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Der elektronenstoB8induzjierte Zerfall von tert. Alkoholen verlduft haupt-
sdchlich liber die sog. a-Spaltung, beil der zuerst einer der drei Reste
vom a-C-Atom als Radikal austrittl). Es war vorher nicht untersucht wor-
den, welche Beziehung zwischen den relativen Ionenintensitdten aus kon-
kurrierenden a-Spaltungen von tert. Alkoholen im Massenspektrometer und
der Struktur der entstehenden Ionen (F) oder Radikale (R) besteht. Aus
den sog. Niedervoltspektren (13 eV) von 32 tert. Alkoholen mit alipha-
tischen Seitenresten ergibt sich eine liberraschend einfache, bisher
nicht beobachtete Abh&ngigkeit: Die Intensit&dtsverhdltnisse der ent-
stehenden Ionen sind umgekehrt proportional zu ihren Massenverhdltnissen.

Damit wird eine Vorausberechnung entsprechender Ionenintensitdtsverhdlt~
nisse bei unbekannten tert. Alkoholen m&glich.

R"C=6H (F1) + R
+ Rz~ >
Rl\ Ri-._%
Rz;C—OH — =r ~C=0H (F2) + R:.
R :
+
RISC=OH (Fs) + Ri.
I = rel.Intensitdt
IF ; MFkl M = Ionenmasse
(a) T—ﬁ— = MF F = Fragmention
Fkl gr gr= grbBere Masse

kl= kleinere Masse

Wie aus der Tabelle ersichtlich, wird die Beziehung (A) in den unter-
suchten F&llen mit einem Fehler von maximal 10% erfiillt. Nur wenn eine
Methylgruppe als R abgespalten wird, ist die Beziehung nicht anwendbar
(Tab.).
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Tabelle (Auszug)
Ionenintensitédtsverhdltnisse

+unterstrichene Werte stammen von Frag-
menten, die nicht durch Abspaltung von

CH3 entstanden sind

Verbindung MG Fragmentmassen Intensititsverhiltnisse”
gemessen (berechnet)
I, /1 I, /I I, /1
MFl MFz MF3 F2 Fl F3 F1 F3 F
MeAthPrCoH 116 101 87 73 2.79 3.37 1.21
(1.16) (1.38) (1.19)
MeXthPentCOH 144 129 115 73 3.08 4.73 1.53
(1.12) (1.77) (1.58)
MeXthHeptCOH 172 157 143 73 3.38 6.71 1.99
(1.10) (2.15) (1.96)
KtthrCOH 130 101 87 0,5x1.15
(1.16)
KtthuCOH 144 115 87 0.5x1.32
(1.32)
KthzﬂexCOH 172 143 87 0.5x1.70
(1.64)
AthPrBuCOH 158 129 115 101 1.10 1.30 1.18
(1.12) (1.28) (1.14)
KEthPrHexCOH 186 157 143 101 1.10 1.66 1.50
(1.10) {1.55) (1.42)
KthPrHeptCOH 200 171 157 101 1.10 1.86 1.69
(1.09) (1.69) (1.55)
AthBuZCOH 172 143 115 2x1.27
(1.24)
PrBuZCOH 186 143 129 2x1.15
(1.11)
PrBuHexCOH 214 171 157 129 1.14 1.46 1.28
(1.09) (1.33) (1.22)
PrPentHexCOH 228 185 157 143 1.30 1.43 1.10
(1.18) (1.29) (1.10)
MeHexHeptCOH 228 213 143 129 6.51 7.32 1.12
(1.49) (1.65) (1.11)
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Da die tert. Alkohole willkiirlich ausgewdhlt wurden, ist zu
erwarten, das die gefundene Korrelation filr a-Spaltungen
aliphatischer Verbindungen allgemeingiiltig ist, auch wenn

bei anderen Verbindungsklassen andere Faktoren liberwiegen kdn-
nen. Auch die Giltigkeit iiber den aufgezeigten Rahmen hinaus
erscheint durchaus méglich.

2) 4)

Bei Kthernz), Ketalena), Ketonen
2,3,5)

, Aminen
wurden bereits die Niedervoltspektren
untersucht, um die fiir die a-Spaltung verantwortlichen Fak-
toren zu ermitteln. Man nimmt heute an, daf die Stabilitit

der entstehenden Ionen der entscheidende Faktor ist, wodurch
bei Unterbindung von Sekunddrreaktionen die Ionen gr&Berer
Masse eine gr®Bere rel. Intensitit besitzen, als die kleinerer
Masse. Bei Athylenketalen und Aminen wurde das nicht gefunden
und zu erklidren versucht4’6). Auch die hier untersuchten tert.
Alkochole zeigen gegensitzliches Verhalten. Die gute Uberein-
stimmung der gefundenen mit den berechneten Werten (Tab.) ld8t
keinen Zweifel daran, da8 hier ein neuer Effekt, fiir den noch
keine Erkldrung gegeben werden kann, die entscheidende Rolle
spielt. Geringe Abweichungen in der Tabelle deuten auf einen
kleinen zusdtzlichen Einfluf der angedeuteten Ionenstabilitdt
hin.

und anderen Ver-
bindungsklassen

Die Literaturdaten von Niedervoltspektren lassen sich nur quali-

tativ miteinander vergleichen und reproduzieren, da h¥ufig auf
die Abhingigkeit der rel. Intensititen von der thermischen An-
regung der Molekiile, auf die besonders Spiteller7) aufmerksam

gemacht hat, keine Riicksicht genommen wurde. Auch wegen der hidufig

starken Abh3ngigkeit von der Elektronenenergie ist die Reprodu-
zierbarkeit auf anderen Gerdten bei gleicher nominaler eV-Zahl
eingeschrénkt. An einer Auswahl tert. Alkohole konnte gezeigt
werden, daB die hier interessierenden Intensitdtsverhdltnisse

zwischen 13 und 11 eV nahezu konstant bei sonst konstanten MeBbe-

dingungen blieben, so daB mit einer befriedigenden Reproduzier-
barkeit der angegebenen Daten zu rechnen ist.
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Eine ausfithrliche Diskussion ist an anderer Stelle vorgesehen.

Untersuchungen an anderen Verbindungsklassen sind in Vorberei-

tung.

Alle Alkohole wurden durch GC gereinigt und tiberpriift. Die
Messungen wurden an einem Varian MAT CH 5 Massenspektrometer

bei 13 eV und konstanter Fokussierung iiber die gesamte Serie

bei langsamem Scan durchgefiihrt. Konstante Probemenge (Spritze)
dber Vorratsgefdssystem EMI. Ionenquellentemp. 150°, EMI 150°.

Herrn Prof.H.Musso danke ich fir die Unterstiitzung der Arbeit.
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