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E l e c t r o n attachment to 2 - m e t h o x y - 2 - h y d r o p e r o x y p r o p a n e o f t e n l e a d s to a b r e a k a g e o f the 0 — 0 
b o n d . T h e result ing ion C H 3 O C ( C H 3 ) 2 0 ~ carr ies e x c e s s e n e r g y and f r e q u e n t l y d issoc iates either 
into C H 2 C ( C H 3 ) 0 " and m e t h a n o l or H C ( C H 3 ) 2 0 ~ a n d f o r m a l d e h y d e . In add i t i on , a methy l g r o u p 
m a y b e split f r o m the m e t h o x y g roup . T h e resu l t ing i on ~ 0 C ( C H 3 ) 2 0 2 H has a h i g h e lec t ron af f inity 
( p r o b a b l y m o r e than 3 e V ) . Other p r o c e s s e s o c c u r r i n g f r e q u e n t l y are the loss o f H 2 to p r o d u c e 
C 4 H 8 0 3 ~ and the f o r m a t i o n of 0 2 ~ . M a n y o ther i ons wi th l o w a b u n d a n c e s have a lso b e e n observed . 

Einleitung 

Die Bildung negativer Ionen bei der Einwirkung 
von Elektronen auf organische Peroxyde ist bisher 
noch nicht im Massenspektrometer untersucht wor-
den. Im folgenden wird über die Fragmentierung 
durch dissoziativen Elektroneneinfang des 2-Meth-
oxy-2-hydroperoxy-propans (I) und der entspre-
chenden, an der Hydroperoxygruppe deuterierten 
Verbindung (II) 
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C H , — O — C — O — 0 — H C H 3 - 0 - C - 0 - 0 - D 
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( I ) ( I I ) 

berichtet. Aus der konventionellen Chemie ist be-
kannt, daß die 0 — O-Bindung in Peroxyden leicht 
zu spalten ist; die Elektronenaufnahme ist z. B. in 
H 2 0 2 mit der Dissoziation in OH + O H - verbun-
den 1. Wie gezeigt werden wird, können auch andere 
Bindungen primär gespalten werden, und es können 
sogar Bindungsbrüche im Anschluß an den 0 - 0 -
Bruch erfolgen. Die Verbindungen (I) und (II) 
wurden uns freundlicherweise von Herrn Professor 
R. CRIEGEE, Karlsruhe, zur Verfügung gestellt; (II) 
wurde wie (I) synthetisiert2, jedoch mit CH 3 0D als 
Lösungsmittel. Der Deuterierungsgrad von (II) be-
trug mindestens 95%, wie aus dem NMR-Spektrum 
der Verbindung geschlossen werden konnte. Diese 
Verbindung wurde benötigt, um einen Vergleich der 
Massenzahlen der aus (I) und (II) gebildeten Ionen 
anzustellen; aus diesem Vergleich erhielt man oft 
Aufschluß über die Stelle im Molekül, an der ein 
H-Atom bzw. eine H enthaltende Gruppe abgespalten 

S o n d e r d r u c k a n f o r d e r u n g e n an P r o f . Dr . A . HENGLEIN, 
Hahn-Mei tner - Ins t i tu t für K e r n f o r s c h u n g , — Sektor Strah-
l e n c h e m i e — , Technische Universität Ber l in . D-1000 Ber-
lin 39 (Wannsee), G l ien ickerstraße 100. 

1 F . HABER u. J. WEISS. P r o c . R o y . S o c . L o n d o n A 1 4 2 . 3 3 2 
[ 1 9 3 4 ] . 

wurde. Die Auftrittspotentiale wurden mit einem 
CH 4-Atlas-Massenspektrometer mit Fox-Ionenquelle 
gemessen. Über die experimentellen Einzelheiten ist 
bereits berichtet worden 3' 4. 

Meßergebnisse 

Tabelle 1 zeigt alle erhaltenen Meßergebnisse. In 
den Spalten 1 und 2 findet man die Massenzahl M 
bzw. die elementare Zusammensetzung der Ionen. 
Dann folgt in Spalte 3 die Formulierung der Reak-
tion, was freilich nicht immer eindeutig möglich 
war. Eine Reaktion wurde deshalb nur angeschrie-
ben, wenn auf Grund der Stöchiometrie (Summen-
formel von Ausgangssubstanz und beobachtetem An-
ion) und der Exothermizität (unter Berücksichti-
gung der Energien aller Bindungsbrüche und Bin-
dungsbildungen und der Elektronenaffinität des ge-
bildeten Anions) mit Sicherheit auf die Struktur des 
neutralen Bruchstücks geschlossen werden konnte. 
In Spalte 4 sind die aufeinanderfolgenden Resonanz-
einfänge nach steigender Energie des eingefangenen 
Elektrons numeriert, Spalten 5 und 6 enthalten die 
entsprechenden Auftrittspotentiale bzw. Energien der 
Maxima sowie Spalte 7 die Intensität des Ionen-
stroms im Maximum. Die Intensität wurde willkür-
lich in Skalenteilen angegeben. Wie man erkennt, 
tritt eine große Anzahl von Ionen auf, von denen 
die meisten allerdings sehr niedrige Intensität ha-
ben. 

Die Abb. 1 — 3 zeigen einige Ionisationsausbeute-
kurven, d. h. die Auftragung der Ionenintensität 
(Ionenstromdifferenz nach der Fox-Methode) gegen 
die Energie der stoßenden Elektronen. 
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M a s s e n - I o n R e a k t i o n R e s o n a n z - A u f t r i t t s - E n e r g i e I n t e n s i t ä t 
zah l e i n f a n g e n e r g i e i m [ S k a l e n -

M [ e V ] R e s o n a n z - t e i l e ] 
m a x . 
[ e V ] 
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v g l . A b b . 3 

OH-

31 C H 3 0 -
32 0 2 -
41 C 3 H 5 - o d e r C 2 O H 

OH- + C4O2H9 

-> CH3O- + C302H7 
0 2 - + C4OH10 

56 C3OH4- o d e r C2OO-
57 C3H50-
59 C3H70-
73 C4H9O- o d e r C3H502-

75 C3H702-

79 C203H7-
81 C2H903- o d e r C4OOH-
89 C4H9O9-
91 C3H703-

104 C403H8-

C 3 H 5 0 - + C H 3 0 H - f 0 H 
C 3 H 7 0 - + C H 2 0 + 0 H 

C3H7O2-+CH3O 

106 C4O3H10-

->C4H9O2-+OH 
C3H703~+CH3 

—> C403HG_+H2 
( M u t t e r i o n ) 

1 1,7 2 , 3 14 
1 3 , 5 3 ,8 2 
2 3 ,8 4 , 3 2 
3 5 ,7 6 , 0 2 
4 6 , 5 7 , 0 10 

( 5 7 , 5 7 ,7 3 
6 7 ,9 e t w a 2 5 
7 8 , 2 ( b re i t e 
8 8 ,4 B a n d e 
9 8 ,6 9 , 0 m i t F e i n -

< 10 9 , 4 s t r u k t u r ) 
11 9 .8 
12 10 ,2 e t w a 15 
13 10,4 ( b re i t e 
14 10,8 B a n d e 
15 11 ,6 m i t F e i n -

s t r u k t u r ) 
1 0 , 5 0 ,9 5 
2 0 , 8 1,5 12 
3 1,3 2 , 0 14 
1 1,1 2 ,4 138 
1 0 1,7 1 1 2 5 
1 1 ,4 1,7 3 
2 1,7 2,1 5 
3 2 ,1 2 ,6 6 
4 7 ,4 7 ,7 4 
5 7 ,7 8 , 0 4 
6 7 ,9 8 ,4 7 
7 8 , 3 9 ,1 10 
8 8 ,8 9 ,9 14 
1 0 0 , 5 6 3 
1 0 , 3 1,2 1 1 4 0 0 
1 0 0 , 5 2 9 8 0 
1 0 0 , 4 120 
2 0 , 2 1,0 197 
3 1,4 193 
1 0 
2 0 , 9 153 
1 0 0 , 2 37 
1 0 0 , 2 3 5 
1 0 0 , 2 5 9 0 
1 0 0 ,6 5 1 1 5 
1 0 1,1 1 1 7 0 
w i r d n i c h t g e b i l d e t 

T a b . 1. Auftr i t tspotent ia le , R e s o n a n z m a x i m a u n d Intensitäten negat iver I onen aus 2 -Methoxy -2 -hydroperoxy -propan . 

Diskussion 

a) Ein jacher 0 — 0-Bindungsbruch 

Wenn die 0 — O-Bindung allein beim Elektronen-
einfang gespalten würde, sollten die komplementä-
ren Ionen OH" (M = 17) oder CH3OC (CH3) 20~ 
(M = 89) gebildet werden. Solche Prozesse sind 
aber relativ selten, denn man erkennt aus Tab. 1, 
daß OH~ und CH3OC (CH3) 20~ mit relativ geringer 
Intensität erscheinen. Da die Auftrittsenergie von 
CH3OC (CH3) 20~ null eV beträgt, ist zu schließen, 

daß die Elektronenaffinität EA[CH3OC (CH3) , 0 ] 
größer als die Energie der 0 — O-Bindung ist. Die 
0 — O-Bindungsenergie beträgt in verschiedenen Per-
oxyden etwa 1,4 eV 5. Sie dürfte beträchtlich kleiner 
als EA[CH 3 OC(CH 3 ) 2 0 ] sein; zum Vergleich sei 
angeführt, daß EA(C2H5 - 0 ) 1,9 4 ist. Man wird 
deshalb erwarten können, daß beim Bruch der 
0 — O-Bindung durch das Elektron den Produkten 
translatorische oder innere Energie mitgegeben wird. 

5 T . L. COTTRELL, T h e Strengths of C h e m i c a l Bonds , Butter-
worths , L o n d o n 1958 , S. 279 . 
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A b b . 1. Normier te Ionisat ionsausbeute -Kurven der Ionen 
C H 3 0 C ( C H 3 ) , 0 - (M = 8 9 ) , H C ( C H 3 ) o O " (M = 5 9 ) und 
C H , C ( C H 3 ) C T (M = 57 ) aus dem anfängl i chen O - O . B i n -

dungsbruch b e i m Elektronene in fang . 

Elektronenenergie [eV] • 

A b b . 2. Normierte Ionisat ionsausbeute -Kurve des I ons 
0 C ( C H 3 ) 2 0 2 H - ( M = 9 1 ) aus d e m C H 3 - 0 - B i n d u n g s -

bruch b e i m Elektronene in fang . 
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b) 0 — 0-Bindungsbruch und molekulare Abspaltung 

Molekeln mit überschüssiger Energie vermögen oft 
unter Abspaltung molekularer Bruchteile zu zerfal-
len. Die relativ geringe Intensität des CH30C(CH3)20~-
Ions ließ vermuten, daß es beim Elektroneneinfang 
in 2-Methoxy-2-hydroperoxypropan mit überschüs-
siger Energie entsteht und sogleich weiter zerfällt. 
Das Ion C3H70~ (M = 59) erscheint nach Tab. 1 
zum erstenmal bei null eV Elektronenenergie mit 
großer Intensität. Das im häufigsten vorkommende 
Ion C3H5CT (M — 57) hat eine Auftrittsenergie, die 
mit 0,3 eV nur wenig von Null verschieden ist. Beide 
Ionen können aus dem angeregten CH30C(CH3)20~-
Ion entstehen, wenn aus diesem molekulare Pro-
dukte, wie CH3OH oder CH20, spontan abgespal-
ten werden: 

C H 3 C H 3 

C H 3 O C — O O H + e ~ —*• C H 3 0 C - 0 ( - ) * + 0 H (la) 

C H 3 

C H 3 

C H 3 O C - O ( - ) * 

C H 3 

( M = 8 9 ) 

C H 3 (M = 89) 

C H 3 (1 b ) 

-CH. ,OH + C — 0 ( _ ) 
II 

C H , ( M = 57 ) 

C H 3 

•CH., = 0 + H C - 0 ^ - ) -

H, 

C H 3 ( M = 59) 
( l c ) 

A b b . 3. Normier te Ionisat ionsausbeutekurve des O - Ions . 

In beiden Fällen ist die Wanderung eines H-Atoms 
erforderlich. (Denkbar erscheint es auch, daß zu-
nächst CH2 = 0 abgespalten wird und ein Teil der 
so erhaltenen i-Propanolat-Ionen (M = 59) anschlie-
ßend H2 verliert [vgl. gestrichelter Pfeil im Schema 
nach Gl. ( 1 ) ] . Daß die Ionen mit M = 57 und 59 
nur H-Atome aus den CH3-Gruppen enthalten, war 
aus dem Vergleich mit dem Massenspektrum der 
deuterierten Verbindung (II) zu schließen: Ionen 
der Massenzahlen 58 bzw. 60 traten hier praktisch 
nicht auf. 

Die Ionisationsausbeutekurve von CH3OC(CH3)2CT 
weist ein relativ schmales Resonanzmaximum auf, 
während die Kurven für die Ionen CH3 — CO = CH2" 
und C H 3 C H ( C H 3 ) 0 - viel breitere Maxima besitzen 
(Abb. 1) . Ein Effekt dieser Art ist tatsächlich zu er-
warten, wenn CH 3 0C(CH : 5 ) 2 0 _ der Vorgänger der 
beiden leichteren Anionen ist. Denn mit steigender 
Energie des eingefangenen Elektrons erhöht sich zu-
nächst nicht nur der Wirkungsquerschnitt des Pro-



zesses nach Gl. (1 a) , sondern gleichzeitig wird ein 
größerer Teil der gebildeten Ionen mit M = 89 in-
stabil. Diese beiden gegenläufigen Effekte lassen ein 
Ansteigen und baldiges Absinken des Ionenstroms 
bei M = 89 mit steigender Elektronenenergie erwar-
ten. Die Intensität der leichten Bruchstückionen 
nimmt dagegen weiter zu, im wesentlichen dadurch 
bedingt, daß der Wirkungsquerschnitt des Einfang-
prozesses nach Gl. (1 a) noch weiter ansteigt. Um 
das Ion der Massenzahl 57 zu bilden, ist mehr An-
regungsenergie des Vorgängers erforderlich als zur 
Bildung des Ions der Massenzahl 59. Dies wirkt 
sich darin aus, daß das Ion mit M = 57 erst ober-
halb 0,3 eV zu beobachten ist. Ferner beginnt die 
Intensität des Ions der Masse M = 59 früher, näm-
lich oberhalb 0,5 eV, wieder abzunehmen, während 
die des Ions mit M = 57 erst oberhalb 1,2 eV ab-
sinkt. 

c) CH3 — O-Bindungsbruch 

Das Ion 0 - C (CHS) 2 0 2 i r {M = 91) entsteht 
nach Tab. 1 mit recht hoher Intensität, während 
das komplementäre CH3~-Ion recht selten gebildet 
wird. Der Bruch der CH3 — O-Bindung nach 

CHG CH3 

CH.J — 0 — C — O O H + e~ —*• ( - ) 0 - C - 0 - 0 - H + C H 3 (2 ) 
! | 

C H 3 C H 3 (Af = 91 ) 

erfolgt also recht häufig und in Konkurrenz zum 
0 — O-Bindungsbruch. Da die Auftrittsenergie des 
Produkt-Ions null eV beträgt, ist zu schließen, daß 
die Elektronenaffinität von 0 C ( C H 3 ) 2 0 2 H größer 
als die CH3 — O-Bindungsstärke ist. In organischen 
Äthern beträgt D ( C - O ) etwa 3,9 eV 6 . Uber den 
Einfluß der 02H-Gruppe am benachbarten C-Atom 
auf die CH3 — O-Bindungsstärke ist nichts bekannt, 
jedoch erscheint es wenig wahrscheinlich, daß 
D(CH 3 — 0 ) hierdurch drastisch gesenkt wird. 
Man darf deshalb schließen, daß das Radikal 
0 C ( C H 3 ) 2 0 2 H eine recht hohe Elektronenaffinität 
besitzt. Wegen der relativ hohen Stärke der CH3 — 0 -
Bindung kann die Differenz 

E A [ 0 C ( C H 3 ) 2 0 , H ] - D ( C H 3 - 0 ) 

nicht groß sein, d. h. das Produkt-Ion nach Gl. (2) 
kann nicht mit viel Anregungsenergie entstehen. 

6 K . TARAMA, B o n d Dissoc ia t i on E n e r g y , i n : H a n d b o o k of 
O r g a n i c Structural Ana lys i s . B e n j a m i n . N e w Y o r k 1965 , S. 
5 4 2 . 

Ein weiterer Zerfall wie nach Gl. (1 b) und (1 c) 
für das Ion CH3OC (CH3) 20~ war deshalb kaum zu 
erwarten. Die Ionisationsausbeute-Kurve des Ions 
mit M = 91 (Abb. 2) hat ein breiteres Maximum 
als die Kurve für das instabile Ion der Masse 89 
[vgl. Gl. ( l a ) ] , was dafür spricht, daß auch bei 
höheren Energien des eingefangenen Elektrons noch 
kein nennenswerter Zerfall des 0 — C (CH3) 202H~-
Ions erfolgt. 

d) Ho-Ab Spaltung und O.f -Bildung 

Mit erheblicher Intensität tritt auch das Ion 
C 4H 80 3 _ ( A / = 1 0 4 ) auf, das zwei H-Atome weni-
ger enthält als die Ausgangssubstanz ( I ) . Da die 
Auftrittsenergie null eV beträgt, muß die Elektro-
nenaffinität des Teilchens C 4H 80 3 größer sein als 
die Summe der Energien für die eingetretenen Bin-
dungsbrüche und -bildungen. Deshalb kann der 
Prozeß nicht in der Abspaltung von 2 H-Atomen, 
sondern von H2 bestehen. Aus der deuterierten Ver-
bindung (II) entstand ausschließlich das Ion mit 
der Massenzahl 104 wie aus Verbindung ( I ) . Dies 
zeigt, daß eines der H-Atome in der abgespaltenen 
Wasserstoff-Molekel aus der Hydroperoxygruppe 
herrührt. 

02~ (M = 32) wird ebenfalls bei null eV gebildet. 
Da die Elektronenaffinität von 0 2 mit 0,9 eV recht 
gering ist, kann die Bildung von 02~ nicht von der 
Erzeugung radikalischer neutraler Bruchstücke be-
gleitet sein. Vielmehr erscheint es wahrscheinlich, 
daß das H-Atom der Hydroperoxygruppe bei der 
Dissoziation an das C-2-Atom wandert: 

CH3 CH3 
I I 

C H 3 0 — - C — O O H + e " C H 3 0 C H + 0 . r (3 ) 
| I 

CH3 CH3 

e) Ionen geringer Intensität 

Neben den bereits besprochenen Ionen tritt eine 
große Anzahl von Fragmentionen in recht kleiner 
Intensität auf, wie ebenfalls aus Tab. 1 zu entneh-
men ist. In vielen Fällen besitzen diese Ionen eine 
große Anzahl von Resonanzmaxima in der Ionisa-
tionsausbeute-Kurve. Als Beispiel zeigt Abb. 3 die 
Ionisationsausbeute-Kurve des 0~-lons. Die verschie-
denen Maxima dürften daher rühren, daß verschie-
dene Fragmentierungsprozesse unter Bildung meh-
rerer neutraler Produkte eintreten. Bemerkenswert 
ist noch das CH30~-Ion (A/ = 31) , das aus der Spal-
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tung 

CH3 CH3 

C H 3 0 — C — O O H + e " - » - C H 3 0 - + C H 3 - 0 0 H (4 ) 

CH3 (M=31) CH3 

herrührt. Die Elektronenaffinität des CH30-Radikals 
dürfte ähnlich wie die des C2H50-Radikals gleich 

oder größer als 1,9 eV sein4 . Mit dem Auftritts-
potential von 1,1 eV des CH30~-Ions ergibt sich, 
daß die in Gl. (4) zu spaltende C —O-Bindung eine 
Stärke von weniger als 3 eV hat. 

Herrn L E H M A N N danken wir für die Hilfe bei den 
Experimenten. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
sind wir für die finanzielle Förderung dieser Unter-
suchungen zu Dank verbunden. 

Bestimmung der Kraftkonstanten der Hexafluoro-Komplexe des Technetium(IV) 
und Rhenium(IV) auf der Basis der D4h-Symmetrie 

W O L F G A N G K R A S S E R 

Z e n t r a l l a b o r f ü r C h e m i s c h e A n a l y s e der K e r n f o r s c h u n g s a n l a g e Jül ich G m b H 

u n d K L A U S S C H W O C H A U 

A r b e i t s g r u p p e „ Ins t i tu t für R a d i o c h e m i e " der K e r n f o r s c h u n g s a n l a g e Jül ich G m b H 

(Z. Naturforsch. 25 a, 206—210 [1970] ; eingegangen am 9. Dezember 1969) 

T h e i n f r a r e d spec tra of po tass ium a n d c e s i u m hexaf luorotechnetate ( I V ) a n d - r h e n a t e ( I V ) s h o w 
a D 4 h - d i s t o r t i o n of the o c t a h e d r a l c o m p l e x ions . T h e spl i t t ing of d e g e n e r a c i e s is not d u e to s i te 
s y m m e t r y . T h e l inear c o m b i n a t i o n s o f the f o r c e constants o f the i r r e d u c i b l e r epresenta t i ons A o u 

a n d E u a r e de te rmined in the v a l e n c e f o r c e field on the basis of D 4 h - symmetry . A s e x p e c t e d the 
f o r c e c o n s t a n t s of s tretching v ibrat i ons o f [ T c F 6 ] are then smal ler than those o f [ R e F 6 ] . 

Die IR- und Raman-Spektren der Hexahalogeno-
Komplexe des Technetium(IV) und Rhenium(IV) 
wurden von uns kürzlich beschrieben und die Kraft-
konstanten nach dem Valenzkraftfeld sowie dem ein-
fachen Urey-Bradley-Kraftfeld unter der Voraus-
setzung regulär oktaedrischer Symmetrie der Kom-
plexionen berechnet1. Während sich die Streck-
schwingungskonstanten der Chloro-, Bromo- und 
Jodo-Komplexe des Technetiums ausnahmslos klei-
ner als die der analogen Verbindungen des Rhe-
niums ergaben, wurden entgegen den Erwartungen 
für die Fluoro-Komplexe des Technetiums um nahe-
zu 10% höhere Kraftkonstanten als für die Fluoro-
rhenate gefunden. Da die IR-Spektren der Komplex-
salze auf eine von den Jodo- zu den Fluoro-Verbin-
dungen wachsende Verzerrung der Oktaedersymme-
trie hinweisen, lag die Annahme nahe, daß für 
Fluorotechnetate und -rhenate die Symmetriepunkt-
gruppe Oh zur Bestimmung der Kraftkonstanten eine 
unzureichende Näherung ist2 . 

In den IR-Spektren der Kalium- und Cäsiumsalze 
der Fluoro-Komplexe des T c ( I V ) und R e ( I V ) hat 

nicht nur die dreifach entartete Fiu-Streckschwin-
gungsbande — wie bei den Chloro- und Bromo-
Komplexsalzen — eine Schulter, sondern es ist auch 
eine starke Aufspaltung der F lu-Deformationsschwin-
gung in zwei Komponenten zu beobachten. Außer-
dem tritt zwischen 200 und 210 c m - 1 eine schwache 
Bande auf. Fünf infrarotaktive Schwingungen sind 
dann zu erwarten, wenn gestauchte oder gedehnte 
Oktaeder der Punktgruppe D ^ vorliegen (Tab. 1 ) . 

Oh Ü4h 

AIG AIG 
EG AIG + BIG 
F2g BAG + EG 

2 FM 2 A2U + 2 EU 

F2U B2 U+EU 

T a b . 1. 
K o r r e l a t i o n d e r 
S y m m e t r i e p u n k t g r u p p e n 
Oh u n d Ü4h . 

Die infrarotaktive Streckschwingung Fju und De-
formationsschwingung Fiü* spalten in je zwei infra-
rotaktive Schwingungen der Symmetrieklasse A2u 

und E„ auf. Darüber hinaus muß durch Aufspaltung 
der infrarot- und Raman-inaktiven Deformations-
schwing ung F2u neben der ebenfalls inaktiven De-
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