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Investigations into Aromatic Hydrocarbons and N and S Heterocompounds thereof
by Means of Electron Attachment Mass Spectrometry

Aromatic compounds as well as their nitrogen and sulphur heterocompounds with molecular
weight M>100 are investigated using negative ions from electron attachment mass spectrometry.
Mass spectra of aromatic compounds produce molecular peaks as basepeaks predominantly. In
general, the type of the basepeak of heterocompounds and its detection sensitivity depends more on
the chemical structure of the compound than on the type of the heteroatom. The relative detection
sensitivity of the molecular peak in dependence of an amount of sample is a linear function on a
log-log scale. Addition of argon extends this linear dependence towards larger sample amounts. For
quantitative analysis, however, the measurements must be performed at a fixed ion source pressure.

Einleitung

Die massenspektrometrische Untersuchung von
organischen Verbindungen tiber negative lonen ist
bisher durch die Massenspektrometrie positiver Ionen
uiberschattet worden. Die Ursachen dafiir lagen in
der meist geringen Intensitdt und schlechten Repro-
duzierbarkeit der unter Standardbedingungen auf-
genommenen Spektren. Auch liel} das geringe vor-
liegende Material noch keine umfassende Aussage
iiber den Bildungsmechanismus negativer lonen zu.

Mit einem speziellen Massenspektrometer, das mit
einer Hochdruckionenquelle ausgeriistet war, gelang
es von Ardenne et al.! intensive und qualitativ gut
reproduzierbare Spektren negativer Ionen zu erhal-
ten. Das Prinzip der Hochdruckionenquelle in Kom-
bination mit kommerziellen Massenspektrometern
wurde von Knof et al.27% benutzt, um quantitative
Spektren negativer Ionen zu erhalten. Diese Unter-
suchungen bezogen sich auf Van der Waals-Kom-
plexe einfacher organischer Verbindungen. Eine er-
weiterte Untersuchung organischer Verbindungen
mit Molekulargewichten kleiner als 100 wurde von
Large et al. ® durchgefiihrt, und die quantitative Ana-
lyse von Mercaptanen in Kohlenwasserstoffen mit
Hilfe negativer Ionen wurde von Knof et al.?~? be-
schrieben.

Von besonderem Interesse fiir den Erdolanalyti-
ker sind die Verbindungen mit den Heteroatomen
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N und S in héhersiedenden Mineralolfraktionen mit
Molekulargewichten grofler als 100. In der vorlie-
genden Arbeit wird der Einflul von Ionenquellen-
druck und Gemischzusammensetzung sowie die Ein-
satzmoglichkeit eines inneren Standards bei solchen
Analysen untersucht. Es handelt sich dabei insbeson-
dere um Untersuchungen zur Nachweisempfindlich-
keit und zum Fragmentierungsverhalten von héher-
siedenden aromatischen Modellsubstanzen und ihren
N- und S-Heteroverbindungen.

Fragmentierung von aromatischen
Kohlenwasserstoffen und deren N- und
S-Heteroanalogen

Die Massenspektren negativer Ionen von Kohlen-
wasserstoffen und Heteroanalogen zeichnen sich
durch die geringe Zahl von Bruchstiickionen im
mittleren Massenbereich der Massenskala aus. Neben
den wenig signifikanten Massenlinien mit m/e <100
treten vor allem Massenlinien im Bereich der Mol-
masse auf.

Die Aromaten liefern tiberwiegend Spektren mit
dem intensivsten Peak bei der Molmasse M selbst.
Es treten aber auch Peaks der Massen (M —1),
(M —2) als sog. Basepeaks auf, sowie Peaks aus
Ton-Molekiilreaktionen. Die Art der Basepeaks, ihre
Nachweisempfindlichkeit und der Anteil der Peaks
im Massenbereich m/e>100 hingen stark von der
chemischen Struktur der jeweiligen Verbindung ab.
Es lassen sich jedoch einige RegelmiaBigkeiten er-
kennen:
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Tab. 1. Einflul der Strukturelemente organischer Molekiile
auf die Peakintensititen der EA-Massenspektren. -+ 4+, stark
positiver Einfluf}; 4+, maBig positiver Einflull; O, geringer

positiver Einflul; —, negativer Einflul3.
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1. Mit steigendem Kondensationsgrad nimmt die
Bildungswahrscheinlichkeit fiir negative Molekiil-
ionen zu. So liefern Kerne mit mehr als vier kon-
densierten Ringen durchweg M~ als Basepeak.

2. Aromatische Systeme mit kondensierten 5-Rin-
gen bilden Basepeaks mit einer hohen Nachweis-
empfindlichkeit (Fluoranthen, Indeno(1,2,3-c,d)-
pyren, 3-Methylcholanthren).

3. Fragmente, die unter Spaltung von C— C-Bin-
dungen entstehen, treten nicht als Basepeak auf.

4. Substanzen, die aliphatische C-Atome in Nach-
barschaft zu aromatischen Ringen aufweisen, reagie-
ren ebenso wie reaktionsfahige Aromaten leicht mit
OH™ in Form von Ion-Molekiilreaktionen (9,10-
Dihydrophenanthren, 9,10-Dihydroanthracen, 5,12-
Dihydroanthracen, Tetracen, Truxen).

Fiir Stickstoffverbindungen lassen sich erginzend
die beiden folgenden Regeln erkennen:

5. Baugruppen, die an ein Heteroatom gebunden
sind, werden leicht abgespalten, wobei die negative
Ladung am Heteroatom zuriickbleibt (Carbazole,
Tribenzylamin, Sulfide).

6. Carbazole, deren aromatisches System ganz
oder teilweise hydriert wurde, ergeben unter den
Untersuchungsbedingungen Basepeaks der aromati-
schen Homologen, wahrscheinlich unter Dehydrie-
rung (Tetrahydrocarbazol, Dodecahydrocarbazol).

Bei Schwefelverbindungen ist allgemein die Frag-
mentierung vielfaltig, mit Ausnahme aromatischer
Sulfide, in deren Spektrum das Sulfidanion zu einem
sehr intensiven Peak fiihrt:

7. Verbindungen, in denen Schwefel als Sulfid ge-
bunden ist, liefern Spektren mit intensiven Peaks
der Sulfidanionen (Dibenzylsulfid).

In Tab. 1 wird der Einfluf} der Strukturelemente
organischer Verbindungen auf die Peakintensititen
der Elektronenanlagerungs (EA)-Massenspektren fiir
m/e>100 qualitativ beschrieben.

Aus der Darstellung ist zu ersehen, dal} die Bil-
dungswahrscheinlichkeit der Molekiilanionen M~
stark von dem aromatischen System der untersuch-
ten Verbindungen abhéngt. Grofle kondensierte aro-
matische Ringsysteme besitzen ein ausgedehntes Sy-
stem delokalisierter z-Elektronen und vermogen
deswegen leicht ein zusitzliches Elektron zu stabili-
sieren. Die Anwesenheit von 5-Ringen im Molekiil
begiinstigt die Bildung von ",

Kohlenwasserstoffe mit konjugierten bzw. kumu-
lierten Doppelbindungen und aromatischen Substi-
tuenten, die ebenfalls ein delokalisiertes zi-Elektro-
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nensystem aufweisen, zeigen auch eine Tendenz zur
Bildung von M~. Bei Polyphenylen laf} sich jedoch
nur eine geringe Bildungswahrscheinlichkeit fiir M~
beobachten.

Aromaten mit weniger als fiinf kondensierten Rin-
gen geben die Anregungsenergie des Elektronen-
anlagerungsvorganges bevorzugt unter Dissoziation
von zwei Wasserstoffatomen ab. Das z-Elektronen-
system vermag offensichtlich ein angelagertes Elek-
tron nur noch ungeniigend zu stabilisieren, so dal}
geringe Peakintensititen und hohe Fragmentanteile
zu beobachten sind.

In den Spektren von Hydroaromaten weisen hédu-
fig die Peaks der zugehorigen dehydrierten aroma-
tischen Verbindungen eine hohe Intensitét auf. Die
Stabilisierung der angeregten Molekiilionen erfolgt
dabei durch Dissoziation von Wasserstoff unter Aro-
matisierung des Molekiils.

Baugruppen, die an Heteroatomen gebunden sind,
konnen leichter abgespalten werden als Reste, die
mit C-Atomen verkniipft sind. Die Bindungsenergien
der C—C- und C—H-Baugruppen liegen niamlich
hoher als die Energien der N —C-, S — C- und N — H-
Bindungen. Die Bildung dieser Anionen ist dabei
unabhidngig von der Anwesenheit aromatischer
Reste R.

Reaktionsfahige Verbindungen, wie z. B. Hydro-
aromaten, reagieren leicht in Form von Ton-Molekiil-
reaktionen. Am haufigsten wurden bei den Unter-
suchungen Reaktionsprodukte beobachtet, die unter
Sauerstofflagerung entstanden sind.

Empfindlichkeit des Molekiilionennachweises

Wihrend die Intensitdt positiver Molekiilionen
aufgrund der einfachen StofBionisation weitgehend
linear vom Probendruck abhingt, liegen bei nega-
tiven Spektren viel komplexere Verhiltnisse vor.

Bei linearem Verhalten besteht zwischen dem Par-
tialdruck p; der Komponente i und der Intensitits-
anzeige 7; der Zusammenhang

Yi=a;p;. (1)
Die Nachweisempfindlichkeit a; ist unter konstanten
MefBbedingungen eine stoffspezifische Grofle, die
weitgehend unabhéngig vom Partialdruck der Sub-
stanz und dem Gesamtdruck in der Ionenquelle ist.
Der Partialdruck p; soll dabei proportional dem
Molenbruch z; und dem Gesamtdruck p in der Ionen-
quelle sein

pi=%ip. (2)

Damit ergibt sich zwischen der Komponente i und
dem Standard s die Beziehung

Yi Ts a;
A2 p=

Ys X as

(3)

E, wird als relative Nachweisempfindlichkeit der
Substanz i bezeichnet. Da der Quotient a;/a, bei
linearem Verhalten vom Quellendruck und der Ge-
rateempfindlichkeit unabhéngig ist, kann die Kom-
ponente i iber die relativen Intensititsanzeigen
quantitativ bestimmt werden.

Fir nichtlineares Verhalten kann man folgenden
Ansatz aufstellen:

Yi= a; z; p* (4)

mit einem Exponenten z;, der substanzspezifisch und
druckabhingig ist. Als relative Nachweisempfind-
lichkeit erhélt man dann

Eiy=pa-a) (5)
Die Nachweisempfindlichkeit ist also nur fiir gleiche
Differenzen der Werte von z; und z, unabhingig
vom Quellendruck. Deshalb wurden anhand von
Modellsubstanzen und Modellmischungen die mas-
senspektrometrischen Nachweisverhiltnisse eingehen-
der untersucht.

Die Untersuchungen zum Verlauf der Druck-In-
tensitidtskurve von Einzelsubstanzen wurden bevor-
zugt mit Fluoranthen und Acridin als Vertretern der
aromatischen Kohlenwasserstoffe bzw. Heterocyclen
durchgefiihrt. Sie geben beide intensive Molpeaks
und weisen einen fiir die Messung geniigend hohen
Dampfdruck bei 250 °C auf.

Die Druckabhéngigkeit der Molpeakintensitit ver-
andert sich mit dem Druck, ist aber fiir beide Sub-
stanzen dhnlich (Abbildung 1). Eine mefbare In-
tensitit, in Abhingigkeit von den jeweiligen Ge-
rateparametern, tritt bei einem Druck von 107% bis
5-107% Torr auf. Der Exponent z ist zunichst kleiner
als zwei, nimmt aber bei Druckerhchung schnell zu
und erreicht einen Wert, der grofler als zehn ist. In
diesem Bereich steigt bei Druckverdopplung die In-
tensitdt um den Faktor 10 an. Die Druckabhingig-
keit nimmt bei weiterer Druckerhéhung wieder leicht
ab. Der Kurvenverlauf der Komponenten im Ge-
misch ist der gleiche wie bei den Einzelsubstanzen.
Daraus ergibt sich, daf} die Absolutwerte der beiden
Molpeaks in erster Linie vom Gesamtdruck in der
Tonenquelle und nicht vom Partialdruck der Kom-
ponenten abhéngig sind.
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Die relative Nachweisempfindlichkeit £, , der Mi-
schung ergibt wegen Gl. (5) bei konstanten Differen-
zen z; —z, im doppeltlogarithmischen Malistab eine

Gerade

IgE, 5 =1g(ay/as) + (zy—z,) logp . (6)

Abbildung 2 zeigt die in diesem Mafstab aufgetra-
genen Mellwerte fiir zwei Fluoranthen-Acridin-Ge-
mische, die sich tatsdchlich durch eine Gerade ap-
proximieren lassen. Aus der gefundenen Konstanz
von Az folgt, dal} fiir die Verinderungen der Ex-
ponenten z; und z, keine substanzspezifischen Vor-
ginge bestimmend sind. Daraus kann man schlie-
Ben, dal} die substanzspezifischen Unterschiede im
Bildungsmechanismus der beiden Molekiilionen bei
Anderung des Tonenquellendruckes erhalten bleiben.

Fiir Messungen an hochsiedenden Sustanzen oder
bei kleinen Probenmengen wird der erforderliche
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Abb. 1. Druckabhingigkeit der Molpeakintensititen in
einem Gemisch aus Fluoranthen (1) und Acridin (2).
Xz = 0,25; O:zy = 0,75.

P/ ('IO_STorr) —

Tonenquellendruck héufig nicht erreicht. In solchen
Féllen lalt sich eine erhebliche Intensititssteigerung
durch einen groflen Argoniiberschul} erreichen. Zum
Vergleich mit den Messungen an Didmpfen reiner
Substanzen ist in Abb. 3 die Molpeakintensitdt von
Fluoranthen in Abhingigkeit von der Probenmenge
bei unterschiedlichen Argonpartialdriicken darge-
stellt. Charakteristisches Merkmal der Melkurven
sind Knicke, die mit steigendem Argondruck flacher
werden und schlieB3lich verschwinden. Der Kurven-
verlauf unterhalb der Knickpunkte 1df3t sich in dop-
peltlogarithmischem Maflstab gut durch eine Schar
Parallelen beschreiben, die mit steigendem Argon-
druck zu hoheren Intensititen verschoben sind. In
dem Bereich der parallelen Kurven ist in der vor-
liegenden Darstellung die Druckabhangigkeit der In-
tensitdt unabhingig von der Probenmenge. Damit
1aBt sich fiir den quantitativen Nachweis einer Sub-
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stanz bei Zugabe von Argon ein Mefbereich ange-
ben, in dem eine reproduzierbare Eichung vorge-
nommen werden kann, die sich mathematisch durch

‘ |
. HEERER N
1 | o
| S N U D I . N
N
| \ L

10 15 20 30 405060 8010 15 20 30

Gesamtdruck P/ (10 Torr) —s

Abb. 4. Relative Nachweisempfindlichkeit Ei2 einer Mi-
schung von Fluoranthen und Acridin in Argon (z; = 0,5;
Probenmenge 2,0 mg).

eine einfache Gleichung beschreiben 1af3t:

log yp =log ap + 1,4 log pri
+2,6log(Neo + barpar) -

Dabei sind

PF1s PAr
agi , bAr
N(‘U

Partialdriicke von Fluoranthen und Argon,
Faktoren,

konstante Sekundairelektronenkonzen-

trationen.

Das fiir analytische Gesichtspunkte besonders wich-
tige Verhalten der relativen Nachweisempfindlich-
keit von Substanzen in Gemischen wird in Abb. 4
fir die Modellmischung Fluoranthen-Acridin in Ar-
gon dargestellt. Es zeigt sich, daf} die relative Nach-
weisempfindlichkeit sich im doppeltlogarithmischen
Malstab linear mit dem Quellendruck andert. Man
kann aus dieser Beobachtung schliefien, dafy die sub-
stanzspezifischen Unterschiede im lonisationsmecha-
nismus beider Komponenten gegeniiber den Messun-
gen der Abb. 2 ohne Argon geringer geworden sind,
jedoch nicht ganz verschwinden. Offensichtlich wird
die Elektronenerzeugung und die Stof3stabilisierung
der angeregten Molekiilanionen bei Ionisierung un-
ter Argonzusatz weitgehend vom Argon iibernom-
men. Die substanzspezifischen Unterschiede, die in
diesem Schritt des Ionisierungsvorganges bei ver-

G. Albers und H. Knof - Untersuchungen von aromatischen Wasserstoffen

schiedenen Komponenten auftreten, zeigen sich als
Verdnderungen der relativen Nachweisempfindlich-
keit mit dem Argondruck. Bei verschiedenen Mi-
schungsverhiltnissen des Fluoranthen-Acridin-Gemi-
sches ist der Korrelationskoeffizient der relativen
Nachweisempfindlichkeit verschwindend klein. Damit
ist also die relative Nachweisempfindlichkeit unter
konstanten MeBbedingungen unabhingig vom Molen-
bruch der Mischung. Somit kann man bei konstan-
ten MelBbedingungen eine quantitative analytische
Bestimmung von organischen Verbindungen iiber die
relativen Nachweisempfindlichkeiten der negativen
Molekiilionen durchfiithren.

Vergleich der EA-Massenspektrometrie mit der
Massenspektrometrie positiver Ionen

Die EA-Massenspektrometrie 1afit sich hinsichtlich
der Fragmentpeakanteile der Spektren sowie der
mittleren Peakintensitdt zwischen den Molekiilionen-
verfahren (Low Voltage, Feldionisation) und der
70 eV-Methode einordnen.

Aufgrund der vielféltigen Bildungsprozesse ist aus
einem Massenspektrum negativer lonen das Mole-
kulargewicht von organischen Verbindungen, die
keine funktionellen Gruppen tragen, meist weniger
eindeutig zu erkennen als aus einem 70 eV-Spektrum
positiver Ionen. Bei Verbindungen mit funktionel-
len Gruppen, die leicht unter Abgabe eines Protons
ein relativ stabiles Anion bilden konnen (z. B. Car-
bonsduren, Merkaptane, Alkohole, Aldehyde), tber-
wiegt als Bildungsprozely negativer lIonen die disso-
ziative Anlagerung. Diese Verbindungen zeigen in
der Regel EA-Massenspektren mit intensiven (M — 1)-
Peaks, wihrend mit Elektronenenergien von 70 eV
die Massenspektren positiver Ionen hdufig Molpeaks
nur geringer Intensitidt aufweisen®. Mit steigender
Aciditdt einer organischen Verbindung vergroflert
sich die Bildungswahrscheinlichkeit von (3 —1)-
Ionen und damit die Méglichkeit zur sicheren Be-
stimmung der Molmasse.

Zur qualitativen Analyse einer Substanz konnen
auch die Fragmentpeaks eines Spektrums heran-
gezogen werden, da aus ihren Massenzahlen auf-
grund empirischer Gesetzmifligkeiten haufig auf die
Struktur des Molekiils geschlossen werden kann. Die
EA-Massenspektrometrie liefert im Vergleich zur
70 eV-Massenspektrometrie positiver Ionen frag-
mentarme Spektren. Die Fragmentbildung erfolgt,
wie aus neueren Untersuchungen zu ersehen ist 111,
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nach bestimmten Gesetzmafigkeiten und steht in
enger Beziehung zur chemischen Struktur der unter-
suchten Substanzen. Die Untersuchungen von Large
et al. lassen erkennen, daf} die Aussagefahigkeiten
der EA-Massenspektrometrie und der Massenspektro-
metrie positiver Ionen zur Bestimmung organischer
Substanzen sich haufig ergiinzen 6.

Eine reproduzierbare quantitative Bestimmung
von Gemischkomponenten mit Hilfe der EA-Massen-
spektrometrie wird durch den nichtlinearen Verlauf
der Peakintensitiatskurven erschwert. Da die relati-
ven Nachweisempfindlichkeiten der Molpeaks sich
mit der Ionenquellentemperatur dndern konnen, sind
quantitative Bestimmungen bei definierten und kon-
stanten Druckverhaltnissen auszufithren. Durch Zu-
gabe von Argon laft sich ein MeBbereich einstellen,
in dem im doppeltlogarithmischen Mallstab ein li-
nearer Zusammenhang zwischen Probenmenge und
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Peakintensitat besteht. Die erhohten Anforderungen
an die Druckstabilitit sind jedoch fiir quantitative
Messungen nach der 70 eV-Methode nicht erforder-
lich.

Eine Anwendung der vorliegenden Ergebnisse auf
hohersiedende Erdolschnitte ist nicht ohne weitere
Messungen moglich. Aufgrund der unzureichenden
Selektivitdt des Nachweises der EA-Massenspektro-
metrie ist hier, wie auch bei der Massenspektro-
metrie positiver lonen, Hochauflosung erforderlich.
Dann kann jedoch die EA-Massenspektrometrie der
70 eV-Massenspektrometrie an Selektivitit und den
Molekiilionenverfahren an Intensitét iiberlegen sein.
Insbesondere zur Beurteilung der Selektivitat der
Methode hinsichtlich komplexer organischer Verbin-
dungen miissen jedoch noch weitere Messungen
durchgefiihrt werden.
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