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The field ion mass spectra of unbranched and branched amines with carbon numbers from C,
to C,, are discussed. Both thin platinum wires and tips have been used for production of the
ionizing high fields. Some general rules are derived from the mass spectra which are consistent with
the theoretical model used for interpretation of field ion mass spectra. The results lead to an
extension of the model to polar molecules, regarding the influence of orientation of the molecules

on the field ion mass spectra.

Die erste Mitteilung ! aus dieser Serie iber feld-
ionen-massenspektrometrische Untersuchungen orga-
nischer Molekiile berichtete von den n-Paraffinen
C, bis Cq. In der vorliegenden Arbeit werden die
FI-Massenspektren geradkettiger und verzweigter
Amine von C, bis C;, behandelt (,,Feldionen®- bzw.
,Feldionisation“ wird durch FI und ,Elektronen-
sto}“ durch ES abgekiirzt) .

Die FI-Massenspektren der Amine wurden sowohl
bei relativ starkem Ionisierungsfeld 2 unter Verwendung
von Platin-Anodenspitzen mit einem Kriimmungsradius
von einigen 1000 A als auch bei relativ niedrigen Feld-
stirken unter Benutzung von Platin-Anodendrahten mit
einem Durchmesser von 2,5 und einer Lidnge von
einigen Millimetern aufgenommen (Tab.1). Massen-
linien, die offensichtlich auf Verunreinigungen zuriick-
gehen, wurden nicht in die Tab.1 aufgenommen, wie
z. B. die Molekiilionenlinien der Olefine von C; bis C;,
die in den Spektren von n-Heptyl- bis n-Decylamin in
relativen Intensitdten von wenigen Prozent erschienen.
Die angewandten Feldstirken lagen zwischen 3-107
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und 1-108 V/cm (Definition von ,hohen“ und ,nied-
rigen“ Feldstirken siehe !). Die benutzten Massen-
spektrometer und FI-Quellen entsprachen im wesentli-
chen dem in der ersten Mitteilung beschriebenen Gerit.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt das FI-Massenspektrum von n-Hexyl-
amin und Abb. 2 die Strichspektren von n-Hexyl-
amin bis n-Octylamin, aufgenommen an Platin-
Anodendrahten. Aus den Spektren kénnen einige all-
gemeine Gesetzmaligkeiten abgeleitet werden.

1. Die C,Hy - und die CH,NH, -Ionen sind die hiu-
figsten Bruchstiickionen in den FI-Massenspektren
der n-Amine. Die CH,NH,-Massenlinie ist wesent-
lich starker in Richtung zu kleineren Massen ver-
breitert als die C,H;-Linie.

Die Orientierung der Molekiile im starken elek-
trischen Feld nahe der FI-Quellenanode fiihrt zu be-
vorzugter Abspaltung von Fragmentionen der Mas-
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FI -Massenspektrum von n-Hexylamin

Abb. 1. FI-Massenspektrum des n-Hexylamins. Massenlinien, die metastabilen Prozessen entsprechen, sind durch Sterne ge-

! H. D. Brckey, Z. Naturforschg. 17 a, 1103 [1962].

kennzeichnet.

2 G. WacnEr, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1963.
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Tab. 1. FI-Massenspektren von Aminen, aufgenommen an Platindrihten (Dr.) und -Spitzen (Sp.). Die Intensitit der inten-
sivsten Massenlinie jeder Substanz ist auf 100 normiert. Massenlinien mit einer relativen Intensitit von weniger als 1% sind
nicht in die Tabelle eingetragen.
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Abb. 2. FI-Strichmassenspektren von n-Aminen (Sterne kenn-
zeichnen metastabile Prozesse).

n=Octylamin

sen 29 und 30. Die polare Molekiilgruppe stellt sich
nahezu parallel zu den elektrischen Feldlinien ein, mit
dem negativen Pol in Richtung zur Anode. Eine um
180° entgegengesetzte Orientierung der polaren
Gruppe wiirde eine Energie erfordern, die weit gro-
Ber ist als die thermische Energie. Hingegen ist die
unpolare Molekiilkette (d.h. im betrachteten Falle
der paraffinische Molekiilrest) relativ frei im elek-
trischen Feld orientierbar. Seine Orientierung in ge-
streckter Form parallel den Feldlinien ist zwar wegen
der Anisotropie der Polarisierbarkeit des Kohlen-
wasserstoffrestes energetisch etwas bevorzugt, dieser

Effekt ist jedoch klein.

Anode
NHa NH2 CH. CH,
\CH T\CH/ TN
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Abb. 3. Drei verschiedene Orientierungen von n-Pentylamin-

molekiilen unmittelbar nach Feldionisation in der Ndhe der

Feldanode. AnschlieBend erfolgt eine Umorientierung der

Molekiile in Pos. II und III in Richtung der gestrichelten
Pfeile.
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Wenn das n-Aminmolekil entsprechend Abb. 3,
Pos. I orientiert ist, dann wird die positive, nach der
Feldionisation entstehende Ladung zum anoden-
fernen Ende des Molekiils hin verschoben. In einer
friiheren Untersuchung wurde bereits gezeigt, dal
bei mittleren Feldstiarken die positive Ladung an der
[-Bindung stabilisiert wird 3, so dal} der Bruch die-
ser Bindung mit der grofiten Wahrscheinlichkeit er-
folgt. Hierbei werden C,H;"-Ionen (Masse 29) ge-
bildet.

Ist das Molekiil entsprechend den Pos. II oder 111
oder anders unregelmiaflig orientiert, dann wird die
positive Ladung dadurch an orbital niedrigster Ioni-
sierungsenergie stabilisiert, dal eines der nicht bin-
denden Elektronen des Stickstoffatoms abgetrennt
wird. Das elektrische Feld bt einen Zug auf die
positiv geladenen NH,-Gruppe aus, und durch die in
entgegengesetzter Richtung wirkenden Trigheits-
krafte wird der unpolare Molekiilrest parallel den
Feldlinien entsprechend Pos. II orientiert. Unter
diesen Verhiltnissen ist die dem Hetero-Atom be-
nachbarte C — C-Bindung die schwichste im Molekiil,
so daB die Abspaltung eines CH,NH,"-Radikalions
der haufigste Prozefl wird.

Auffallend ist die starke Verbreiterung der Massen-
linie 30 in Richtung zu kleineren Massen. Eine dhn-
liche, wenn auch nicht so ausgeprigte Linienver-
breiterung war u. a. auch an der Massenlinie 29 der
n-Paraffine beobachtet und interpretiert worden!.
Ursache der Linienverbreiterung ist der sehr rasche,
feldinduzierte Zerfall der Molekiilionen in unmittel-
barer Nahe der felderzeugenden Anode. Da der Zer-
fall im Anschlufl an die Feldionisation nach einem
bestimmten Zeitgesetz und damit in verschiedenen
Entfernungen von der FI-Anode erfolgt, entstehen
Fragmentionen derselben Masse an Orten unter-
schiedlichen Potentials. Infolge der Energieunschérfe
der Fragmentionen wird die zugehérige Massenlinie
verbreitert. Bei n-Paraffinen werden mit abnehmen-
der Feldstarke die Fragment-Massenlinien scharfer.
In dem Experiment, das das Massenspektrum der
Abb. 1 lieferte, war die Feldstdrke so gering, dal} die
Massenlinie 29 als scharf zu bezeichnen ist im Ver-
gleich zur Massenlinie 30.

Starkere Verbreiterung bestimmter Fragment-
Massenlinien im Vergleich zu Paraffin-Fragment-
linien bei gleichen Feldstiarken wird bei jenen organi-
schen Substanzen beobachtet, die Stickstoff, Sauer-
stoff oder Schwefel enthalten. Ausgepragt verbreitert

3 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 19 a, 71 [1964].
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sind dabei stets die Massenlinien der das Heteroatom
enthaltenden Fragmentionen. Dieser Effekt soll dem-
nichst in allgemeinerer Form in einer Veroffent-
lichung gemeinsam mit KnoppeL # diskutiert werden.

Es mé6ge hier nur darauf hingewiesen werden, dal}
die Potentialkurve fiir eine dem Heteroatom benach-
barte C— C-Bindung durch den lonisationsprozel3
stark verdandert wird. Der Gleichgewichtsabstand
wird vergrofBlert, die Dissoziationsenergie verringert.
Dies ist auf die Resonanzstabilisierung des CH,NH,'-
Radikalions zurlickzufiihren. Infolge dieser Ver-
schiebung der Potentialkurven wird durch den Ioni-
sierungsprozel3 im Molekilion entsprechend dem
Franck—Conpon-Prinzip relativ viel Schwingungs-
energie auf das Molekilion ubertragen. Bei giinstiger
Orientierung (Abb. 3, Pos. II) kann das Molekiilion
innerhalb einer oder weniger Schwingungsperioden
felddissoziieren, wahrend bei einer fiir Felddissozia-
tion ungiinstigen Orientierung (Abb. 3, Pos. III)
die Abspaltung des CH,NH,"-Fragmentions erst nach
einer Umorientierung des Molekiils zu Pos. II er-
folgen kann. Da die Umorientierungszeit von der
Groflenordnung einer Rotationsperiode, d. h. etwa
10712 sec, sein diirfte, wird die verzogerte Feld-
dissoziation und damit die starke Verbreiterung der
Massenlinie 30 verstdndlich. Daneben konnen wei-
tere Effekte fiir die Linienverbreiterung mafigebend
sein, so z. B. die Fluktuation der positiven Ladung
vom Elektronenorbital niedrigster Energie im hohen
elektrischen Feld zu dem im niedrigeren Feld stabil-
sten Orbital wihrend der Fortbewegung des lons von
der felderzeugenden Anode.

Aus FI-Massenspektren ergibt sich eine Halbwerts-
zeit fiir die Bildung der CH,NH, -Fragmentionen
von etwa 10712 bis 107! sec. Diese Zeiten konnen
aus der Form der Fragment-Massenlinien und der
Lage ihrer Maxima relativ zur Lage der Molekiil-
Massenlinie abgeleitet werden, wobei friiher an-
gegebene Gleichungen ® (modifiziert um die jeweilige
Anoden-Geometrie ) benutzt werden.

2. Das Haufigkeitsverhdalinis von C,Hy - zu CH,NH, -
Fragmentionen nimmt vom n-Propylamin zum
n-Heptylamin zu.

Im FI-Massenspektrum des n-Propylamin haben
C,H;"-Tonen nur die halbe Haufigkeit der CH,NH,"-
Tonen, wihrend sie im Spektrum des n-Heptylamins
sechsfach haufiger als CH,NH, -Ionen erscheinen.

4 H.D. Beckey u. H. Knopper, Z. Naturforschg., in Vorberei-
tung.

H.D. BECKEY UND G. WAGNER

Die hier sowie in Abb.2 und Tab. 1 erscheinenden
Haufigkeitsangaben beziehen sich auf Massenlinien-
maxima. Da die CH,NH,-Massenlinie erheblich stdrker
verbreitert ist als die iibrigen Massenlinien, muf} iiber
ihre Flache integriert werden, wenn Gesamthdufigkei-
ten verschiedener Ionenarten verglichen werden sollen.
In diesem Falle miiten die angegebenen relativen
Werte fiir die Haufigkeit der CH,NH,"-Ionen mit einem
Faktor nahe 4 multipliziert werden. Des weiteren sei
darauf hingewiesen, daf} die relativen Ionen-Haufigkei-
ten stark von der Feldstirke abhingen und hier stets
Mittelwerte einer grofleren Zahl von Messungen wieder-
gegeben werden, die mit Anodenspitzen oder Anoden-
drihten erhalten wurden.

Die Verschiebung der Fragmentionenhaufigkeit
laf3t sich ebenfalls aus den verschiedenen Orientie-
rungen der Molekiilionen (Abb. 3) deuten. Ist das
Molekiilion entsprechend Pos. II orientiert, so wird
die positive Ladung immer an der C— N-Bindung
stabilisiert, unabhéngig von der Linge des Kohlen-
wasserstoffrestes. Dann wird die Dissoziationswahr-
scheinlichkeit fiir die der C — N-Bindung benachbarte
C — C-Bindung nahezu unabhéngig von der Linge
des Kohlenwasserstoffrestes. Dies steht in Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Ergebnis, daf3
die relative Intensitat der Massenlinie 30 der n-Amine
vom n-Propylamin bis zum n-Octyl-Amin bei Ver-
wendung von Anodendrdhten (linke Spalten der
Tab. 1) in grober Naherung konstant bleibt (eine
Ausnahme bildet aus noch nicht geklartem Grunde
das n-Hexylamin mit stark erhohter CH,NH,"-Ionen-
haufigkeit).

Anders liegen die Verhiltnisse fiir jene Molekiil-
ionen, die entsprechend Pos. I orientiert sind. Der
Tendenz einer Verschiebung der positiven Ladung
zum anodenfernen Molekiilende wirkt hier die nied-
rige lonisierungsenergie des einsamen Elektronen-
paares am Stickstoffatom entgegen. Der Einflul} des
Stickstoffatoms auf die Ladungsverteilung wird um
so kleiner und die durch Ladungsverschiebung zum
anodenfernen Molekiilende gewonnene Energie ?
—e F Ax um so grofler, je langer das Molekil ist.
Die positive Ladung wird in zunehmendem Mafle in
der f-Bindung konzentriert, woraus mit wachsender
Kettenlidnge des n-Amins eine erhéhte Dissoziations-
wahrscheinlichkeit dieser Bindung resultiert.

Qualitativ wurde festgestellt, dall in den FI-
Massenspektren mit zunehmender Feldstirke die

C,H;"-Haufigkeit schneller als die CH,NH,"-Hzufig-

5 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 16 a, 505 [1961].
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keit wichst. Auch dies ist auf die soeben diskutierten
Effekte der Ladungsverteilung zuriickzufithren. Quan-
titativ wurde die Feldstarkeabhiangigkeit der Amin-
FI-Massenspektren jedoch noch nicht untersucht.

3. Die Bildung von Hydrid-Molekiilionen nimmt mit
wachsender Kettenlinge der n-Amine zu.

Die Haufigkeit der Hydridionen, deren Masse um
eine Einheit hoher als die der Molekiilionen liegt, ist
bereits beim Athylamin betrichtlich groBer, als es
dem Anteil der '3C-Isotope des Molekiilions ent-
spriche. Das auf Grund dieses Isotopenanteiles zu
erwartende Intensititsverhiltnis Jy . 1//y sollte beim
Athylamin 0,022 betragen, wihrend 0,35 gemessen
wurde. Im FI-Massenspektrum des n-Octylamins hat
die Hydridionen-Massenlinie die dreifache Intensitét
der Molekiilionen-Massenlinie.

Die Hydridionenbildung wird auf eine Ionen-
Molekiilreaktion in einer Adsorptionsschicht auf der

Oberflache der FI-Quellenanode zurtickgefiihrt:
R—-NH,"+R -NH,— RNH;"+R - NH.

Mit steigender Kettenlinge der n-Amine wird
deren Dampfdruck (im feldfreien Zustand) kleiner
und ihre Polarisierbarkeit gréfer. Beide Effekte fiih-
ren in gleichem Sinne zu einer verstarkten Feld-
kondensation der hoheren Amine unter Aufbau
multimolekularer Schichten, die eine Hydridbildung
durch Ionen-Molekiilreaktionen begiinstigen.

Fragmentionen, die durch Felddissoziation von
Hydrid-Molekiilionen entstanden sein konnten, wer-
den in den FI-Massenspektren nur in vergleichsweise
sehr geringem Anteil gefunden. Dies diirfte darauf
zuriickzufiihren sein, dall die R — C-Bindung im
R — CH, — NH;"-Ion weniger als im R — CH, — NH,"-
Ion durch die Wirkung von Doppelbindungsanteilen
in der C — N-Bindung geschwacht wird.

4. Die Wahrscheinlichkeit einer Felddissoziation der
C — N-Bindung, die zur Bildung eines NH, -Ions
fiithren wiirde, ist sehr gering.

Die Stabilitit der C— N-Bindung ist auf ihren
partiellen Doppelbindungscharakter nach Feldionisa-
tion zuriickzufiihren.

Die Abspaltung eines CH;"-Ions ist um mindestens
zwei GroBenordnungen wahrscheinlicher. Fragment-
ionen der Masse 15 (CH;") werden in den Spektren
mit etwa 5% der Hiufigkeit der Masse 29 (C,H;")
nachgewiesen. Die Intensitat der lonenstrome der
Masse 16 betrigt im allgemeinen 1,5 bis 2% des
Ionenstromes der Masse 15. Ein groBler Teil dieses
Ionenstromes besteht aus '3CH;"-Ionen, die ent-
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sprechend den natiirlich gegebenen Isotopenverhilt-
nissen mit 1,13% des 2CH;"-Tonenstromes (Masse 15)
zu erwarten sind. Der iber diesen Prozentsatz hin-
ausgehende Teil der lonenstrome auf Masse 16
konnte von NH,"-Ionen stammen.

3. Der hdufigste metastabile ZerfallsprozeB besteht
aus Abspaltung eines C,H,NH, -Tons vom Mole-
killion der n-Amine mit mehr als finf Kohlen-
stoffatomen.

Die maximale relative Haufigkeit dieser durch
metastabilen Zerfall entstandenen Fragmentionen
erreicht 6,2% bei n-Heptylamin (Fragmentmasse
m =44, scheinbare Masse m* =m?/M =16,83). Sie
liegt somit um zwei Groflenordnungen héher als die
relative Haufigkeit der nach ES-Ionisation durch
metastabilen Zerfall gebildeten Ionen. In dem von
den Autoren untersuchten ES-Massenspektrum des
n-Heptylamins ist das C,H,NH, -Ion ebenfalls das
intensivste metastabile Fragment, seine relative
Haufigkeit betrdgt jedoch nur 0,06%. Die Haufig-
keitsangaben beziehen sich auf die Maxima der
Massenlinien. Sie miissen bei Integration iiber die
Peakflache mit einem Faktor nahe 4 multipliziert
werden. Die ES-Massenspektren aliphatischer Amine
wurden von CoruiN ® systematisch untersucht. Die
Intensititen der durch metastabilen Zerfall aus mono-
Aminen entstandenen lonen wurden in CoLLINS
Arbeit nicht im einzelnen angegeben, sondern nur als
relativ sehr klein bezeichnet.

Die stark erhohte Haufigkeit der durch meta-
stabilen Zerfall entstandenen Fragmentionen in den
FI-Massenspektren im Vergleich zu ES-Massenspek-
tren, die auch bei Paraffinen, Olefinen und Alkoholen
beobachtet wurde, ist auf zwei Ursachen zurtick-
zufithren:

1. Bei Stofl mit 70 eV-Elektronen wird auf Mole-
kiilionen ein Spektrum verschiedener Energien von
wenigen Zehntel bis zu einigen eV iibertragen. Jene
Energien, die fir Einleitung metastabiler Zerfalls-
prozesse maligebend sind, stellen nur einen kleinen
Ausschnitt aus diesem Energiespektrum dar. Es han-
delt sich um relativ kleine Anregungsenergien, die zu
Zerfallsprozessen mit Halbwertszeiten von etwa 1076
bis 107% sec fithren. Entsprechend der Begrenztheit
dieses Ausschnittes aus dem Energiespektrum nimmt
nur ein kleiner Teil der Molekiilionen Energien jener
Grolle auf, die zu einem metastabilen Zerfallsprozef3
fithren.

6 J. Coruin, Bull. Soc. Roy. Sci., Liege 11, 446 [1952].
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m my  my % m my  my %
n-Propylamin tert. Butylamin
3,82 44 15 0,002 25,33 30 43 0,03
439 43 16 0,060 46,08 15 58 1,80
489 42 17 0,016
14,25 30 29 0,060 n-Heptylamin
15,25 29 30 0,087 16,83 71 44 5,50
sec. Butylamin 17’% 16 4':) 0,59
S I
26,52 29 44 025 “ry &
? ’ 64,31 29 86 0,25
n-Hexylamin
8,32 72 29 0,08 iso-Butylamin
891 71 30 084 12,31 43 30 0,06
16,64 60 41 0,90
19,17 57 44 440 n-Pentylamin
20,05 56 45 0,70 2225 43 44 035
3447 42 59 042 23,27 42 45 1,36
35,64 41 60 0,30 3734 30 57 0,00
4991 30 71 0,58 38,62 29 58 0,14
51,32 29 72 0,92
n-Butylamin n-Octylamin
12,31 43 30 1,38 15,02 85 44 2,00
13,16 42 31 1,10 15,70 84 45 0,35
25.33 30 43 0,00 40,19 57 720,20
75,97 30 99 0,00
26,52 29 44 0,00 77,52 29 100 0,20

Tab. 2. Metastabile Zerfallsprodukte von Aminen. Es bedeu-
ten: m scheinbare Masse des metastabilen Ions, m=m,"*"2/M,
m; Masse des neutralen Bruchstiicks, m,"*’ Masse des gelade-
nen Bruchstiicks, M=m,;+m," Gesamtmasse des Molekiils.
Relative Hiufigkeit in % des intensivsten Ions.

Bei Feldionisierung hingegen wird durch Franck—
Conpon-Ubergéinge zum niedrigsten Elektronen-
zustand des lons nur wenig Schwingungsenergie
(groflenordnungsmifig zehntel Elektronenvolt) tiber-
tragen. Da dieser Energiebetrag charakteristisch fiir
metastabile Prozesse niedrigster Aktivierungsenergie
ist, sind bei Feldionisation diese Prozesse wesentlich
haufiger als bei Elektronenstolionisation. Elektronen-
anregungsenergien von der Grofle einiger Elektronen-
volt werden bei Feldionisierung nicht auf Molekiil-
ionen iibertragen.

2. Unter Verwendung eines FI-Massenspektro-
meters wird der Bereich melbarer Zerfallszeiten
metastabiler Prozesse wesentlich erweitert. Ursache
hierfiir ist, da} die an einer Anode feldionisierten
Molekiile bereits in einer Entfernung von wenigen
1000 A vor der Anode nahezu ihre volle kinetische
Energie erhalten, die uiblicherweise von der Grofien-
ordnung 10 kV ist. So liegt giinstigstenfalls die
untere Grenze mefbarer Zerfallszeiten bei einigen
1079 sec. Bei den hier beschriebenen Messungen
wurden allerdings die Ionen nachtréglich auf etwa
40% ihrer urspriinglichen kinetischen Energie ge-
bremst, woraus sich eine Erhohung der unteren
Grenze melibarer Zerfallszeiten auf etwa 1077 sec
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ergibt. Damit werden unter Anwendung der Feld-
ionisationsmethode zusétzlich metastabile Zerfalls-
prozesse mefibar, die um eine Zehnerpotenz schneller
ablaufen als die mit einem ES-Massenspektrometer
iiblicher Bauart nachweisbaren. Dies fihrt zu einer
weiteren Zunahme der in FI-Massenspektren erschei-
nenden ,,metastabilen” Ionenstrome. Eine Verteilung
von Zerfallszeiten metastabiler Prozesse setzt einen
gewissen Spielraum von Anregungsenergien voraus,
der jedoch relativ klein sein kann. Diese Voraus-
setzung ist bei den hier vorliegenden Verhaltnissen
erfillt, wie an anderer Stelle gezeigt werden soll 4.

Beim metastabilen Zerfall von n-Aminen kleinerer
Kohlenstoffzahl ist die Bildung von CH,NH, -Ionen
bevorzugt. Diese erscheinen jedoch mit geringerer
relativer Intensitdt als die bei metastabilem Zerfall
hoherer n-Amine bevorzugt entstehenden C,H,NH,"-
Ionen. In Tab. 2 sind die in den FI-Massenspektren
erkennbaren metastabilen Zerfallsprozesse der Amine
vom n-Propylamin bis zum n-Decylamin wieder-
gegeben.

Bemerkenswert ist, dall keine lonen gefunden
wurden, die beim metastabilen Zerfall von Hydrid-
Molekiilionen entstanden sein konnten. Dieser Be-
fund ist analog der Beobachtung sehr kleiner Feld-
dissoziationswahrscheinlichkeiten fiir Hydrid-Mole-
kiilionen, und die Ursache diirfte die oben bereits
diskutierte sein (siehe Punkt 3).

6. Maximal einige Prozent der Molekiilionen und
einiger haufiger Fragmentionen sind doppelt ioni-
stert.

In den ES-Massenspektren der Amine ist der An-
teil doppeltgeladener lonen offensichtlich geringer.
CorLiN ¢ erwihnt keine doppelt ionisierten Amine;
in den API-Mass Spectral Data 7 werden einige dop-
pelt ionisierte Fragmente des n-Butylamin angegeben,
die den Massen M-4, M-6, M-8, M-28 und M-32 ent-
sprechen. Die Intensitdt des im ES-Spektrum mit der
groiten Haufigkeit erscheinenden doppelt geladenen
Tons (M-6) ™" betrdgt nur 0,1% des hiufigsten ein-
fach geladenen lons. Alle tibrigen doppelt geladenen
Ionen erscheinen mit erheblich geringerer Intensitat.
Von den Autoren wurde das ES-Massenspektrum des
n-Heptylamin aufgenommen. Hier betrigt die Summe
aller doppelt geladenen lonen etwa 0,02% der Summe
aller einfach geladenen Ionen. Die hiufigsten doppelt
geladenen lonen erscheinen auf den Massen 39,5,
40,5 und 41,5 mit relativer Intensitiit von je 0,012%
der intensivsten Massenlinie.

7 American Petroleum Institute, Res. Proj. 44.
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In den FI-Massenspektren steigt der relative An-
teil doppelt geladener Ionen mit dem Molekular-
gewicht der Amine. Fiir das n-Decylamin betrigt die
Intensititssumme aller doppelt geladenen, auf halben
Massenzahlen erscheinenden Ionen etwa 1,4% der
Summe aller einfach geladenen Ionen (die ent-
sprechenden Zahlen lauten: 0,4%, 0,8%, 0,9% und
1,3% fiir n-Hexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl- und n-Nonyl-
amin). Der Gesamtanteil doppelt geladener Ionen
diirfte mindestens um den Faktor zwei grofer sein,
weil neben den auf halben Massen erscheinenden
auch auf ganzen Massen erscheinende doppelt ge-
ladene Ionen hinzugerechnet werden miissen. Zwi-
schen letzteren und einfach geladenen Fragmentionen
gleicher Massenzahl kann gegenwirtig nicht generell
unterschieden werden. Hierzu wére entweder ein
hochauflosendes Massenspektrometer erforderlich
[z. B. Unterscheidung zwischen (H,0)," und C;H,™"
bei der Massenlinie m/e =36), oder es mufiten Iso-
topensubstitutionen an den Substanzen vorgenommen
werden. Fiir einen Teil der Ionen ganzer Massenzahl
kann man jedoch mit Sicherheit sagen, daf sie dop-
pelt ionisiert sind. Dissoziationsprozesse, die direkt
Fragmentionen dieser Massenzahlen liefern konnten,
sind nicht méglich und Rearrangement-Prozesse sind
bei Feldionisation sehr selten.

So zeigt das Feldionen-Massenspektrum des
n-Heptylamin Ionen der Massenzahlen 35, 36, 48,
49, 50 und einige weitere, weniger hdufige Ionen,
die auf Grund der Struktur des Mutterions nicht auf
direkte Dissoziationsprozesse zuriickgefiihrt werden
konnen. In Tab. 3 sind diese sowie die auf halben
Massenzahlen erscheinenden doppelt geladenen Ionen
des n-Heptylamin aufgefiihrt.

In den FI-Massenspektren der Paraffine wurden
doppelt geladene Ionen bisher nicht beobachtet. Ihre
Intensitdit mufl dort um mindestens zwei Grofen-
ordnungen kleiner als bei den Aminen sein. Dagegen

Me % Mie %0
34 0,08 48 0,11
34,5 0,17 ‘ 48,5 0,28
35 1,02 49 0,64
35,5 0,08 49,5 0,50
36 0,05 50 0,08
36,5 0,05

55,5 0,20
40,5 0,06 56,5 0,35
41,5 0,08 57,5 0,38

Tab. 3. Doppelt geladene Ionen des n-Heptylamins. (Die auf

halben Massenzahlen erscheinenden Ionen sind mit Sicher-

heit, die iibrigen wahrscheinlich doppelt ionisiert.) Intensitat
in % relativ zur intensivsten Massenlinie.
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wurden sie in den FI-Massenspektren von Molekiilen
mit 7-Elektronensystem gefunden. Bei aromatischen
Verbindungen betrigt die relative Intensitat doppelt
geladener Molekiilionen gréBenordnungsmifig 1%.
In diesem Falle ist die Bildung doppelt geladener
Ionen vermutlich auf die groflere Elektronenbeweg-
lichkeit in konjugierten z-Elektronensystemen zuriick-
zufihren.

7. Die relative Haufigkeit der Fragmentionen ist bei
verzweigten Aminen groBer als bei n-Aminen.

Als Beispiel werden die isomeren Butylamine dis-
kutiert. Der Anteil simtlicher Fragmentionen am Ge-
samtionenstrom betrigt beim n-Butylamin 14%,
wihrend er beim iso-Butylamin und beim tertidren
Butylamin jeweils nahe 28% liegt. Diesen Angaben
liegen Messungen mit Drahtanoden (bei niedrigen
Feldstiarken) zugrunde.

Auch bei sekundiaren Aminen kann die relative
Fragmentionenintensitat u. U. stark erhoht sein. Be-
sonders grof} ist sie beim sec-Butylamin, bei dem
der Bruch der zentralen C— C-Bindung durch zwei
Einfliisse besonders begiinstigt ist: Erstens ist gene-
rell die Neigung zum Bruch einer dem Heteroatom
benachbarten C — C-Bindung grof3, wie unter Punkt 1
beschrieben, und zweitens erfolgt die Dissoziation
einer C— C-Bindung an einem hdher verzweigten
Kohlenstoffatom leichter als an einem unverzweigt
gebundenen. Fiir das sec-Butylamin betrégt bei glei-
chen Feldstirkeverhiltnissen die relative Gesamt-
fragmentionen-Intensitit etwa 46%. Wie aus Tab. 1
hervorgeht, unterscheiden sich die FI-Massenspektren
der isomeren Butylamine hinreichend fiir eine auf
diese Spektren gegriindete Identifizierung. Dies ist
auch der Fall fiir andere iso-Amine wie iso-Propyl-
amin oder iso-Amylamin. Deren FI-Massenspektren
wurden untersucht, sollen jedoch hier nicht im einzel-
nen behandelt werden.

Die relative Haufigkeit der Molekiilionen von
n-Aminen ist in FI-Massenspektren wesentlich grofer
als in den ES-Massenspektren. Zum Beispiel betragt
sie beim n-Heptylamin etwa 50,0% bei Feldionisa-
tion, aber nur 0,5% nach Ionisation durch Elek-
tronenstof}. Hierbei ist die Summe der auf den Mas-
sen M und M + 1 erscheinenden Ionenstrome beriick-
sichtigt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal} durch
die GesetzmalBligkeiten, die aus FI-Massenspektren
der Amine herzuleiten waren, die zur FI-Massen-
spektrometrie bisher entwickelten allgemeinen Modell-
vorstellungen bestitigt und z. Tl. erweitert wurden.



