-haltigen 
Ionen ffihrt, k6nnen Umlagerungsionen in verstSzktem Mal3e gebildet 
werden. Typisehe Benzoes/iureesterfragmente sind (m/z ffir 25 und 26) 
[M-- 'H]-  (m/z 180, 183), [-M--'CH3] (m/z 166, 166), [M--'OCH3] 
(m/z 150, 150; vgl. die Diskussion bei 19), [M--'COOCH3]- (m/z 122, 
122) und CH30- (m/z 31, 34). Dominiert wird das Spektrum jedoeh 
dureh N Q -  (m/z 46, 46). Charakteristiseh ffir Nitroaromaten ist auch 
[M--O] = (m/z 165, 168). Um Umlagerungsionen handelt es sieh bei m/z 
136 (136) [M--'CH3--'NO]-: und m/z 92 (92) ([M--'COOCH3--'NO]=). 

Fal?t man die Ergebnisse zusammen, so ergibt sieh das folgende 
Bild : Nieder-eV-NEI-Spektren aromatiseher Ester geben einfache und 
mit der Struktur gut korrelierbare Fragmentierungsmuster, wenn man 
yon Ionen, die dureh H2-Abspaltung entstanden sind, absieht. Wenn es 
sich nicht um besonders langlebige Spezies handelt, herrsehen einfache 
Bindungsbrtiche vor, wobei Radikalionen (gebildet dutch Verlust yon 
zwei Radikalen) keine Seltenheit sind. Dies bestS~tigt die Vermutung, 
dab die Regel yon BowiO 1 bezfiglich der bevorzugten Bildung gerad- 
elektronischer Ionen nut ftir langlebige Spezies (z. B. bei 25) gilt. 
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Abb. 4, NEI-Spektrum yon p-Nitrobenzoesguremethylester; MAT 731, 
5,5 eV nora 

Als Vorteil gegeniiber den positiven EI-Spektren ist die hohe 
Intensitgt der [ M - - ' H ] - - I o n e n  bei h6heren (Alkyl)-Benzoesgureestern 
hervorzuheben (vgl. M +" bei 7 2% rel. Int. und beim n-Pentylester nieht 
mehr erkennbar)5. Des weiteren ist das Alkoholat-Anion stets gut zu 
erkennen (bzgl. einer loraktischen Anwendung s. Lit.10). Elektro- 
negative Substituenten, gleiehg/iltig ob am Ring oder in einer Seiten- 
kette, fiihren in der Regel gleichfalls zu Ionen hoher Intensitgt.  o-, ro- 
und p-lsomere zeigen untersehiedliche Spektren, doch sind die Unter- 
sehiede nicht so Mar mit der Struktur  korrelierbar wie im positiven 
Bereieh (insbesondere treten ortho-Effekte, da sie langsame Umlage- 
rungsreaktionen bewirken, weniger deutlieh hervor). 

Naehteilig ist, dab nicht mit allen Massenspektrometern ohne 
weiteres intensive nieder-eV-NEI-Spektren zu erhalten sind. Einen 
Ausweg sollten hier ira Prinzip negative ehemisehe Ionisation (NCI) 
ermSglichen,wenn das Reaktantgas nur zum Abbremsen der hochener- 
getischen Primgrelektronen dient. In Tabelle 2 sind unter unter- 
sehiedliehen Bedingungen aufgenommene NEI-  und NCI-Spektren yon 
p-Toluesguremethylester (11) einander gegeniibergestellt. Die Ergeb- 
nisse - -  in Einklang mit den yon Khvostenko ermittelten Ionenaus- 
beutekurven - -  zeigen, daft eharakteristisehe Fragmente iiberwiegend 
durch dissoziativen gesonanzeinfang in einem Energiebereieh yon etwa 
5--10 eV gebildet werden. Die Bedeutung des dissoziativen kesonanz- 
einfangs f/ir die Fragmentbildung zeigt insbesondere das Verhalten des 
p-Nitrobenzoes/~uremethylesters (25). Wghrend unter nieder-eV-EL 
Bedingungen bedeutende Fragmentbildung beobaehtet  wird (s.o.), 
zeigt das 70 eV-Spektrum 1~ praktiseh nur M ~ (100%); die Intensitgten 
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Tabelle 2. NLSpektren yon 11 unter unterschiedlichen Mefibedingungen 

rel. Int. 
Ion m/z a b C d e f 

[ M - - ' H ] -  149 60 75 32 (SA) 30 100 1 
15 (7,6) 

[M-- 'CH3]-  135 8 31 10 (8,9) 100 45 1 
[M--CH3 _H] ~ 134 69 90 95 (8,9) 2 1 
[ M - - C H 2 0 ]  120 7 10 16 

7 (9,1) 
[ M - -  OCHs] 119 39 39 15 (8,0) 1 

[ M - - O C H 3 - - H ' ]  = 118 3 7 8 54 
10 (9,1) 

[M--COOCH3]-  91 100 100 49 (8~1) 25 4 
55 (6,4) 

-OCH 3 31 47 42 100 (6,8) 1 

a MAT 731, EI, 5.5eV, EinlaBtemp. 110 °, Que]lentemp. 180 °. 
b MAT 731, EI, 7,5eV, EinlaBtemp. 110 °, Quellentemp. 180 °. 
c Lit.6; das Spektrum ist nicht direkt vergleichbar, da Ionenintensit/~ten 

f~r die M~xima der Ionenausbeutekurven angegeben sind (in Klammern eV- 
Werte). 

d MAT 212 NCI (N2) , 250 eV, EinlaBtemp. 30 °, Quellentemp. 200 °, Quellen- 
druck 10 -1 mbar (aus Lit.e). 

e NCI (C2H4), 60eV, Einl~gtemp. 30 °, Quellentemp. 200 °, Quellendruek 
10 -1 mbar (aus Lit.e). 

Atl~s~CH-4, EI, 70 eV, Einlag- und Quellentemp. zwisehen 70 und 120 °. 
Intensive Ionen bei m/z 24 (30), 25 (100), 48 (12), 49 (25), 72 (4), 73 (15) (aus 
Lit.12). 

der F r a g m e n t e  - -  abgesehen yon  N Q  (89~o) - -  liegen unter  6 rel. ~o- 
Dies ist da r~uf  zurfickzuffihren, da~ bei N i t r o a r o m a t e n  bei hohen 
Elekt ronenenergien  Bi ldung yon  M = du tch  die bei posi t iver  Ionis ierung 
en ts tehenden (M---~M++e -) energiearmen Sekund~relektronen er- 
folgt 13. 

Das  Aussehen der NI -Spe k t r e n  ~ndert  sieh, sobald Elekt ronenener-  
giewerte erreieht werden,  bei denen auch posit ive Ionen  und  d~mit  
energiearme Sekund~relekt ronen gebildet  werden (auf das besonders 
drast ische Beispiel des p-Ni t robenzoes~uremethyles te rs  wurde eben 
hingewiesen). Bei hohen Energiewer ten  werden die Spekt ren  yon  
intensiven Acetyl id ionen ( [ ( C ~ C ) n ] - u n d  [ H ( C ~ C ) n ] - )  beherrscht.  
Das  Aussehen yon  unter  typ ischen  CI-Bedingungen  ( 0 , 1 - - 1 m b a r  
Reak tan tgasd ruck )  erha.ltenen Spekt ren  h~ngt  s tark  vom verwendeten  
R e a k t a n t g a s  ab, (so ist F ragmen t i e rung  bei C2H4 viel s t£rker  ~us- 
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gepr~tgt als bei N2), wobei sich auch die relat iven In tens i t~ ten  von  
verschiedenen F ragmen t ionen  drast isch vergndern.  Offensichtlieh ha- 
ben die unter  NCI-Bed ingungen  erhal tenen abgebremsten  Elek t ronen  
eine vom Reuk tan tgas  abh~ngige Energiever te i lung 14, so dab - -  je 
nach  Ar t  des Zusatzgases - -  ganz bes t immte  Fragment ie rungsprozesse  
b e v o r z u g t  ablaufen. Auge rdem besteht  noch die M6gliehkeit der Des- 
akt iv ierung yon  Anionen dutch  Stog mit  Neutralmolekfi len,  die bei 
den ffir N E I  typischen niedrigen Drucken  keine Rolle spielt, und  die 
dazu ffihren kann,  dag die Lebensdauer  bes t immter  Spezies, die in 
N E I - S p e k t r e n  k a u m  (raseher weiterer Zerfall, Autoemiss ion yon  e-) 
beobach te t  werden, so zun immt ,  dab sie unter  NCI-Bed ingungen  
n u n m e h r  deutlieh hervor t re ten  (siehe z. B. m/z  118 und  120 in Tab.  2). 
Allerdings mug  auf  mSgliche Nebenreak t ionen  bei NCI,  die zu inten- 
s i ren  Ionen  oberhalb v o m  M = ffihren kSnnen, eindringlich hin- 
gewiesen werden~, 16. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspektren wurden mit dem Ger~it MAT 731 (Varian-MAT, Bre- 
men), das wie in Lit. 10 angegeben fiir die Messung negativer Ionen umgebaut 
war, gemessen. Elektronenenergie nora. 5,5 eV, Quellentemperatur zwisehen 
120 ° und 190 ° (in diesem Bereich keine Abh~ingigkeit der Spektren yon der 
Quellentemperatur feststellbar), Temperatur des Flfissigkeitseinlasses 110 °, des 
Direkteinlasses bei Festproben zwischen 25 ° und 95 °. Quellendruck 

1,3" 10 -6 mbar. Um bei geringen Ionenintensiti~ten statistische Sehwankun- 
gen auszugleiehen, wurden in der Regel drei Spektren gemittelt. 

Die untersuchten Verbindungen wurden dutch Destillation im Vak. bzw. 
dutch Umkristallisation gereinigt, dutch Dtinnsehichtehromatographie auf ihre 
t~einheit gepriift und durch NMR und pos. EI-Massenspektren charakterisiert. 
Bzgl. Details s. Lit. 17. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Landesamt ffir Forschung 
des Landes Nordrhein-Westfalen sowie dem Fonds der Chemisehen Industrie 
m6ehten wir ftir finanzielle Unterstfitzung bestens danken. 
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