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tionen X;Y und X,Y ein und derselben Molekel nach
der Beziehung
(M|M,) (Be®[Be™)

My/Ms = yin,—B.®)B,® (7)

Mo/ Mo Molekel . Masse.nverhaltnls
Diese Arbeit | WapSTRAS
Si28/Si29 ‘ Siss2 | 0,965493 0,965504
‘ +0,000010 4 0,000001
Si28/Sis0 | Siss? 0,933384 0,933380
‘ +0,000012 | 4 0,000001
Si29/Si30 Siss2 0,966744 0,966728
‘ +0,000015 - 0,000001
$82/S34 Si2ss 0,941235 0,941244
+0,000011 - 0,000002

Tab. 4.
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berechnen. M bedeutet die Masse des Atoms Y. Die
nach Gl. (7) berechneten Massenverhéltnisse von
Isotopen des Siliciums und Schwefels sind in Tab. 4
zusammengestellt. Zum Vergleich sind in der letzten
Spalte Massenverhaltnisse nach den Tabellen von
WapsTra 8 aufgefiihrt. Im Rahmen der MeBgenauig-
keit stimmen unsere Werte mit denen nach WapsTra
iiberein.

Herrn Professor Dr. R. Honersicer danke ich herz-
lich fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit und seine
groBziigige Unterstiitzung. Herrn Professor Dr. P. W.
Scuenk und seinen Mitarbeitern im Institut fiir Anorga-
nische Chemie der Technischen Universitdt Berlin gilt
mein besonderer Dank fiir die Darstellung des SiS. Der
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Feldionen-Massenspektren organischer Molekule
lIl. n-Paraffine bis zum Cis und verzweigte Paraffine
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Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn

(Z. Naturforschg. 20 a, 1329—1335 [1965] ; eingegangen am 21. Juli 1965)

The field ion mass spectra of unbranched paraffins with carbon numbers up to C,4 and of branched
paraffins with carbon numbers of Cs and C; are discussed. Some rules regarding the metastable ions
and the occurance of special fragments of branched paraffins are derived.

In einer fritheren Veroffentlichung ! sind die Feld-
ionen-Massenspektren der n-Paraffine bis zum Nonan
behandelt worden. Um die dort abgeleiteten Regeln
zu bestitigen und zu vervollstindigen, wurden héhere
n-Paraffine bis zum Hexadecan sowie verzweigte
Paraffine eingehender untersucht. Die Versuche wur-
den mit einer der frither beschriebenen sehr &hn-
lichen Apparatur durchgefiihrt2. Als Feldanode wur-
den Platin-Spitzen von einigen 1000 A Kriimmungs-
radius verwendet. Die verwendeten Feldstidrken lagen
zwischen 107 und 108 V/cm.

Ergebnisse und Diskussionen

1. Feldinduzierter Zerfall der n-Paraffine

In Abb. 1 finden sich einige noch nicht veréffent-
lichte Paraffin-FI-Massenspektren. Die Feldionen-

1 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 17 a, 1103 [1962].
2 P. Scuvrze, Dissertation, Universitit Bonn 1964.
3 Definition der ,,mittleren® Feldstdrke siehe 1.

Massenspektren sind im allgemeinen bei einer ,,mitt-
leren“ Feldstirke® aufgenommen worden, bei der
die Eigenheiten des Spektrums der betreffenden Sub-
stanz gut zu erkennen sind *. Bei den Messungen der
héheren n-Paraffine bis zum Hexadecan konnten die
frither beobachteten RegelmaBigkeiten bestatigt wer-
den. Insbesondere sei darauf hingewiesen, daf} mit
steigender Kettenldnge die Feldstarke sinkt, bei der
das CyH;"-Ton mit der gleichen Intensitét auftritt wie
das betreffende Molekiilion. Beim Tetradecan und
Hexadecan lag diese Feldstdrke relativ dicht iiber
der Einsatzfeldstarke. (Als Einsatzfeldstarke bezeich-
net man die Feldstdrke, bei der der von der Spitze
ausgehende Ionenstrom nahezu sprunghaft von
einem Wert von 10712 A oder weniger auf etwa
10719 —107° A ansteigt.) Auflerdem bewirkt eine
gleichgroBe Feldstarkednderung bei diesen langen

4 Die Fragmentionen-Intensitdten konnen (z. B. bei rein ana-
lytischer Problemstellung) sehr stark reduziert werden,
indem ,niedrige“ Feldstirken mit Hilfe diinner Drihte
erzeugt werden.
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Abb. 1. Die Feldionen-Massenspektren (FI) von Paraffinen an Platin-Spitzen; Massenlinien unter 1% sind fortgelassen wor-
den. Die Linien der durch metastabilen Zerfall entstehenden Ionen sind durch Kreuze gekennzeichnet.

Paraffinen eine viel starkere Abnahme der Molekiil-
lonenintensitat gegeniiber derjenigen des C,H;™-Ions
als bei kiirzeren Paraffinen. Das bedeutet, daf} die
hohen Paraffine bei gleichen Feldstarken eine héhere
Fragmentierungswahrscheinlichkeit besitzen.
Bemerkenswert ist das Verhalten der Intensitit
des C3H, -Ions mit steigender Kettenldnge. Wie aus
Tab. 1 ersichtlich, nimmt diese Intensitat mit stei-
gender Kettenldnge fiir die Feldstarke F ), bei der
die Intensititen der Massenlinie m/e =29 und der

Molekiilionenlinie M etwa gleich grof} sind, zu.
Man beachte, dal fiir Dodecan und Tetradecan die
Intensitét des Molekiilions unterhalb der des C,Hj'-
Tons liegt und daf bei Hexadecan die Werte fiir eine
Feldstdrke unterhalb und eine oberhalb F(;) angege-
ben sind. Fiir F(;) wiirden sich daher hohere Werte
fiir die Intensitdt des C4H; -Ions ergeben. Da F(j
mit der Kettenlinge abnimmt, ist die Ursache fiir
das Verhalten des C4H,"-Ions dadurch gegeben, daf3

sich bei niedrigerer Feldstirke das Maximum der
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Substanz CH3t CeH;t CsH,+ M+
Butan 1.9 89.5 1.6 100
Pentan 2,9 91,5 14,6 100
Hexan 0,9 100 1,3 98
Heptan 0,3 95.5 3,5 100
Oktan 0,2 100 4,1 93,6
Nonan 0,6 97 6.3 100
Decan 0,1 100 8,3 100
Dodecan — 100 18,8 87,5
Tetradecan — 100 9,2 51,3
Hexadecan — 46,1 9,2 100
Hexadecan 0,9 100 6,0 7,2

Tab. 1. Relative Fragment- und Molekiilionenintensitéten von
n-Paraffinen bei Feldstirken, fiir die gilt: Athylionen- =~
Molekiilionen-Intensitét.
Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion fiir die posi-
tive Ladung weiter in der Molekiilmitte befindet und
daher eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir den Bruch
einer y-Bindung gegeben ist. (Hierbei ist die gleiche
Bezeichnungsweise wie frither ® gewihlt worden, in-
dem C— C-Bindungen vom spitzenfernen Ende des
Molekiils her fortlaufend mit a-, §-, y-Bindung be-
zeichnet werden.) Eine dhnliche, wenn auch nicht so
ausgepragte Abhingigkeit besteht fiir die Intensitt
des C,Hy"-Ions. Betrachtet man die relativen Inten-
sititen der Linie m/e = 29, 43 und M bei einer
festen Feldstirke bei steigender Kettenldnge, so fin-
det man die in Tab. 2 angegebenen Werte. Relativ

L 100 o 100

F—
Substanz kVi CoH5t CsH,t M+ |37 -

100 42

Pentan 6.0 42 7.8 7.8
Hexan 5.4 24 0,5 100 24 0,5
Heptan 5,5 100 4,6 98 102 4,7
Oktan (5,5 100 3,5 41,5 243 8,4
Nonan 5,5 100 3,3 20 500 16,5
Decan 4,8 100 33 32 313 10,6

Tab. 2. Relative Fragment- und Molekiilionenintensititen von
n-Paraffinen bei konstanter Feldstarke.

zur Massenlinie m/e = 29 ist m/e = 43 anniihernd
konstant, wenn man vom Fall des Pentans und De-
cans absieht. Beim Decan ist die bei diesem Experi-
ment eingestellte niedrigere Feldstiarke zu beriick-
sichtigen. Bei einer hoheren Feldstirke wiirde sich
der Anteil der Molekiilionen viel starker vermindern
als der der CyH,-Ionen, d. h. das Verhiltnis
43/M-100 wiirde groBer werden. Beim Pentan er-
geben gerade die Massen 43 und 29 zusammen die
Molekiilmasse 72. Es ist schon friiher fiir n-Paraf-
fine festgestellt worden, dafl Fragmentionen der
Masse M-29 mit groerer Wahrscheinlichkeit gebil-

det werden als die iibrigen Fragmentionen. Dabei

5 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 19 a, 71 [1964].
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handelt es sich nicht um die Abspaltung eines neu-
tralen Athylradikals aus dem Molekiilion, sondern
um die Ionisation derjenigen Radikale, die bei der
Felddissoziation der Molekiilionen unter Bildung
von C,H;"-Ionen entstehen.

Bei den hoheren Paraffinen, etwa vom Oktan ab,
ist eine bevorzugte Abspaltung einer neutralen Athan-
molekel gegeniiber der eines Athylradikals zu beob-
achten, d.h. das Verhiltnis (M-30)/(M-29) steigt
mit steigender Kettenldnge. Allerdings lassen sich
beim Tetradecan und Hexadecan dariiber keine
quantitativen Aussagen mehr machen, weil die Inten-
sitdten der Massenlinien in diesem Massenbereich bei
den verwendeten Feldstirken unter 1% liegen, und
sie auBerdem von Verunreinigungen und metastabi-
len Massenlinien weitgehend verdeckt werden.

Auffallend ist bei den drei langkettigen n-Paraffi-
nen C;5, Cyy, Ci4, daBl intensive Massenlinien der
Massen 28, 42, 56 und 70 gefunden werden, die die-
jenigen der entsprechenden Alkylionen sogar iber-
steigen konnen. Desgleichen werden weit iiber das
natiirliche Isotopenverhéltnis hinaus die Massen-
linien der entsprechenden Paraffinionen selbst beob-
achtet, d.h. bei m/e = 30, 44, 58 und 72. Diese
Linien treten besonders mit steigender Feldstirke
hervor. Da diese Ionen nicht durch direkte Feld-
dissoziation gebildet werden koénnen, ist anzuneh-
men, dal} sie durch Reaktionen in der Adsorptions-
schicht auf der Emissionsspitze entstehen, worauf
auch die scharfe Form der Massenlinien hindeutet.
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Abb. 2. Feldstarkeabhiangigkeit der Absolutintensitit der
Ionenstrome im Feldionen-Massenspektrum des n-Heptans.
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In Abb. 2 ist die Feldstarkeabhingigkeit der Ab-
solutintensitdt der Hauptlinien im Massenspektrum
eines n-Paraffins am Beispiel des n-Heptans dar-
gestellt. Das C,H;"-Ion ist das stirkste Fragmention
und ibertrifft bei steigender Feldstirke die Inten-
sitdt des Molekiilions. Man erkennt, da} das C;H,"
Ion (Masse 43) schwicher ansteigt als das C,H; -Ion
(Masse 29) und bei hohen Feldstirken sogar einen
leichten Abfall zeigt. Typisch ist aulerdem der Ver-
lauf der Kurve fiir das CH;"-Ion. Es wird erst bei
hoheren Feldstarken beobachtet, und man erkennt,
dal} diese Kurve diejenige fiir das Molekiilion bei
weit hoheren Feldstirken schneiden miifite als die
des C,H;"-Tons. Bei sehr hohen Feldstirken kann die
Intensitit des CHj"-Ions sogar die des C,Hj"-Ions
tbertreffen. Das konnte am Hexan gezeigt werden.
Es ergaben sich dabei folgende relative Intensitaten:

mle | 15 | 28 |29 43 57 71 86(M+)|

o, 100 | 7 84 208 14 10 | 13,5'

In den meisten Fallen steigt die Intensitdt der Mas-
senlinie M-29, hier die fiir m/e=71, weitgehend
parallel zur Massenlinie 29 an. Die grofle Intensitat
der CH;"-Tonen ist auf die von Lorquer und Havr ¢
quantenmechanisch berechnete Ladungsverschiebung
zur a-Bindung in sehr hohen Feldern zuriickzufiih-
ren.

2. Metastabile Fragmentionen der n-Paraffine

Uber die metastabilen bzw. statistischen Zerfalls-
prozesse, bei denen aus den Muttermolekiilionen die
Fragmentionen erst nach einer mittleren Lebens-
dauer von 1076 —107*s gebildet werden, ist fiir die
n-Paraffine bis zum Nonan kurz berichtet worden *.
Es sei hier ausfihrlicher auf die metastabilen Ionen
der n-Paraffine eingegangen. Fiir alle n-Paraffine
wie auch fiir die unverzweigten 1-Olefine? gilt die
folgende Gesetzmifigkeit:

Bei einem metastabilen ZerfallsprozeB ist der-

jenige der wahrscheinlichste, bet dem die positive

Ladung bei dem schwereren der beiden sich bil-

denden Bruchstiicke bleibt.

Das bedeutet, daf} fiir den metastabilen Zerfalls-
prozel AB*— A* + B im allgemeinen gilt A > B. Es
werden zwar auch Prozesse beobachtet, bei denen
A <B ist, jedoch treten sie mit sehr viel geringerer
Intensitét auf als die vorher erwéhnten. Als Beispiel

6 J.C. Lorquer u. G.G.HaLr, Advances in Mass Spectro-
metry, Vol. ITI [1965], im Druck ; Mol. Phys. 9, 29 [1965].
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diene das Tetradecan. Hierbei werden die in Tab.3
ausgegebenen metastabilen Ubergiinge beobachtet.
Der in Tab. 3 nicht mehr aufgenommene Prozef}

CygHzo = C5Hyy "+ CoHyy

konnte tiberhaupt nicht beobachtet werden. Wac~er 8
hat darauf hingewiesen, daf} bei den hoheren Paraf-
finen nicht mehr bevorzugt ein C,H;-Radikal im

relative relative
Maximal- Maximal-
ZerfallsprozeB intensitit  Zerfallsprozel intensitit
der der
Massen- Massen-
linien * linien *
C1aHgot— C14H3o™—
Ci2Hos5* 4 CoHj 0.5 CoHyg" + C;H12 1.0
Ci2Ho6" 4 CoHy 0.1 CgHyzt + CeHyz 1,0
C11Hes™ + C3H7 1,0 CgHyigt 4 CeH1a 0,7
Cy1Hea™ 4 C3Hyg 0,3 C7Hy5" 4 C7His 0.5
CiroH21t 4 C4Hg L5 C7Hyga™ 4 C7Hie 0.8
CiroHao" 4 C4Hio 0.5 CeHis™ 4 CgHy7; 0.2

Tab. 3. Metastabile Zerfallsprozesse des Tetradecans. Die
Werte der Maximalintensitdt der Massenlinien miissen wegen
der starken Verbreiterung der Linien metastabiler Ionen etwa
mit dem Faktor 3 multipliziert werden, um zu den relativen
Tonenhdufigkeiten zu gelangen. * intensivste Linie = 100.

metastabilen Prozefl abgespaltet wird, wie es bis
zum Nonan beobachtet wird, sondern daf} diejenigen
Prozesse haufiger werden, bei denen ein C;H;- oder
ein C,Hy-Radikal abgespalten werden. Das konnte
durch die hier vorgenommenen Versuche bis zum
Hexadecan bestatigt werden.

Unter den metastabilen Zerfallsprozessen hat beim
Nonan der folgende die hochste Intensitat:

CyH,,"— C,H;;" + C,H; .
Beim Decan ist es
CyoHypy"— C7Hy;" + C5H;
und beim Dodecan treten die beiden Prozesse
CioHag" — CoHyy" + C3H;
CyoHpg" — CgHy;" + CyHy

mit etwa gleicher Intensitdt auf. Beim Tetradecan
wird

und

Ci4Hzo" = CyHyy" + C5Hy,

am héufigsten beobachtet, wihrend beim Hexadecan
keine groflen Unterschiede zwischen den einzelnen
metastabilen Zerfallsprozessen bestehen, d.h. der-
7 H. D. Beckey u. P. Scnurze, Z. Naturforschg. 20 a, 1335

[1965].
8 G. Wac~Eer, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1963.
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jenige, bei dem ein Radikal der Masse 85 gebildet
wird, ist etwa gleich intensiv wie die Abspaltung der
Massen 71 und 57.

Die hier angegebenen hiufigsten metastabilen Zer-
fallsprozesse hoherer n-Paraffine stimmen im wesent-
lichen mit den von WacNeEr gefundenen tiiberein.
Kleinere Abweichungen erkléren sich aus etwas unter-
schiedlichen Versuchsbedingungen.

Beckey ! hat festgestellt, dal das Verhiltnis V',
der Intensititen der metastabilen Ionen, die durch
Abspaltung eines C,Hg- bzw. C,H;-Radikals gebildet
werden, vom Pentan zum Nonan abnimmt. Bildet
man fiir die n-Paraffine die Verhaltnisse V, der

Intensitaten aller metastabilen Ionen in der gleichen

] : M-44 M-58 M-72 M-86
Weise, d. h. in der Form 3, 5 3,570 377 und 3,0

und trégt die erhaltenen Werte im logarithmischen
MaBstab gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome im
Molekiil auf, so erhélt man die in Abb. 3 dargestell-

. (M-30)" 4= M-72"
\ (M-29)* (M-71)%
70; \ _(M-44)* 5= (M-86)*
C (M-43)* (M-85
1 L W 3 (M-50)"
v, I A (M-57)%

1
@

NS

9 11 3 /5]
Anzahl der C-Atome ——=

Abb. 3. Abhidngigkeit der Verhiltnisse metastabiler Ionen bei

den n-Paraffinen von der Kettenldnge. Die aus eigenen Mes-

sungen resultierenden Punkte sind mit X, +, +, A\ bzw. A

fiir die Kurven 1, 2, 3, 4 bzw. 5 bezeichnet. Die aus den Mes-

sungen von Wacner berechneten Punkte sind fiir die entspre-

chenden Kurven mit den gleichen Symbolen, umgeben mit
Quadraten, bezeichnet.

ten Kurven. Die Werte, die aus den Ergebnissen von
WacNErR berechnet werden konnen, sind ebenfalls
eingezeichnet.

Man sieht, dall die Kurven zu groflen Molekiil-
massen hin abnehmen und unter den Wert 1 sinken.
Das bedeutet, daf} grofle Paraffinionen vorzugsweise
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in Alkyl-Radikale und Alkyl-Jonen zerfallen und
Umlagerungsreaktionen im metastabilen Prozel un-
wahrscheinlicher sind als bei kiirzeren Paraffinen.

Die Maxima der einzeln Kurven liegen bei den-
jenigen Paraffinen, die gerade eine CH,-Gruppe
mehr oder weniger haben als es der doppelten Masse
der neutralen Fragmente entspricht. Das bedeutet,
da} beim metastabilen Zerfallsprozel nur dann die
Bildung eines Paraffins bestimmter Masse und eines
geladenen Olefinrestes am wahrscheinlichsten ist,
wenn die Molekiilionen in nahezu gleich schwere
Teile zerfallen konnen. Offensichtlich ist dann die
Abspaltung eines neutralen Paraffins bestimmter
Masse etwas weniger wahrscheinlich, wenn das Mole-
kiilion genau die doppelte Masse hat, wie aus den
geringen Minima der Kurven hervorgeht.

Eine nennenswerte Feldstarkeabhiangigkeit der
Verhiltnisse V', der metastabilen Ionen besteht nicht.
Das kann aus der Strom-Spannungs-Kurve fiir die
verschiedenen Massenlinien des Heptans entnommen
werden (s. Abb.2). Man erkennt dabei auflerdem,
daf} sich die Intensitat der metastabilen Ionen par-
allel zu den Molekiilionen andert. Dies legt nahe,
daB die Anregungsenergie aus Franck-Coxpox-Uber-
gingen resultiert und bei Erhchung der Feldstirke
z.B. nicht durch stdrkeren Aufprall der neutralen
Molekiile auf die Spitze infolge stdrkerer Polari-
sation gewonnen wird. Man findet, dal unabhingig
von der Feldstirke immer ein gewisser Bruchteil der
Molekiilionen im feldfreien Raum zerfallt, solange
die Feldstirke nicht so hoch ist, dal schon nahezu
simtliche Molekiilionen einer schnellen Felddisso-
ziation direkt vor der Spitze unterliegen, und damit
auch der Bruchteil von metastabilen Ionen unter die
Nachweisgrenze sinkt. Das bedeutet, dal mit zuneh-
mender Feldstirke im allgemeinen die Intensitét der
metastabilen Ionen zugunsten derjenigen der schnel-
len Fragmentionen abnimmt. Man findet deshalb bei
hohen Feldstirken im Feldionen-Massenspektrum
eines Paraffins und Olefins nur noch Fragmentionen,
die aus schnellen Zerfallen herriihren.

3. Isomere Paraffine

Es wurde bereits friiher auf die Unterschiede der
Feldionen-Massenspektren von n-Pentan und Neo-
pentan hingewiesen ?. Neopentan zeigt gegeniiber
n-Pentan eine sehr starke Fragmentierung derart,
daB die Intensitit des Molekiilions nur 3% derjenigen
des C,H,"-Ions betrdgt. Im Elektronenstofl-Massen-

9 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 16 a, 505 [1961].
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spektrum ist die Haufigkeit des Molekiils noch weiter
reduziert. Um den Einflul} der Isomerie auf die Feld-
ionen-Massenspektren der Paraffine zu untersuchen,
wurden folgende isomere Paraffine verwendet: Neben
dem n-Pentan das Isopentan (2-Methyl-butan) und
als Isomere des n-Heptans das 2,4-Dimethyl-pentan
und das 3,3-Dimethyl-pentan. Aus der Elektronen-

stof}-Massenspektrometrie sind fiir Paraffine u. a.

folgende Regeln bekannt 19:

(1) Die Intensitat der Molekiilionen sinkt mit stei-
gendem Verzweigungsgrad des Molekiils.

(2) Methylradikale spalten nur dann mit nennens-
werter Haufigkeit ab, wenn das Molekiil Methyl-
substituenten besitzt.

(3) Fragmentation findet bevorzugt an tertidren
oder quartiren Kohlenstoffatomen statt.

Diese Regeln konnen fiir die Feldionen-Massen-
spektrometrie weitgehend tibernommen werden. Man
muf} nur berticksichtigen, dafl die Molekiile im Feld
vor der Spitze die Neigung haben, sich mit ihrer
Léngsachse parallel zu den Feldlinien auszurichten,
und daB} eine Verschiebung der positiven Ladung
zum spitzenfernen Ende des Molekiilions im Ver-
gleich zum feldfreien Zustand erfolgt. Wegen der
Bedingung (3) muf} das C3H, -Ion beim Isopentan mit
hoherer Wahrscheinlichkeit gebildet werden als beim
n-Pentan und bei geringerer Feldstirke die Inten-
sitdt der Molekiilionen iiberschreiten. Da sekundére
Carbonium-Ionen stabiler als primére sind, muf} das
Verhaltnis der C;H;"- zu den C,H;"-Tonen beim Iso-
pentan wesentlich grofler als beim n-Pentan sein.

Die Abspaltung eines Methylradikals ist wegen
(2) begunstigt, so dal} sich eine groflere relative
C,Hy"- und CHj-lonenintensitit ergeben muf} als
beim n-Pentan.

DaB diese Uberlegungen die Spektren nahezu rich-
tig wiedergeben, zeigen die Abb. 4 a und 4b. Beim
Isopentan ist bei geringer Feldstirke das CsH;"-Ion
hiufiger als das C,H;"-Ion. Bei niedriger Feldstarke
ist also die stabilisierende Wirkung der Substituenten
offenbar sehr stark. Bei hoherer Feldstirke wird die-
ser Effekt durch den Masseneffekt® kompensiert so-
wie durch eine mogliche Orientierung derart, dafl
die Isopropylgruppe zur Spitze hin und die Athyl-
gruppe von der Spitze fortweisen.

2,4-Dimethyl-pentan C—C—-C—-C—-C

&

10 J. H. Bevvox, Mass Spectrometry and its Applications to
Organic Chemistry. Elsevier Publ. Co., Amsterdam 1960.
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Betrachtet man die Strukturformel dieses Mole-
kiils, so wird man wiederum eine besonders starke
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Abb. 4 a. Feldstarkeabhéangigkeit der Absolutintensitdten der
Ionenstrome im Feldionen-Massenspektrum des n-Pentans.
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Abb. 4 b. Feldstirkeabhingigkeit der Absolutintensitdten der
Tonenstrome im Feldionen-Massenspektrum des Isopentans.



FELDIONEN-MASSENSPEKTRUM ORGANISCHER MOLEKULE. 1V.

Fragmentierung der S- bzw. y-Bindung erwarten.
Dabei sollte sowohl wegen des Masseneffektes als
auch wegen der Ladungsstabilisierung am tertidren
Kohlenstoffatom die positive Ladung bevorzugt beim
C;H;-Radikal bleiben. AuBlerdem sollte die Ladungs-
verschiebung im elektrischen Feld ebenfalls dieses
Fragmention gegeniiber dem C,H,"-Ion begiinstigen.
Ferner sollten die Massen 15 und M-15 starker als
beim n-Heptan ausgeprigt sein. Im Experiment wer-
den diese Erwartungen bestatigt (s. Abb. 1).

C
3,3-Dimethyl-pentan C—C—-C—-C—-C
C

Fir das 3,3-Dimethyl-pentan wird man wieder eine
Fragmentierung der f-Bindung erwarten. Dabei kon-
nen die Ionen der Masse 71 und 29 auftreten. Es ist
jedoch nicht eindeutig vorherzusagen, an welchem
der beiden Bruchstiicke die Ladung besser stabilisiert
sein wird. Bleibt sie am zentralen Kohlenstoffatom,
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so ist sie durch die Polarisation dreier Substituenten
stabilisiert. Ein bevorzugtes Auftreten des C,H;'-
Ions wire durch eine Verschiebung der Ladung im
Feld begiinstigt, wenn man annimmt, da} das Mole-
kiill in Langsrichtung vor der Spitze ausgerichtet ist.
Da es sich aber um ein relativ kugelférmiges Mole-
kiil handelt, diirfte keine sehr grofle Wahrscheinlich-
keit fiir eine bestimmte Orientierung im Feld ge-
geben sein, da die Anisotropie der Polarisierbarkeit
in den beiden Molekiilachsen gering ist. Es wird be-
obachtet, da} das C,H;"-Ion erst bei hohen Feldstir-
ken die Intensitdt des CsH,,"-Ions erreicht und iiber-
trifft. Ebenfalls werden relativ intensive Massen-
linien bei m/e =15 und m/e =85 (M-15) gefunden.
Die iibrigen Massenlinien, die sonst ebenfalls bei
n-Paraffinen erscheinen und hier mit einer geringen
Intensitét auftreten, sind auf isomere Verunreinigun-
gen zurtickzufiihren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem
Verband der Chemischen Industrie danken wir fiir die
grofziigige Forderung der vorliegenden Arbeit durch
finanzielle Unterstiitzung.

Feldionen-Massenspektren organischer Molekiile V. Olefine

H. D.Beckey und P. Scauize

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn

(Z. Naturforschg. 20 a, 1335—1344 [1965] ; eingegangen am 21. Juli 1965)

The field ion mass spectra of the olefins are discussed. It is shown that the double bond and the
bond next to it are very stable against field dissociation. The fragment patterns of all olefins show
some features due to the stable configuration of the allyl radical or the allyl ion respectively. This
is verified by some energetic calculations, by which the spectra of some olefins are explained, too.
The stabilities of paraffins and olefins against field dissociation are compared.

Beckey und WaceNer! haben bereits angedeutet,
dal} 1-Olefine bei Feldionisierung zu starkerer Frag-
mentierung neigen als n-Paraffine, auf der anderen
Seite jedoch die C = C-Doppelbindung sich ahnlich sta-
bil verhilt wie die C — H-Bindung in den Paraffinen.
Wacener 2 hat dariiber hinaus das Feldionen (FI)-
Massenspektrum des 2,4,4-Trimethyl-1-penten und
des 2,4,4-Trimethyl-2-penten angegeben und bei
einem Vergleich festgestellt, dafl das zweite Molekiil
gegeniiber Fragmentierung stabiler ist. Weitere und

1 H. D. Beckey u. G. Wacner, Z. Analyt. Chem. 197, 58
[1963].

2 G. Wacner, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1963.

3 H.D. Beckey, Z. Naturforschg. 17 a, 1103 [1962].

systematische Untersuchungen tiber Olefine sind bis-
her noch nicht durchgefiihrt worden.

Im Rahmen der Serie feldionen-massenspektro-
metrischer Untersuchungen 33 wird in der vorlic-
genden Arbeit iiber die FI-Massenspektren der 1-
Olefine vom Buten bis zum Okten sowie Decen, Do-
decen und Tetradecen berichtet. Auflerdem werden
einige Isomere des Hexens und des Heptens auf ihr
Verhalten im FI-Massenspektrometer eingehend un-
tersucht.

4 H. D. Beckey u. G. Wacxner, Z. Naturforschg. 20a, 169
[1965].

5 H. D. Beckey u. P. Scmurze, Z. Naturforschg. 20 a, 1329
[1965].



