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Unsere Kenntnisse iiber die Zusammenhdnge zwischen der Struktur und dem Massenspek-
trum organischer Verbindungen haben sich in den letzten Jahren sehr erweitert. Es wird
daher moglich, den die Bruchstiickbildung beherrschenden Einfluf} bestimmter Substituenten
durch einfache chemische Reaktionen soweit zu verdndern, da véllig andere Hauptspal-
tungsreaktionen als beim Ausgangsmaterial ablaufen. Durch diese Lenkung des massen-
spektrometrischen Abbaus in Kombination mit chemischen Mikroreaktionen wird die
Lésung komplizierter Strukturprobleme oft mit geringstem Zeit- und Materialaufwand
méglich, Ein Beispiel fiir die Anderung des Spaltungsbildes durch eine einfache chemische
Umsetzung wird im Zusammenhang mit der Besprechung der Aufklirung der Pleiocarp-

amin-Struktur diskutiert.

I. Einleitung

Die qualitative Analyse organischer Verbindungen
durch Massenspektrometrie[1] ist eine sehr junge Me-
thode: In der ersten Entwicklungsperiode von 1950 bis
1959 wurden von Beynon [2], Stenhagen und Ryhage [3]
sowie Meyerson [4], vor allem aber von McLafferty [5]

1*] Zusammengestellt nach Vortrigen, die wir im Laufe der ver-
gangenen drei Jahre in Wien, Linz, Heidelberg, Elberfeld, Miil-
heim/Ruhr, Miinchen, Ingelheim, Erlangen, Wiirzburg, Mainz,
Frankfurt, Darmstadt, Marburg, Berlin, Amsterdam, Liittich,
Zirich, Basel und Prag hielten. Vgl. dazu auch: G. Spiteller,
Chem. Weekblad 59, 205 (1963); Z. analyt. Chemie /97, 1
(1963); G. Spiteller u. M. Spiteller-Friedmann, Ind. chim. belge
29, 357 (1964).

[**} Gegenwirtige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der
Universitit Gottingen.

[1] Als Abkiirzungen werden verwendet:

M = Molekiil

ME = Masseneinheit

MZ = Massenzahl

MG = Molekulargewicht.

[2] J. H. Beynon, Nature (London) 774, 735 (1954); Mikrochim.
Acta 1956, 437; Mass Spectrometry and Its Application to
Organic Chemistry. Elsevier, Amsterdam 1960.

[3] Ubersichten: a) R. Ryhage u. E. Stenhagen, 1. Lipid Res.
1, 361 (1960); b) in F. W. McLafferty: ,,Mass Spectrometry of
Organic Ions*, Academic Press, New York 1963, S. 399-452.
[4] Ubersicht: H. M. Grubb u. S. Meyerson in [3b], S. 453—528.
[S} F. W. McLafferty, Analytic. Chem. 28, 306 (1956); Appl.
Spectroscopy 71, 148 (1957); in [3b], S. 309—342.
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die charakteristischen Spaltungsreaktionen einfacher
Verbindungsklassen untersucht. Die so ermittelten all-
gemeinen GesetzméBigkeiten der Bruchstiickbildung er-
moglichten spéter die Strukturaufklirung von unbe-
kannten Verbindungen, hauptsichlich Naturstoffen.
Dieser zweite Entwicklungsabschnitt wurde durch die
Strukturaufklarung des Phthiocerols, eines wachsarti-
gen Bestandteiles der Hiille von Tuberkelbazillen, ein-
geleitet [6]. Die Leistungsfihigkeit der Methode konnte
kurze Zeit spiater von Biemann [7] und danach auch
von Djerassi und Budzikiewicz [8] bei der Ldsung
komplizierter Strukturprobleme auf dem Gebiet der
Aminosduren und der Alkaloide eindeutig bewiesen
werden.

[61 L. Ahlquist, R. Ryhage, E. Stenhagen u. E.v. Sydow, Arkiv
Kemi 14, 211 (1959); R. Ryhage, S. Stdillberg-Stenhagen u. E.
Stenhagen, ibid. 14, 247, 259 (1959).

[7] a) K. Biemann, Angew. Chem. 74, 102 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 98 (1962); b) Mass Spectrometry. Organic
Chemical Applications. McGraw Hill, New York 1962; c¢) in
[3b], S. 529—-556.

[8] a) C. Djerassi, Pure Appl. Chem. 6, 575 (1963); b) H. Bud-
zikiewicz, C. Djerassi u. D. H. Williams: Interpretation of Mass
Spectra of Organic Compounds. Hoiden-Day, San Francisco
1964; ¢) Structure Elucidation of Natural Products by Mass
Spectrometry. Vol. 1, Alkaloids, Holden-Day, San Francisco
1964.
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II. Massenspektrometrische Untersuchung
organischer Verbindungen

In der lonisationskammer des Massenspektrometers
werden im Gaszustand befindliche Molekiile der Probe
mit Elektronen, deren Energie in der Regel 70eV be-
triagt, beschossen, Beim Zusammentreffen eines Elek-
trons mit einem Molekiil wird auf dieses Energie iiber-
tragen. Der iibertragene Energiebetrag ist nicht genau
definiert und wahrscheinlich davon abhéngig, ob das
Elektron das Molekiil in seinem Zentrum oder an der
Peripherie trifft. Die beim Zusammenstof3 transferierte
Energiemenge ist im allgemeinen groB3 genug, um ein
beliebiges Elektron aus dem Molekiil herauszuschlagen
und reicht auch aus, um das so gebildete Molekiilion in
Bruchstiicke zu spalten: Eine organische Verbindung
wird in der lonisationskammer des Massenspektroine-
ters durch das Reagens ,,Elektronen* regelrecht abge-
baut, sie kann daher auch nicht zuriickgewonnen wer-
den. Es handelt sich hierbei also um chemische Vor-
géinge.

Beim Abbau entstehen nebeneinander positiv und ne-
gativ geladene lonen, Neutralmolekiile und Radikale.
Nur die geladenen Teilchen, die durch elektrische und
magnetische Felder nach Masse und Ladung physika-
lisch getrennt werden konnen, sind photographisch oder
mit einem Schreiber in Form eines Spektrums registrier-
bar. Im allgemeinen werden lediglich die positivgelade-
nen lonen, deren Bildungswahrscheiulichkeit die der
negativen um das 10000-fache iibertrifft, gemessen. Die
experimentell schwierigere Untersuchung der Spektren
negativer Ionen, um die sich von Ardenne [9] sehr ver-
dient machte, kann besonders bei hydroxylhaltigen
hohermolekularen Verbindungen das Spektrum der po-
sitiven Ionen sehr wertvoll erginzen [10). Abbildung 1,
ein verkleinerter Ausschnitt aus einem Original-Massen-

Abb. 1. Ausschnitt aus einem Original-Massenspektrum des Andro-
stans (Ci9H32), um die Hilfte verkleinert, aufgenommen mit einem
Atlas CH4-Massenspektrometer, Temperatur der TO4-lonenquelle
~ 60 °C. Die Zahlen m/e (Teilchenmasse/Elementarladung) wurden bei
der Auswertung eingetragen. Bei 260 liegt die Spitze des Molekiilions. —
Das gesamte Spektrum — von m/e = 29 bis m/e = 262 — ist 79,5 cm lang,

9] M.v. Ardenne, K. Steinfelder u. R.Tiimmler, Angew. Chem.
73, 136 (1961).

[10] M. v. Ardenne, K. Steinfelder u. R. Tiimmler, Z. physik.
Chem. 220, 105 (1962); M.v. Ardenne, R.Timmler, E. K. Weiss u.
T. Reichstein, Helv. chim. Acta 47, 1032 (1964).
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spektrum, demonstriert die Schirfe der Kurven, die
eine exakte Bestimmung der Lage einc ' Spitze ermog-
licht.

Aufler in Verbindungen, die viele n-Elektronen ent-
halten, werden durch Elektronen der iiblicherweise
verwendeten Energie (70 eV) fast ausschliefllich einfach
geladene Teilchen gebildet, so daB das Massenspektrum
jede Massenzahl (Molekulargewicht) eines Abbaupro-
duktes nur in Form einer Spitze anzeigt. Die Menge der
lonen einer bestimmten Massenzahl (MZ) ist der Héhe
der Spitze proportional.

Die Massenspektrometrie unterscheidet sich also grundle-
gend von anderen spektroskopischen Methoden, z. B. der
IR- oder UV-Spektroskopie: Bei der IR- oder UV-Spektro-
skopie wird ein Molekiil durch elektromagnetische Wellen
zwar angeregt, aber nicht verindert, so daB die eingesetzte
Probe unversehrt zuriickgewonnen werden kann. Demgegen-
iiber wird ein in der Ionisationskammer des Massenspektro-
meters von einem Elektron getroffenes Molekiil im allgemei-
nen gespalten. Bei der IR- und UV-Spektroskopie werden
Wellenlidngen, d. h. absorbierte Energiemengen, die fiir die
Anwesenheit bestimmter Strukturelemente charakteristisch
sind, gemessen. Im Gegensatz dazu ist die durch Elektronen-
stoB (bei Verwendung von Elektronen, deren Energien iiber
dem lonisierungspotential der betreffenden Verbindung lie-
gen) im Massenspektrometer auf ein Molekiil iibertragene
Energiemenge in gewissen Grenzen schwankend und kann
daher weder gemessen noch mit der Struktur der untersuch-
ten Verbindung in Zusammenhang gebracht werden. Aus
einem Massenspektrum konnen aber Menge und Molekular-
gewichte der Abbauprodukte abgeleitet werden. Chemische
und massenspektrometrische Abbauprozesse weisen viele
Parallelen auf.

A. Voraussetzungen fiir die Untersuchung
organischer Verbindungen im Massenspektrometer

1. Fliichtigkeit
1
Im Gegensatz zur IR- und UV-Spektroskopie, bei der
eine Substanz in der Regel in Lésung oder in festenm Zu-
stand untersucht wird, lassen sich Massenspektren nur -
von Stoffen im Gaszustand aufnehmen. Dies bedeutet
jedoch nicht, daB} lediglich Gase oder leicht verdampf-
bare Fliissigkeiten und Feststoffe einer massenspektro-
metrischen Analyse zugénglich sind, denn der zur Auf-
nahme eines Spektrums erforderliche Mindestdampf-
druck von etwa 1076 Torr ist so gering, daB er sogar z. B.
von Aminosduren [11] noch unzersetzt erreicht werden
kann. Solche schwer fliichtigen Substanzen konnen aller-
dings nicht wie iiblich zunichst in ein Gasvorratsgefif3
des Massenspektrometers verdampft und erst von dort
Uber eine Diise in die Ionenquelle eingefiihrt werden[7al],
sondern sie miissen in der Tonenquelle selbst vorsichtig
verfliichtigt werden [12—14]. Mit Ausnahme weniger
Substanzklassen sind auf diese Weise fast alle organi-

[k1) K. Heyns u. H. F. Griitzmacher, Liebigs Ann. Chem. 667,
194 (1963).

[12] P. A. Finanu. R. I. Reed, Nature (London) /84, 1866 (1959);
R.I. Reed, W. K. Reid u. J. M. Wilson in R. M. Ellior: Advances
in Mass Spectrometry. Pergamon Press, London 1963, S.
416--417.

[13] G. Spiteller, C. Brunnée, K. Heyns u. H. F. Griitzmacher, Z.
Naturforsch. 175, 856 (1962); G. Spiteller u. M. Spiteller-Fried-
mann, Mh. Chem. 94, 742 (1963).

(141 J. F. Lynch, J. M. Wilson, H. Budzikiewicz u. C. Djerassi,
Experientia 19, 211 (1963).
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schen Verbindungen der Massenspektrometrie zagiang-
lich, zumal stark polare Verbindungen, die viele OH-
oder NH-Gruppen enthalten, in einfacher Art, z. B.
durch Acetylierung, in leichter flichtige Derivate iiber-
gefiihrt werden konnen [7b].

2. Auflosungsvermigen der Gerite

Die Anwendbarkeit der Massenspektrometrie wird
auch durch das Auflésungsvermogen des Gerites, d. h.
durch seine Fihigkeit, Ionen verschiedener Masse als
zwei voneinander getrennte Spitzen zu registrieren, be-
grenzt. Das Auflosungsvermogen der heute im Handel
befindlichen einfach fokussicrenden Massenspektro-
meter liegt in der Praxis zwischen 1000 und 1500, so daB
siec gerade noch imstande sind, Ionen der Masse 999
und 1000 zu trennen.

Doppelt fokussierende Gerite erreichen etwa das zwan-
zigfache Auflosungsvermogen. Die Steigerung des Auf-
lésungsvermogens auf 20000 bedeutet aber nicht, daB
es mit solchen Geriten gelingt, Spektren von Verbin-
dungen bis zu einem Molekulargewicht von 20000 zu
erhalten, denn die meisten Verbindungen mit einem
Molekulargewicht iiber 1000 erreichen den erforderli-
chen Dampfdruck nicht mehr.

Der Vorteil doppelt fokussierender Massenspektrome-
ter liegt vor allem darin, daB die Bruttoformel eines
Ions durch eine genaue Massebestimmung zu ermitteln
ist [15]. So 14Bt sich z. B. durch Massenvergleich mit
einer Standardprobe (,,peak matching*-Technik) fest-

[15] Ubersicht: R. A. Saunders u. A. E. Williams in [3b], S.
343--398.

stellen, ob ein Ion der Masse 44 die Summenformel
CyH,40 (genaues Molgewicht 44,0403) oder CiHg (ge-
naues Molgewicht 44,0767) besitzt. Allerdings ist dieses
Verfahren heute noch sehr aufwendig, so daB fiir Rou-
tine-Messungen einfach fokussierende Gerite vorzu-
ziehen sind.

3. Probenmenge

Die zur Aufnahme eines Massenspektrums erforderliche
Probenmenge ist abhiingig vom Substanzeinfithrverfah-
ren und der Art der Registrierung. Bei photographischer
Registrierung und bei der Verdampfung der Probe di-
rekt in der Ionenquelle geniigen etwa 1073 mg, wihrend
von Verbindungen, die uber ein Gasvorratsgefil des
Massenspektrometers in die Ionernuclle eingebracht
werden, bis zu 1 mg bendtigt wir d.

4. Reinheit

Die Auswertbarkeit eines Massenspektrums wird in der
Regel durch geringe Mengen von Verunreinigungen
nicht beeintrichtigt. Da sich ein Massenspektrum addi-
tiv aus den Beitrdgen der einzelnen Komponenten zu-
sammensetzt, lassen sich sogar oft mit anderen Metho-
den nur schwer feststellbare Verunreinigung an den zu-
sdtzlich vorhandenen oder intensiveren Spitzen erken-
nen. Sehr schwierig ist allerdings das Auffinden einer
zur Hauptkomponente stereoisomeren Verbindung, da
im allgemeinen stereoisomere Verbindungen sehr dhn-
liche Massenspektren geben.

B. Reproduzierbarkeit der Massenspektren

Das Verhiltnis der Zahl der Bruchstiicke zur Zahi

my, 4w der Molekiilionen wird von apparativen Faktoren
{ ' ‘ stark beeinfluft: Bei Steuerung des Massendurchlaufes
60r i durch Anderung des elektrischen Feldes werden mit
steigendem Molekulargewicht die lonen immer schlech-
s 8 ter fokussiert, so daB das im Spektrum angezeigte
= Intensititsverhdltnis zuungunsten der hohermoleku-
2 laren Teilchen verschoben ist (Massendiskriminierungs-
% effekt).
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Abb. 2. Oben: Massenspektrum des n-Triacontans H3C—(CHy),3—~CHj, (A.P.X. Nr. 1316 [*]), mit einem CEC-Gerit aufgenommen, fonenquelfe
340°C. Unten: Massenspektrum der gleichen Substanz, mit einem Atlas CH4-Geriit aufgenommen, TO4-Ionenquelle ~ 70 °C.

Ordinate: Intensitdt I [%] (MaBstab unterbrochen); Abszisse: Teilchenmasse m/Elementarladung e,

{*1 Die A.P.. Nr. bezieht sich auf den ,,Catalogue of Mass Spectral Data®, herausgeg. vom American Petroleum Institute (A.P.1.) als Research

Project 44.
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Daneben spielen aber, wie bei chemischen Prozessen,
die Versuchsbedingungen eine groBe Rolle: Mit stei-
gender Elektronenenergie nimmt das Verhiltnis der
Bruchstiicke im Vergleich zum Molekiilion stark zu, er-
reicht aber schlieBlich bei etwa 30 eV einen Grenzwert.
Zwischen 50 und 100 eV sind die Spektren ziemlich un-
abhingig von der Elektronenenergie. Aus diesem Grund
wird fir die Aufnahme von Massenspektren im allge-
meinen eine Elektronenenergie von 70 eV gewdihlt.

Sehr entscheidend fiir das Intensitdtsverhidltnis von
Bruchstiicken und Molekiilion ist aber auch die Tem-
peratur der Verbindungen, die im Massenspektrometer
zerbrochen werden [16]. Molekiile, die bereits ther-
misch angeregt sind, benotigen fiir ihren Zerfall weni-
ger Energic und werden daher leichter gespalten als
kalte*“ Molekiile [17]. In den Spektren von Verbin-
dungen, die bei relativ tiefer Temperatur in ,kalte*
Ionenquellen verdampft wurden, sind daher die Spitzen
der Molekiilionen im Vergleich zu jenen der Bruchstiicke
wesentlich stidrker ausgeprégt.

Der obere Teil von Abbildung 2 zeigt das Massenspektrum
des n-Triacontans, aufgenommen mit einem CEC-Gerit
(Steuerung des Massendurchlaufes durch Anderung des elek-
trischen Feldes) bei einer lonenquellentemperatur von 340 °C.
Im unteren Teil der Abbildung ist das Spektrum der gleichen
Verbindung wiedergegeben, diesmal aber mit einem Atlas
CH4-Gerit (Steuerung des Massendurchlaufes durch An-
derung des magnetischen Feldes) bei einer Ionenquellen-
temperatur von = 70°C aufgenommen. Die Unterschiede
in den Intensititsverhiltnissen der Ionen gehen zum iiber-
wiegenden Teil auf die unterschiedliche Temperatur der
Molekiile zuriick. Diese und alie folgenden Spektren sind
Umzeichnungen von Originalspektren.

Reaktionsbedingungen und Geritetyp beeinflussen nur das
Intensitidtsverhiltnis der Ionen, nicht aber die Hauptspal-
tungsreaktionen, so daB unabhingig von Aufnahmebe-
dingungen und Gerit von einer Substanz immer gleiche
Bruchstiicke gebildet werden und damit eine qualitative Ana-
lyse des Spektrums erméglicht wird. Bei vollig gleichen Reak-
tionsbedingungen und dem gleichen Gerét sind Massen-
spektren absolut reproduzierbar und dann auch fiir die
qguantitative Analyse (z. B. von Kohlenwasserstoffgemischen
in der Petrochemie) ausgezeichnet geeignet.

C. Verlauf der Abbaureaktionen
im Massenspektrometer

Wihrend bei einer chemischen Reaktion das Reagens
eine bestimmte Atomgruppe oder Bindung angreift, ist
der Angriff der Elektronen im Massenspektrometer auf
keine definierte Stelle des Molekiils gerichtet. Im Gegen-
satz zu einer chemischen Reaktion, bei der sich wegen
der GroBenverhiltnisse der Reaktionspartner die Reak-
tion nur an der Molekiiloberfliche abspielen kann, miis-
sen wir annehmen, dal das gegeniiber dem angegriffe-
nen Molekiil viel kleinere Elektron das Molekiil an
einer beliebigen Stelle durchdringt und hierbei einen
Teil seiner Energie an die bindenden und nicht binden-
den Elektronen der durchdrungenen Molekularorbitale
abgeben kann, so dal} eine Anregung verschiedener Zen-
tren moglich ist. In etwa 10713 Sekunden [18] wird aus

[16] M. Spiteller-Friedmann, S. Eggers u. G. Spiteller, Mh. Chem.
95, 1740 (1964).

[17] D. P. Stevenson, J. chem. Physics 17, 101 (1949).
(18] H. M. Rosenstock u. M. Krauss in [3b], S. 2.
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dem angeregten Molekiil ein Elektron abgespalten, so
daB ein positiv geladenes Molekiilion entsteht. Nach der
,.statistischen Theorie der Massenspektren‘‘ [18] soll sich
nun der das Ionisierungspotential liberschreitende Ener-
giebetrag vollig gleichmiBig iiber alle Bindungen ver-
teilen. Erst dann soll das Molekiilion in Bruchstiicke
zerfallen. Wie an zahlreichen Beispielen gezeigt werden
konnte, ist diese Theorie mit einigen Einschrankungen
zumindest qualitativ giiltig; in groBeren Molekiilen fin-
det aber vor dem Zerfall in Bruchstiicke nur e¢ine teil-
weise Gleichverteilung der ilibertragenen Energie statt
[19].

D. Die Bruchstiickbildung

Die Bruchstiickbildung verlduft bevorzugt in Richtun-
gen, die den geringsten Gesamtenergicaufwand erfor-
dern. Es entspricht diesem Grundgesetz der Massen-
spektrometrie, daf3 die Intensitit eines Ions um so gro-
Ber ist, je weniger Energie fiir seine Entstehung beno-
tigt wird und je grofler der Energicaufwand fir seine
weitere Spaltung ist.

Die Intensitét eines Ions ist also sowohl von seiner Bil-
dungswahrscheinlichkeit als auch von seiner Zerfalls-
wahrscheinlichkeit abhingig.

Die lonisierung eines unsubstituierten aromatischen
Kohlenwasserstoffes erfordert wegen seines Reichtums
an T-Elektronen einen relativ geringen Energiebetrag,
wiahrend die Spaltung des entstandenen Molekiilions,
in dem die Stabilisierung der positiven Ladung durch
die verbliebenen m-Elektronen sehr grof ist, einen be-
trachtlichen zusétzlichen Energieaufwand nétig macht.
Daher bilden sich die Bruchstiicke nur mit sehr geringer
Wahrscheinlichkeit, so dall die Molekiilionen solcher
Verbindungen eine sehr hohe Intensitit zeigen (Abb. 3).

M+
100~ 8
=20
e M*+
= 51
JJ b ) l
AI L J_L‘J. ”.L[l 1 . ll I‘
T T T T T
10 0 80 100 10
: mle

Abb. 3. Massenspektrum des Naphthalins (A.P.I. Nr. 41). Ordinate:
Intensitdt I {%] (MaBstab unterbrochen); Abszisse: Teilchenmasse
m/Elementarladung e.

Aus einem gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoff
ist die Entfernung eines Elektrons nur aus 6-Bindungen
moglich. Wegen der gréferen Festigkeit von o-Bindun-
gen gegeniiber w-Bindungen ist ein wesentlich groBerer
Energiebetrag zur Ionisierung von geséttigten aliphati-
schen als von aromatischen Kohlenwasserstoffen ndotig.
Eine Ladungsstabilisierung ist in dem Molekiilion, das
an irgendeiner Stelle eine Einelektronenbindung besitzen
muB, nicht gut moglich, so daB die Differenz zwischen
der Energie, die zur Bildung des lons aufgewendet wer-
den muB und der, die fiir seinen Zerfall benotigt wird,

[19] V. Hanu§ u. Z. Dolejsek, Collect. czechoslov. chem. Comm.
28, 653 (1964).
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relativ klein ist. Dementsprechend zeigen die Bruch-
stiicke gegeniiber dem Molekiilion eine sehr grofle In-
tensitdt (Abb. 2).

Es wurde vielfach versucht, die Massenspektrometrie
auch zur L10sung stereochemischer Fragen heran-
zuziehen. Im allgemeinen sind die Massenspektren
stereoisomerer Verbindungen einander sehr édhnlich,
da nur in seltenen Fillen die Hauptspaltungsreak-
tionen am Zentrum der Stereoisomerie einsetzen, so
daB sich ein unterschiedlicher sterischer Molekiilbau
meist nur in geringen Anderungen der Spitzenin-
tensititen auswirkt, insbesondere dann, wenn das
Zentrum der Stereoisomerie relativ weit von den Bin-
dungen, die bevorzugt gespalten werden, entfernt ist.
Nur in Sonderfillen, wenn vom Zentrum der Stereo-
isomerie ausgehende Bindungen im Zuge von Haupt-
spaltungsreaktionen gebrochen werden, konnen Spek-
tren entstehen, die sich so sehr voneinander unter-
scheiden, da3 Aussagen iiber den sterischen Bau der
Molekiile mdéglich werden,

1. Einfache Bindungsspaltung

Da dic Bruchstiickbildung vor allem so ablauft, daB die
geringste Energie aufgewendet werden mufl, werden
schwiichere Bindungen eher als stirkere gespalten, und
solche Spaltungsreaktionen treten bevorzugt ein, bei
denen stabile Fragmente entstehen, da in diesem Fall
der zur Spaltung erforderliche Energiebetrag wenigstens
teilweise durch den Gewinn an Stabilisierungsenergie
ausgeglichen werden kann.

In gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen wer-
den daher die schwicheren CC-Bindungen eher gespal-
ten als die stirkeren CH-Bindungen, so daf} die Haupt-
fragmente Ionen der allgemeinen Bruttoformel;CnH2n+l
mit Massenzahlen 15, 29, 43, 57 usw. sind.

Durch Bruch einer beliebigen CC-Bindung in einem
geradkettigen gesittigten Kohlenwasserstoff kénnen zu-
nidchst nur primidre Carbonium-Ionen von ungefdhr

43

100
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steigendem Molekulargewicht (Abb. 2) ist nicht auf eine
erhéhte Bildungswahrscheinlichkeit von Fragmenten
niederer Masse zuriickzufiihren, sondern darauf, daf3
Bruchstiicke hoherer Masse eher sekundiren Abbaure-
aktionen unterliegen (siche Abschnitt II D 2 a), so daB
dadurch letztlich eine Héufung von niedermolekularen
Endabbauprodukten zustandekommt.

a) Einfluf eines Alkylsubstituenten auf die
Bruchstiickbildung

Auch in einem verzweigten gesittigten Kohlenwasser-
stoff sind alle CC-Bindungen ungefdhr gleich stark.
Durch Spaltung der von den Verzweigungsstellen aus-
gehenden Bindungen kénnen aber sekundére und ter-
tidre Carbonium-Ionen gebildet werden. In ihnen ist
wegen des induktiven Effektes (Elektronenabgabe) der
Alkylgruppen die Stabilisierung der positiven Ladung
besser moglich als in primédren Carbonium-Ionen. Des-
halb ist zur Spaltung verzweigter gesittigter Kohlen-
wasserstoffe ein geringerer Energieaufwand nétig als fiir
den Abbau geradkettiger Isomerer. Die Molekiilionen
verzweigter Kohlenwasserstoffe haben daher im Ver-
gleich zu ihren geradkettigen Isomeren eine geringere
Intensitdt (Abb. 4). Die bevorzugte Spaltung der von
den Verzweigungsstellen ausgehenden Bindungen zeigt
sich in der relativ grofen Intensitit der Ionen, die durch
solche Reaktionen gebildet werden. Allerdings muf
auch beriicksichtigt werden, dal wegen der gréBeren
Stabilitdt sekundédrer und tertidrer Carbonium-Ionen

4 @
HyC-{CHy)g-CH-(CH,),,-CH;  (3), MZ = 309

1 ~-e
-H;C-(CHy)ye

HyC-(CHg)q_s7"
;éH‘%(Cthz‘CHa (1
HQC’(CH2)7 1 2

al-e
1'“30'(Cﬂz)|z'
@
HyC-(CH,)e-CH-(CH,);~CH; (2), MZ = 239

sekundire Abbaureaktionen wenig begiinstigt sind. Es
ist somit moglich, bei Abwesenheit anderer funktioneller
Gruppen die Lage der Verzweigungsstelle aus dem
Massenspektrum abzulesen (Abb, 4). Beispielsweise zer-
fallt 9-Octyldocosan (/) in die Carbonium-Ionen (2)
und (3).

23402) 0903

L b

i 80 80 100 120 140 180
A8

Abb. 4. Massenspektrum des 9-Octyldocosans (1) (A.P.I. Nr. 866).

chenmasse m/Elementarladung e.

gleicher Stabilitit entstehen (als Folgereaktion erscheint
eine Umlagerung zu sekundiren und tertidren Carbo-
nium-Ionen sehr wahrscheinlich). Der Bruch einer be-
stimmten CC-Bindung ist daher nicht stirker begiin-
stigt als der aller anderen. Die kontinuierliche Abnahme
der Intensitit der Kohlenwasserstoffbruchstiicke mit
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Ordinate: IntensitdtI [%] (MaBstab unterbrochen); Abszisse: Teil-

b) Einfluf$ eines Substituenten, der ein einfach gebundenes
Heteroatom mit freiem Elektronenpaar enthdlt

Wesentlich stdrker als durch einen Alkylsubstituenten

wird die Bruchstiickbildung durch funktionelle Grup-
pen, die ein einfach gebundenes Heteroatom mit einem
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freien Elektronenpaar (Substituent 1. Ordnung) ent-
halten, beeinfluBt. Solche Verbindungen zerbrechen mit
hoher Wahrscheinlichkeit an einer dem Heteroatom
benachbarten CC-Bindung, weil dadurch mesomerie-
stabilisierte Tonen entstehen kdnnen.

I | — -e | K2 i ®
-(Ij%(l:-x — -(Ij- + @(lj—X > (IZ:X

X = NH,, NHR, NR;, OH, OR, SH, SR, Halogen.

100 59(5)

80

0

Ji°4s)

L0

m(6)
20+ 0

0 40 60 80 100 120
FYA: | mle

Abb. 5. Massenspektrum des 3-Octanols (4). Ordinate: Intensitdt 1
1%]1; Abszisse: Teilchenmasse m/Elementarladung e. (Mit Genehmi-
gung der American Chemical Society aus Analytical Chemistry 28,
926 (1956) nachgedruckt) [19a].

Im Massenspektrum des 3-Octanols (4) (Abb. 5) finden sich
daher zwei charakteristische Spaltstiicke der MZ 59 (5) und
101 (6), die durch Bruch der CC-Bindung zu beiden Seiten
der funktionellen Gruppe gebildet werden.

lyg2
I
H3C‘(CH2)4%('3%-CH2-CH3 (4)
OH

e e
H H

/
HyC - (CHy)y-Ce ®C-CH,-CHy
OH HO
16), MZ = 101

l—H;O

(7), [Mz = §3)®

(5), MZ = 59

Die geringere Intensitiat des Fragmentes (6) gegeniiber (5)
ist wenigstens teilweise auf die grofiere Neigung schwererer
lonen zu weiteren Zerfallsreaktionen zuriickzufithren: So
zerfallt z. B. (6) sehr leicht unter Eliminierung von einem
Mol Wasser zu (7).

Die Molekiilionen von Alkoholen und Aminen sind im
allgemeinen von geringerer Intensitét als die geradketti-
ger gesittigter Kohlenwasserstoffe gleicher Kohlenstoff-
zahl, obwohl die leichtere Ionisierung (wegen der am
Heteroatom vorhandenen freien Elektronenpaare) ein
umgekehrtes Verhalten erwarten liee. Dieser schein-
bare Widerspruch findet seine Erkldrung darin, daf} die
Zerfallswahrscheinlichkeii der Molekiilionen (wegen der
groBen Stabilitit der [ C®-X]-Fragmente) groBer als

[i9a] R. /; Friedel, J. L. Shultz u. A. G. Sharkey, Analytic.
Chem. 28, 926 (1956).
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ihre Bildungswahrscheinlichkeit ist, so daf die zur
Bruchstiickbildung notige Energie kleiner ist als bei
Kohlenwasserstoffen.

Je eher das Heteroatom geneigt ist, negative Ladungs-
anteile zur Stabilisierung einer positiven Ladung an
einem benachbarten Kohlenstoffatom zur Verfiigung
zu stellen, um so leichter tritt eine Spaltung unter Bil-
dung eines [ C®-X]-Bruchstiickes ein. Die bei sol-
chen Spaltungsreaktionen entstehenden Fragmente sind
daher in den Massenspektren von Aminen viel inten-
siver als in denen analog gebauter Alkohole. Die Fihig-
keit der Halogene, negative Ladungsanteile zur Stabili-
sierung einer positiven Ladung an einem benachbarten
C-Atom abzugeben, ist bereits so gering, dal3 derartige
Spaltungen kaum beobachtet werden, zumal die ge-
ringere Bindungsfestigkeit der C-Halogenbindung ge-
geniiber der CC-Bindung die Abspaltung des Halogen-
atoms gegeniiber anderen moglichen Zerfallsreaktionen
sehr beglinstigt.

Die von Stickstoff iiber Schwefel und Sauerstoff zu den
Halogenen abnehmende Fihigkeit zur Ladungsstabili-
sierung lduft nicht der Elektronegativitit [20] (diese be-
zieht sich auf die Verschiebbarkeit von Ladungsanteilen
einer g-Bindung), sondern der Nucleophilitit (diese be-
zieht sich auf die Verfiigbarkeit eines freien w- oder p-
Elektronenpaares) weitgehend parallel. Obwohl ein di-
rekter Vergleich der in Losung ablaufenden bimolekula-
ren nucleophilen Reaktionen und der im Massenspek-
trometer ablaufenden monomolekularen Zerfallsreak-
tionen in der Gasphase nicht mdglich ist, gelingt es
doch, in manchen Fillen massenspektrometrisch ver-
gleichende Basizitatsmessungen auszufiithren: So ist z.B.
im Methoxyithanol (8) durch den induktiven Effekt
(Elektronenabgabe) der Methylgruppe die negative La-
dungsdichte und damit die Basizitit am Ather-Sauerstoff-
atom grofler als am alkoholischen Hydroxyl. Beim Zer-
fall der Verbindurng im Massenspektrometer wird daher
das Fragment (9) mit viel hoherer Wahrscheinlichkeit
als (10) gebildet (Abb. 6).

HO—CI{2-§CI{2~OCI{3 (8)

~mo
o - HOCH,*
AH;OCH:- \\\ 2

]
HO-CH, ©CH,-OCH;
(10), MZ = 31 (9), MZ = 45
9
100, LE’,( )
_ 1(10)
=20
- 9 ok
76
1 —
40 60 £

A 396 mio

Abb. 6. Massenspektrum des Methoxyidthanols (8), mit einem Atlas
CH4-Geriit aufgenommen, Temperatur der TO4-Ionenquelle =~ 50°C.
Ordinate: Intensitidt I [ 9] (MafBstab untertrochen); Abszisse: Teilchen-
masse m/Elementarladung e.

[20] Vel. [7b], S. 85.
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Eine massenspektrometrische vergleichende Basizititsmes-
sung hat gegeniiber naB-chemischen Verfahren den Vorteil,
daB das oft recht storende Losungsmittel vermieden wird. So
zeigen z. B. sekundire Amine in wiliriger Losung eine ge-
ringere Basizitdt als tertidre, obwohl wegen der zusitzlichen
Alkylgruppe und der dadurch bedingten crhohten Elektro-
nendichte am N-Atom ecigentlich ein Basizititsanstieg zu er-
warten wire [21]. Die Basizititsabnahme wird nur durch das
Wasser verursacht, da z. B. mit Chloroform als L&sungs-
mittel der beim Ubergang von sekundéren zu tertiiren Ami-
nen zu erwartende Basizititsanstieg beobachtet wird. Zum
gleichen Ergebnis fiihrt in vielen Fillen eine massenspektro-
metrische Vergleichsuntersuchung, die zeigt, dafl aus tertidren

[ —
Aminen [>C—NR;]-Fragmente viel hiufiger entstehen als

o ®
[>>C-NHR]- oder [>C—NH;]-Bruchstiicke aus sekun-
déaren bzw. primiren Aminen [22].

2. Mehrfache Bindungsspaltung

Wir haben bei unseren bisherigen Betrachtungen nur die
Stabilitatsverhiltnisse der bei Spaltungsreaktionen ent-
stehenden positiv geladenen Bruchstiicke beachtet und
die gleichzeitig eliminierten ungeladenen Teilchen nicht
beriicksichtigt. Da aber die Gesamtenergiebilanz den
Ablauf der Zerfallsreaktionen bestimmt, ist diese Be-
trachtungsweise nur zuldssig, wenn Spaltungsreak-
tionen verglichen werden, bei denen Partikelchen elimi-
niert werden, die ungefihr gleich stabil sind, z. B. Alkyl-
radikale. Sehr oft konnen aber bei Abbaureaktionen
Neutralmolekiile abgespalten werden, Thre gegeniiber
Radikalen viel hohere Stabilitit 1468t dann eine solche
vereinfachende Betrachtung nicht mehr zu.

Ungeladene Teilchen, also Neutralmolekiile und Radi-
kale, konnen im Massenspektrum nicht direkt registriert
werden. Thre Masse ergibt sich aber aus der Massen-
differenz zwischen den Spitzen positiv geladener Ionen.
So kann z. B. eine Massendifferenz von 28 dem Ver-
lust von einem Molekiil CO oder von Athylen ent-
sprechen,

Eine Enischeidung, ob ein Neutraimolekiil oder ein Radikal
bei einem bestimmten SpaltungsprozeB eliminiert wurde,
ist in manchen Fillen sehr einfach zu treffen: Verbindungen,
die nur aus C, H und O bestehen, miissen ein gerad-
zahliges Molekulargewicht haben. Wird nun aus einer sol-
chen Verbindung durch einfachen Bindungsbruch ein Ra-
dikal eliminiert, so entsieht ein Ion wungerader Massen-
zahl, Die Massendifferenz zwischen Molekiilion und Bruch-
stiick ist daher ebenfalls ungeradzahlic. Demgegeniiber
1aBt sich die Abspaltung eines Neutralmolekiils aus sol-
chen Verbindungen an ciner geradzahligen Massendifferenz
erkennen.

Aus den Massenspektren stickstoffhaltiger Verbindungen,
die auch ein ungeradzahliges Molekulargewicht besitzen
konnen, ist die Abspaltung von Neutralmolekiilen nicht so
leicht erkennbar, da sowohl stickstoffhaltige Neutralmole-
kiile ungerader Masse als auch stickstoff-freie Neutral-
molekiile oder soiche, die eine gerade Zahl von N-Atomen
enthalten und daher geradzahliges -Molekulargewicht haben,
eliminiert werden konnen.

[21] H. A. Staab: Einfiihrung in die theoretische organische
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim, 2. Auflage 1960, S. 631,
dort weiterc Literatur,

[22] L. Dolejs, V. Hanus. V. Cerny u. F. Sorm, Collect. czecho-
slov. Chem. Commun. 28, 1586 (1963); N. Neuner-Jehle, H.
Nesvadba u. G. Spiteller, Mh. Chem. 95, 687 (1964). Vgl. [8b],
S. 77; (81, S. 167.
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a) M:hrstufige Abbaureaktionen

Ungeladene Teilchen, z. B. HO, CH3* und CO, werden
in der Regel stufenweise eliminiert, wobei die¢ Reihen-
folge oft beliebig sein kann. Allerdings fiihrt die Betrach-
tung solcher mehrstufigen Abbauprozesse zu der Er-
kenntnis, daB zwar die Abspaltung nahezu beliebig
vieler stabiler Neutralmolekiile moglich ist, daB aber
im allgemeinen nur ein einziges Radikal eliminiert wer-
den kann. Eine mehrfache homolytische Bindungsspal-
tung ergidbe offenbar wenig stabile Radikal-lonen, so
daB solche Prozesse aus energetischen Griinden, falls
die Moglichkeit fiir andere Abbaureaktionen besteht,
im allgemeinen nicht begiinstigt sind. Diese Regel ist
zwar nicht immer giiltig, ihre Anwendung kann aber
sehr dazu beitragen, falsche Deutungen von Abbau-
mechanismen zu vermeiden. So darf z, B. eine Massen-
differenz von 30 nicht als Verlust von zwei Methyl-
gruppen interpretiert werden, sondern entspricht viel
cher der Abspaltung von einem Mol CH,O oder NO.
Eine Ausnahme von dieser Regel bildel z. B. der Zerfall det

lonen, die durch Spaltung gesittigter, verzweigter Kohlen-
wasserstoffe an der Verzweigungsstelle entstehen.

2

}{12 -e; -R'* @/R
R‘CHZ"C\‘R —— R-CH;-C
R3

Der weitere Abbau verliuft offenbar unter Eliminierung
cines Wasserstoff-Radikals von einer dem positiven Ladungs-
zentrum benachbarten CH-Gruppe, weil so ein gegeniiber
dem primiren lon stabileres Radikalkation gebildet werden
kann (siehe Abb. 4).

3. Umlagerungen

Neutralmolekiile werden vielfach bei Umlagerungs-
reaktionen abgespalten, die hdufig, wie erstmals McLaf~
ferty [23] erkannte, iiber einen sechszentrischen Zwi-
schenzustand verlaufen. So ist z. B. fiir Verbindungen,

H. ir X = O NR h:
>C,:2Htl>,( e >(|% . >|( far .5, auc
N, N,

CAC, C = ~ZC. H,
- /C\ Y 7 /ng Y @y%(
-—C’C‘Y
X = CH,, CHR, O, S, NR -

Y = H, R, OR, OH, NH,

die eine Doppelbindung und eine dazu vy-stindige CH-
Gruppe besitzen, die Eliminierung von einem Mol Ole-
fin sehr charakteristisch. Die positive Ladung kann — je
nach der besseren Stabilisierungsmoglichkeit — sowohl
im Olefin als auch im Umlagerungsbruchstiick lokali-
siert sein. Falls X = O, S oder NR ist, konnen die freien
p-Elektronen von X wesentlich zur Stabilisierung des
Umlagerungsbruchstiickes beitragen. Um nicht alle
moéglichen Resonanzformeln angeben zu miissen (wie
bei dem Beispiel in Abschnitt TII A), wurde eine Klam-
mer ins Formelschema eingefiihrt.

23} F.W. McLafferty, Analytic. Chem. 3/, 82 (1959).
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In den Massenspektren aliphatischer Carbonsiduren
(X =0, Y = OH), z. B. n-Buttersdure [23a], liegt dieses
typische Umlagerungsfragment, das besonders bei nie-
dermolekularen Verbindungen durch seine Intensitit
auffillt, bei der MZ = 60.

Die ausschlielliche Beteiligung y-stindiger Wasserstoffatome
an der Umlagerungsreaktion lieB sich durch Vergleich mit
den Massenspektren von Verbindungen, in denen die CHj-
Gruppen durch CD,-Gruppen ersetzt worden waren, ein-
deutig beweisen: Wihrend in den Spektren von a-markierten
Verbindungen das Umlagerungsbruchstiick der MZ = 60
zur MZ = 62 verschoben war und bei 3-markierten Verbin-
dungen keine Verschiebung eintrat, lag es im Spektrum der
yv-markierten Verbindung bei der MZ = 61, woraus abgelei-
tet werden konnte, dal im Umlagerungsbruchstiick die o-
stindige CH,-Gruppe und ein y-stindiges H-Atom enthalten
sind [24], vollig iibereinstimmend mit dem Postulat von
McLafferty [23].

Die Markierung von Kohlenstoffatomen eines Mole-
kiils durch Austausch von Wasserstoff gegen Deuterium
[25] ist ein in der Massenspektrometrie sehr oft verwen-
detes Verfahren zur Erforschung von Zerfallsmechanis-
men. Allerdings wird nicht immer ein bestimmtes Was-
serstoffatom an eine genau definierte Stelle des Molekiils
verschoben wie bei der eben erwdhnten ,,McLafferty-
Umlagerung®, die deshalb auch als spezifische Umla-
gerung bezeichnet wird [23], sondern es ist auch hiufig
zu beobachten, dafl markierte Atome mehr oder weniger
gleichmiBig verteilt in allen Spaltstiicken auftreten. Sol-
che ,,statistischen Umlagerungen®, die vornehmlich in
Kohlenwasserstoffen ablaufen, filhren aber meist nur zu
wenig intensiven Bruchstiicken und sind daher fiir die
Auswertung eines Spektrums oft nur von sekundérer
Bedeutung.

Wihrend die Herkunft des Wasserstoffatoms bei der
,,McLafferty-Umlagerung** durch Markierungsversuche
eindeutig geklidrt werden konnte, herrscht noch Uneinig-
keit dariiber, ob der Wasserstoff als Radikal [8b, 8c] oder
als Proton wandert [26]: Fiir eine Protonwanderung
spricht, da eineerhohte Elektronendichte am Atom X die
Reaktion sehr erleichtert. Die Umlagerungswahrschein-
lichkeit nimmt in der Reihe der Verbindungen mit
X = NR, X = O und X = CH; ab.

Das Hauptargument fiir die Annahme einer Wasserstoff-
Verschiebung in Radikalform ist die aus den Ionisa-
tionspotentialen von einfachen Molekiilen abgeleitete
Folgerung, daB die positive Ladung im Molekiilion am
Atom X lokalisiert werden muB. — Dieses Argument
scheint nicht stichhaltig zu sein, weil auBler acht gelassen
wurde, daB3 bei der Aufnahme von Massenspektren die
Elektronenenergie nicht im Bereich der Ionisations-
potentiale liegt, sondern bei 70 eV, so dal} primir zu-
néchst jedes beliebige Flektron aus dem Molekiil abge-
spalten werden kann, und andererseits experimentell
nachgewiesen wurde, daB die Umlagerung véllig un-
abhiingig vom Sitz des positiven Ladungszentrums ab-
lauft [26].

[23a] G. P. Happ u. D. W. Stewart, J. Amer. chem. Soc. 74, 4404
(1952).

[24] Ng. Dinh-Nguyen, R. Ryhage, S. Stdillberg-Stenhagen u. E.
Stenhagen, Arkiv Kemi 78, 393 (1961).

[25] Ubersicht: siche {8c], Kapitel 2.
[261 G. Spiteller u. M. Spiteller-Friedmann, Mh, Chem. 95, 257
(1964).
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Die ,,McLafferty-Umlagerung®, die den Zerfall von Verbin-
dungen mit Substituenten 2. Ordnung vielfach entscheidend
beeinflult, findet in einigen chemischen Abbaureaktionen
eine weitgehende Parallele; etwa bei der Darstellung von
Olefinen nach Tschugaeff oder bei der thermischen Spaltung
von Estern.

N ,H N
<|AZ 3 A, (Cu: + E
Ve 3 AN
Lo Cscn, - o0Csch,
R - | ~ H.
>C@Coor > R
N\ VAN

Allerdings treten im Massenspektrometer auch Abbau-
prozesse ein, die mit chemischen Reaktionen nicht ver-
gleichbar sind und sich auch nicht durch ein einfaches
Verschieben von FElektronenpaaren deuten lassen. Ein
Beispiel hierfiir ist der Zerfall des o-Anisidins (11),
dessen Massenspektrum zeigt, daB das Molekiilion
nach Abspaltung einer Methylgruppe unter Eliminie-
rung von einem Mol CO zu einem Pyridinium-Ilon (12)
abgebaut wird [27].

OCHs _, -CHy (# 0 -Cco =
Ze T, — |

™ @ Do

NH, NH, N

H

(11) (12)

Die Ursache fiir den bevorzugten Ablauf dieser und
dhnlicher Abbaureaktionen [28] liegt darin, daB} hierbei
sowohl geladene als auch neutrale Spaltprodukte be-
sonders niedrigen Energieinhaltes gebildet werden und
andere Wege der Bruchstiickbildung wegen der Stabili-
tit der Verbindung aus energetischen Griinden nicht
moglich sind.

4. Abbaureaktionen, die iiber Radikal-Ionen verlaufen

Wesentlich schwieriger ist die Deutung des Spaltbildes
alicyclischer Verbindungen. Da zur Bildung eines
Bruchstiickes — abgesehen von der Abspaltung eines
Wasserstoffatoms — die Spaltung von mindestens zwei

100, 63
p gi05) 86(19) "
138(7)
8O-
601
= 5
Lop
19(16)
20k
: I
10 G &0 W o

A G5 mfe

Abb. 7. Massenspektrum des cis-Dekalins (/3) (A.P.I. Nr. 992). Ordi-
nate: Intensitdt T [%]); Abszisse: Teilchenmasse m/Elementarladung e.

[27]1 G. Spiteller u. M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 93, 1395
(1962).

[28} J. H. Beynon, G. R. Lester u. A. E.Williams, }J. physic.
Chem. 3/, 1861 (1959).
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Bindungen erforderlich ist und hierfiir natiirlich mehr
Energie als fiir den einfachen Bindungsbruch aufgewen-
det werden muB, ist die Intensitit der Spitzen der Mole-
kiilionen unsubstituierter alicyclischer Verbindungen im
Vergleich zu gesittigten Verbindungen gleicher Kohlen-
stoffzahl viel stirker (Abb. 7).

Wie das Massenspektrum des cis-Dekalins (/3) zeigt, zer-
fallen alicyclische Kohlenwasserstoffe in viele und nicht be-
sonders charakteristische Bruchstiicke, deren Bildung auf
verschiedenen Wegen moglich scheint, so dal Zusammen-
hdnge zwischen Struktur und Massenspektrum nicht leicht
erkennbar sind.

Die primire Spaltung erfolgt bevorzugt an Bindungen, die
von einem Kohlenstoffatom ausgehen, das zwei Ringen an-
gehort, weil auf diese Weise relativ stabile sekundire Car-
bonium-Ionen entstehen kdnnen, Das primiire Abbauprodukt
ist ein Radikal-Ion, in dem das positive Ladungszentrum von
der radikalischen Stelle durch mehrere gesittigte C-Atome
getrennt ist, so dal das Abbauprodukt nicht sehr gut stabili-
siert werden kann. Durch die Bildung solcher Radikal-Ionen
unterscheidet sich der Zerfall alicyclischer Kohlenwasser-
stoffe grundlegend von dem aliphatischer Verbindungen, die
einfache Ionen bilden.

Fiir den Abbau derartiger Radikal-Ionen scheint der radika-
lische Charakter des Partikelchens von ausschlaggebender
Bedeutung zu sein. Die Eliminierung von einem Mol Athy-
len [29] fithrt zur Bildung eines sekundidren Radikal-Ions
(14) der MZ = 110, das unter Eliminierung von einem H-
Atom oder von einem Mol Athylen weiter zerfallen kann.
Das durch die doppelte Athylen-Eliminierung gebildete
Fragment (/5) ist durch den Verlust eines H-Atoms unter
Bildung eines Allylkations (/6) der MZ = 81 stabilisierbar.

®
SOl e S

. (18), MZ = 109

T—H.
o2
f) .
- ~-H,C=CH @
&y - 08 == Ol
H) 3 2

-C
H, (17), MZ = 138 (14}, MZ = 110
Bove -H\C=CH,
RN
4,0
Q@ -H. @
<H
(]
H)

(16), MZ = 81 (15), MZ = 82

Der Abbau des primiren Spaltproduktes (17) durch Abspal-
tung eines Butylradikals kann die Bildung von (16) auf an-

Hy CH,
®€ - Hzci—\cuz @
¢ ' !
3 < CHa

(17), MZ = 138 (19}, MZ = 96

0 l—H-
- CH;-CH,=CH; O:)
CH,

(20), MZ = 95

Williams [8b] symbolisieren wir die Verschiebung ecines Elektro-
nenpaares durch einen Pfeil und die eines einzelnen Elektrons
durch ein Hikchen, wobei wir aber zur Vermeidung von Irr-
tiimern im Gegensatz zu den genannten Autoren jedes einzelne
Elektron einzeichnen.
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dere Weise erkldren. Wahrscheinlich laufen beide Reaktionen
nebeneinander ab. Der Verlust von einem Mol Cyclopropan
aus (17) fihrt zu einem Ion (19), aus dem wiederum ein H-
Atom eliminierbar ist. Das Fragment (20) kann aber auch
in einem Schritt aus (17) tiber eine Umlagerungsreaktion ent-
stehen.

In Analogie zu Befunden von N. Neuner-Jehle an markierten .
Chinolizidinverbindungen scheint die Eliminierung von C3Hg
auch als Propylen im'quge einer doppelten Wasserstoffver-
schiebung méoglich:

— =
H3
H,Ce
©] -H,;C=CH-CH; @
-— "
éHg ﬁ

H H'\m"
CHjy

Obwoh] damit erst die Entstehung eines kleinen Teiles
der im Spektrum des cis-Dekalins auftretenden Bruch-
stiicke gedeutet ist — wobei nur einige der mdglichen
Wege zur Bildung der einzelnen Ionen diskutiert wurden
— so zeigt dieses Beispiel doch bereits die Vielfalt mog-
licher Abbaureaktionen in cyclischen Verbindungen und
damit die Schwierigkeiten, die einer Auswertung ihrer
Spektren entgegenstehen, sofern funktionelle Gruppen,
die Spaltungsreaktionen in bestimmte Richtungen len-
ken kénnen, fehlen.

III. Allgemeine Regeln fiir die Auswertung
von Massenspektren

A. Die Bildung von Schliisselbruchstiicken

Die bisher fiir den Zerfall organischer Molekiile im
Massenspektrometer abgeleiteten GesetzmiBigkeiten er-
lauben uns einige allgemein giiltige Aussagen iiber die
Deutbarkeit von Massenspektren: Das Erkennen der
Zusammenhinge zwischen Struktur und Massenspek-
trum einer Verbindung hingt in hohem MaBe davon
ab, ob in der untersuchten Verbindung einige Abbau-
reaktionen stattfinden kénnen, die einen wesentlich ge-
ringeren Energieaufwand als alle anderen erfordern, so
daB Spektren entstehen, die nur wenige, intensivere
Spitzen zeigen. Solche charakteristischen Spaltstiicke
konnen hiufig den Schhissel zur Strukturaufklirung
einer unbekannten Verbindung bieten, so daBl wir sie
als ,,Schliisselbruchstiicke** bezeichnen wollen.

Schliisselbruchstiicke unterscheiden sich durch ihre be-
sondere Intensitdt und/oder durch ihre ungewdhnliche
Massenzahl von Fragmenten, die in nahezv jedem Spek-
trum auftreten. So ist z. B, ein Ion der MZ = 41, im
allgemeinen ein Allylkation, nicht als Schlisselbruch-
stiick zu bezeichnen, da es wegen seiner groflen Stabili-
tidt aus vielen organischen Verbindungen, die sehr ver-
schiedene Struktur haben kénnen, gebildet werden kann.
Das gleiche gilt fiir andere Kohlenwasserstoff-Bruch-
stiicke, sofern sie nicht durch abnorm hohe Intensitéts-
werte (siche Abb. 4) ihre Umgebung auffallend iiber-
ragen.
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Selbstverstidndlich geniigt das Auftreten eines einzigen
Schliisselbruchstiicks noch nicht, um das Vorhanden-
sein einer bestimmten Gruppe in der untersuchten
Verbindung zu postulieren, weil Ionen gleicher Sum-
menformel verschiedene Strukturen haben kénnen.

unterscheiden, aber alle das gleiche Kohlenstoffskelett
besitzen. Wenn nun diese funktionellen Gruppen die
Bruchstiickbildung nicht wesentlich beeinflussen, so
treten beim Zerfall im Massenspektrometer die gleichen
Hauptspaltungsreaktionen ein. Je nach der Masse und

H. Ho H. .
%ICIQH‘(Q -e; ~RCH=CH, \Cé)® > ®§j|) ®_<£
HC A ~on ne@on  m&Com  mHeom
i CH, CHj; CH,
CHj
MZ = 74
(21)
He H. H.
R. .H 0 o Lo
<2 tﬁ) -e; ~RCH=CH, . (@ - g CIZ
HZ(L,\AC H,O"Y OCH;  H,C"" OCH; H,C* “OCH,
"~ 0CH,
H,
MZ = 74
(22)

So zeigen z. B. die Spektren von «-Methyl-carbonsiduren (27),
wie die Spektren unverzweigter Methylester (22), ein charak-
teristisches Bruchstiick der MZ = 74, das in beiden Fillen
iiber einc McLafferty-Umlagerung gebildet wird.

In einfachen Methylestern (23) ist aber auch die Abspaltung
einer OCH3-Gruppe recht begiinstigt, da auf diese Weise
ebenfalls ein stabiles Ion entstehen kann.

7 - e; - OCH,
—— e

R-C
OCH;

(23)

]
oe

Die Spektren einfacher Methylester zeigen daher neben dem
Umlagerungsbruchstiick der MZ = 74 auch eines bei M — 31
(M = Molekiilion), entsprechend dem Verlust eines Meth-
oxyl-Radikals. Carbonsiduren hingegen kénnen unter der
Voraussetzung, dafl Substituenten wie CH,OH fehlen, kein
Teilchen von 31 ME (Masseneinheiten) verlieren, da hierfiir
eine OH-Gruppe und eine Methylengruppe in Form eines
Carbens eliminiert werden miillten, was aus energetischen
Griinden unmdoglich ist. Das gleichzeitige Vorhandensein
von Spitzen bei MZ = 74 und bei M = 31 macht also die Ge-
genwart eines Methylesters gegeniiber der einer x-Methyl-
carbonsiure viel wahrscheinlicher.

Wihrend einzelne Schliisselbruchstiicke das Vorliegen
mehrerer Strukturen zulassen — wie dieses einfache Bei-
spiel zeigte — konnen sie in ihrer Gesamtheit das Vor-
handensein bestimmter Strukturelemente durchaus be-
weisen und damit wesentliche Beitrége fiir die Struktur-

aufkldrung unbekannter Verbindungen liefern.

Die Fihigkeit zur Bildung von Schliisselbruchstiicken
besitzen vor allem Verbindungen, die basische Stick-
stoffatome oder aromatische Ringsysteme enthalten,
weil aus ihnen besonders gut stabilisierbare Tonen ent-
stehen konnen. Daher ist es nicht verwunderlich, daf
gerade auf dem Alkaloidgebiet die Massenspektrome-
trie mit groflem Erfolg zur Strukturermittlung verwen-
det werden kann.

B. Die Spektrenvergleichstechnik

Die Erfolge der Massenspektrometrie in der Alkaloid-
chemie beruhen zu einem guten Teil aber auch auf der
Eigenschaft vieler Pflanzen, mehrere sehr dhnliche Al-
kaloide zu produzieren, die sich zwar durch die An-
oder Abwesenheit funktioneller Gruppen voneinander
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der Stellung der Substituenten sind daher einander ent-
sprechende Schliisselbruchstiicke jeweils nur um eine
bestimmte Anzahl von Masseneinheiten verschoben.

(27)
(a) R = H; (b): R = OCHj3

So wird es moglich, durch einfachen Spektrenvergleich
die Identitit des Kohlenstoffskelettes festzustellen (Abb.
8). Beispielsweise zeigen Isoreserpinin (24a) und Reser-
pilin (24b) véllig entsprechende Schliisselbruchstiicke,
die um 30 ME (1 CH30-1 H) verschoben sind.

M+
100 e
M-15
o0 {CHy)
E W0 367
B 325 M-59
20[186(25a) B8l 281270 {C00CHs)
M/2 3]23
— T T T T
180 200 240 280 320 360 400
m/e M+
100, W
60 M-15
_ (th!
= LO0F 397
B 203(260) o
11275 COOCH:
20 21602560 ez | - 1)
M/2 | |
i T - T T T T T
180 200 240 280 kriil 360 400
m/fe
Abb. 8, Massenspektren von lsoreserpinin (24a4) (oberes Spektrum)

und Reserpilin (245) (unteres Spektrum), beide aufgenommen mit einem
Atlas CH4-Massenspektrometer, Temperatur der Tonenquelle & 120 °C.
Es wurden nur Schliisselbruchstiicke eingezeichnet. Ordinate: Intensi-
tit I [ %] (MaBstab unterbrochen): Abszisse: Teilchenmasse m/Elemen-
tarladung e. ’
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Das Spektrenvergleichsverfahren, das erstmals von Bie-
mann [30] erfolgreich verwendet wurde, gestattet eine
Strukturableitung natiirlich nur dann, wenn bereits Ver-
gleichsspektren von Verbindungen bekannter Struktur
vorhanden sind, oder wenn die Schliisselbruchstiicke
darauf hinweisen, welche Verbindungen als Vergleichs-
material in Frage kommen.

IV. Die Kombination chemischer und massen-
spektrometrischer Abbaureaktionen

Seibst wenn eine direkte Strukturableitung wegen des
Fehlens von Vergleichsmaterial nicht gelingt, gibt doch
fast jedes Massenspektrum Hinweise auf mogliche
Strukturelemente. Diese Hinweise konnen durch che-
mische Abbauversuche bestitigt oder widerlegt werden.
Es geniigen Ansitze von 2—5 mg, wenn die Reaktions-
produkte wieder massenspektrometrisch untersucht wer-
den. Thre Reinigung eriibrigt sich in den meisten Fillen,
da Veruareinigungen in der Regel zwar die Anzahl der
schwachen Spitzen vermehrt, das Erkennen der Schliis-
selbruchstiick-Spitzen, die fast immer wesentlich inten-
siver als die der Verunreinigung sind, aber nicht beein-
trachtigen. AuBlerdem ist es moglich, leichter fliichtige,
von Veruareinigungen stammende Probenanteile in der
Ionenquelle durch allméhliches Aufheizen zu entfernen.

Sehr oft laBt sich schon aus dem Molekulargewicht des
Reaktionsproduktes erschlieBen, in welcher Richtung eine
Reaktion verlaufen ist. Durch einfache chemische Umsetzun-
gen konnen die Basizitiitseigenschaften von Schliisselatomen
verandert werden. Dadurch wird die Bruchstiickbildung so
gelenkt, daBl im Spektrum einmal fiir die eine und einmal fir
die andere Molekliilhilfte charakteristische Spaltprodukte er-
kennbar werden. .

A. Aufklarung der Pleiocarpamin-Struktur

Durch Kombination von ¢hemischen Mikroreaktionen mit
der Massenspektrometrie und der Kernresonanzspektrosko-
pie wurde die Struktur des Alkaloides Pleiocarpamin (28)
bestimmt [31]). Auf Grund von Elementaranalysen wurde fiir
die Verbindung zunichst die Bruttoformel C,;H40,N, an-
gegeben und die Anwesenheit einer OCH3- und einer C—CH3-
Gruppe sowie das Fehlen einer N—CHj3-Gruppe festgestellt
[32]. Aus dem UV-Spektrum wurde auf das Vorhandensein
eines Methoxyindol-Chromophors, aus dem IR-Spektrum
auf die Abwesenheit von NH- und OH-Gruppen sowie auf
die mogliche Anwesenheit eines Fiinfring-Ketons geschlossen
[32]. Das Kernresonanzspektrum zeigte eine Athyliden-Sei-
tenkette an, und durch eine Methylierung konnte nachge-
wiesen werden, dal auch das zweite Stickstoffatom tertiir
ist [32].

Der geringe Substanzvorrat machte eine Strukturaufklirung
mit rein chemischen Methoden sehr schwierig, so daBl die
Massenspektrometrie zu Hilfe genommen werden mubBte,

Das Massenspektrum des Pleiocarpamins (28) (Abb. 9) zeigte

die Spitze des Molekiilions bei der MZ = 322. Dies machte
eine Korrektur der Summenformel von C;H»0,N; zu

[31]1 M. Hesse, W.v. Philipsborn, D. Schumann, G. Spiteller, M.
Spiteller-Friedmann, W. 1. Taylor, H. Schnid u. P, Karrer, Helv.
chim. Acta 47, 878 (1964).

[321 W. G. Kump u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 44, 1503
(1961).
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Ca0H2,0,N, nétig [31]. Ein  Schlusselbruchstiick bei der
MZ = 263 entsprach dem Verlust eines 59 ME umfassenden
Teilchens und wies damit auf eine Methoxycarbonyl-
Gruppe hin.

(28)
M-59
100, | COOCH3)

263

_ 180¢29) '

<40

- 20 234

108 m
120 160 200 240 280
m/e

Abb. 9. Massenspektrum des Pleiocarpamins (28) [31]. Ordinate: In-
tensitat I [ %] (MaBstab unterbrochen); Abszisse: Teilchenmasse m/Ele-
mentarladung e.

Dieser Befund — urspriinglich im Widerspruch zu den vor-
her abgeleiteten Ergebnissen [32] — lief sich durch eine Neu-
interpretation der IR- und UV-Spektren bestitigen. Um
villige Klarheit zu schaffen, wurde Pleiocarpamin mit
LiAlH, reduziert. Wie das Massenspektrum des Reak-
tionsproduktes zeigte, besaBl es ein Molgewicht von 294.
Dies entspricht der Masseverminderung, die bei der Re-
duktion einer COOCH;3-Gruppe zur CH;OH-Gruppe e€in-
tritt. Gleichzeitig bewies die unverdnderte Lage des Schiiis-
selbruchstiickes bei der MZ = 263, daB im Reaktionspro-
dukt an Stelle einer COOCH;3-Gruppe eine CH,OH-Gruppe

- eliminjert wird. Damit war massenspektrometrisch nicht nur

das Vorhandensein einer Methoxycarbonyl-Gruppe im
Pleiocarpamin erwiesen, sondern auch die eines unsub-
stituierten Indol-Chromophors, weil das Molekiil nicht mehr
als zwei Sauerstoffatome enthalten konnte.

Die Struktur des wichtigen Schliisseibruchstiickes der MZ
180 im Spektrum des Pleiocarpamins konnte auf folgende
Weise erschlossen werden: Da dieses lon nicht nur aus
Pleiocarpamin, sondern auch aus seinem LiAlHz-Reduk-
tionsprodukt entsteht, konnte es nicht die funktionelle
Gruppe enthalten, weil in diesem Fall der Ersatz der
COOCH3-Gruppe durch CH;OH eine Verschiebung des
Fragmentes um 28 ME verursacht hitte. Die Abspaltung
von Teilen des stabilen Indolsystems ist aus energetischen
Griinden nicht moglich. Ein Fragment, das durch Verlust
der funktionellen Gruppe (59 ME) und des Indolteiles
(115 ME) aus Pleiocarpamin (MG 322) entsteht, kann
hochstens ein Molekulargewicht von 322 — (59 + 115) =
148 haben. Da das Schliisselbruchstiick ein Molekularge-
wicht von 180 besal3, mufite in ihm noch das Indolsystem
enthaiten sein, und so ergibt sich fiir das Spaltstiick der
MZ = 180 als einzig mogliche Summenformel C;3H;gN.
Wenn nun noch in Betracht gezogen wird, dafl das Indol-
Stickstoffatom substituiert ist, kann dieses [on nur ein
Chinolinium-Ion sein (Umlagerungen von Indolsystemen,
die in 3-Stellung substituiert sind, zu Chinolinium-lonen
werden bei massenspektrometrischen Abbaureaktionen hiu-
fig beobachtet).

= CHz-
N | N
.
(29), MZ = 180 (30)

Damit war das Vorhandensein eines den [ndoi-Stickstoff mit
dem benachbarten Kohlenstoffatom verkniipfenden sechs-
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gliedrigen Ringes [Teilstruktur (30)] sehr wahrscheinlich ge-
worden.

Diese Befunde sowie zusitzliche Erkenntnisse aus chemischen
Abbauversuchen und Spektren ermdglichten Schmid und
Mitarbeitern die Aufstellung einer vorldufigen Strukturfor-
mel (28a) fir das Pleiocarpamin [31].

Die Strukturhypothese konnte durch eine genaue Analyse
des 100 MHz-Protonenresonanzspektrums und durch kom-
binierte chemische und massenspektrometrische Abbaureaktio-
nen bestitigt werden, wobei vielfach Reaktionsprodukte nicht
durch ihre Elementaranalysen, sondern durch ihre Massen-
spektren charakterisiert wurden.

Im Massenspektrum des Pleiocarpamins (Abb. 9) fehlten vor
allem Bruchstiicke, die den Nachweis eines Piperidinrings er-
moglicht hitten. Offenbar wurde die Abwesenheit dieser
Bruchstiicke nur durch die weitaus bessere Moglichkeit zur
Stabilisierung einer positiven Ladung im Indolteil gegeniiber
dem Piperidinteil des Molekiils verursacht. Durch Reduk-
tion des Indolsystems zum Indolinsystem wurde die Mog-
lichkeit zur Stabilisierung der positiven Ladung im aromati-
schen Teil des Molekiils stark herabgesetzt, so daB das
Massenspektrum des Dihydro-pleiocarpamins (3/) (Abb.10)
ein véllig anderes Bild zeigte.

135(33) M-59
| 1000CH | M+
v

120 160 200 W0 260 300

A 41318 m/e

Abb. 10. Massenspektrum des 2.7-Dihydropleiocarpamins (3/) [31].
Ordinate: Intensitdt I [ %] (MaBstab unterbrochen); Abszisse: Teilchen-
masse m/Elementariadung e.

Beim Zerfall des Dihydro-Derivats entsteht offenbar zu-
néchst ein Allylkation {32), das bei einer Umlagerungsreak-
tion unter Verschiebung eines Wasserstoffradikals zu einem
Schliisselbruchstiick (33) gespalten wird. Die Eliminierung
von einem Mol Athylen aus (33) erklart schlieBlich die Ent-
stehung des Fragmentes (34).

(34), MZ = 107

T- H,0=CH,

(33), MZ = 135
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Damit war nicht nur die Anwesenheit des Piperidinringes be-
wiesen, sondern auch eine den Piperidinteil mit dem Indol-
ring verkniipfende Tryptaminbriicke sehr wahrscheinlich ge-
worden. AuBlerdem ergab sich aus dem Zerfallsbild, daB die
Methoxycarbonyl-Gruppe im Ring E lokalisiert sein mubBte.

V. Strukturaufklarung von Stoffgemischen
ohne Isolierung der Komponenten

Fiir die massenspektrometrische Strukturaufkliarung un-
bekannter Verbindungen ist nicht immer ihre Isolie-
rung als Reinstoff notwendig. Durcn fraktionierte Ver-
dampfung der Probe in das Vorratsgefdll des Massen-
spektrometers [7a] cder besser durch allméhliche kon-
tinuierliche Verfliichtigung der Sabstanz in der Ionen-
quelle konnen Substanzgemische teilweise oder sogar
vollstindig getrennt werden. Aus der zeitlichen An-
derung der Intensitidtswerte von Ionen 148t sich erken-
nen, welche Bruchstiicke von der einen und welche von
der anderen Komponente eines Zwei- oder Mehrstoff-
gemisches gebildet werden.

Aus den Spektren von Gemischen einander sehr dhnli-
cher Verbindungen konnen unter Umstdniden sogar
(unter Verzicht auf die Isolierung von Reinstoffen) durch
gezielte chemische Umsetzungen im Mikromaf@stab, an
die sich eine massenspektrometrische Untersuchung des
Gemisches der Reaktionsprodukte schliefit, die Struk-
turen der einzelnen Komponenten abgeleitet werden [33].
Ein Beispiel hierfiir ist die Aufklarung von acht einander
sehr dhnlichen Alkaloiden, von denen insgesamt nur
30 mg vorhanden waren [33].

VI. Zusammenfassung

Wir haben die wichtigsten Regeln der Bruchstiickbil-
dung organischer Verbindungen im Massenspektrome-
ter diskutiert und sind so zu der Feststellung gekommen,
daB die Auswertbarkeit eines Massenspektrums im
hohen MaB von der GroBe der Energiedifferenzen zwi-
schen den zahlreichen méglichen Abbaureaktionen ab-
hingt. Denn im allgemeinen sind charakteristische,
durch die Anwesenheit weniger Schliisselbruchstiicke
gekennzeichnete Spektren nur von solchen Verbindun-
gen zu erwarten, deren Zerfall im Massenspektrometer
bevorzugt in ganz bestimmter Richtung verlduft, und
zwar deshalb, weil diese Spaltungsreaktionen einen ge-
ringeren Energicaufwand als andere mogliche Abbau-
wege erfordern. Dies ist der Fall, wenn stabile Bruch-
stiicke entstehen konnen wie beim Abbau von Verbin-
dungen, die aromatische oder heterocyclische Ringe
enthalten oder Substituenten besitzen, die durch Ver-
schieben negativer Partialladungen zur Stabilisierung
einer positiven Ladung besonders beféhigt sind.

Diese FErkenntnis erlaubt, durch einfache chemische
Umsetzungen die Fihigkeit verschiedener Substituenten
zur Ladungsstabilisierung zu verindern und somit in
gewissen Grenzen den massenspektrometrischen Zer-

[33] G. Spiteller u. M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 94, 779
(1963); Ind. chim. belge 29, 357 (1964).
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fall zu lenken, so daB einmal vom einen, einmal vom
anderen Molekiilteil Schliisselbruchstiicke entstehen.

Ein besonderer Vorteil ist, daf3 simtliche Umsetzungen
im Mikromafstab ausgefithrt werden konnen, weil in
der Regel bei der anschlieBenden massenspektrometri-
schen Untersuchung der Reaktionsprodukte Verun-
reinigungen nicht mehr stéren.

Wir danken Prof. Dr. F. Wessely und unseren Mitarbei-
tern R Kaschnitz, N. Neuner-Jehle und Dr. S. Eggers fiir
zahlreiche anregende Diskussionen und dem Osterreichi-
schen Forschungsrat fiir die Bereitstellung eines Massen-
spektrometers, das unsere Untersuchungen ermdglichte.

Eingegangen am 30. Juli 1964 [A 419)

Sequenzverteilung in Copolymeren

Chemische Untersuchungen [*]

VON PROF. DR. H. J. HARWOOD

INSTITUTE OF RUBBER RESEARCH, UNIVERSITY OF AKRON, AKRON, OHIO (USA)

Zur Untersuchung der Sequenzverteilung in Copolymeren stehen mehrere Verfahren zur
Verfiigung, aber keines von ihnen kann in allen Féllen routinemdflig angewendet werden.
Die Einfiihrung der ,,Blockzahl** (run number) erlaubt eine einfache Behandlung der Ergeb-
nisse solcher Studien. Alle bisher erhaltenen Resuliate sind mit der klassischen Theorie der
Copolymerisation in Einklang zu bringen.

A. Einfiihrung

Die Copolymerisation von zwei Monomeren kann zu
einer Anzahl von Copolymeren fithren, die sich in der
Zusammensetzung und auch in der Anordnung der
Monomereinheiten unterscheiden. Die Monomerein-
heiten in einem Copolymeren von gegebener Zusam-
mensetzung koénnen beispielsweise regellos verteilt sein,
sie kénnen zu einer alternierenden Anordnung neigen,
oder sie konnen die Tendenz haben, sich zu Blocken
gleicher Einheiten zusammenzulagern.

ABAABBAABB regelloser Typ

A+B > ABABABABAB alternierender Typ

AAAAABBBBB  Block-Typ

Die Kenntnis der Zusammensetzung des Copolymeren
und der Sequenzverteilung [1—3] kann fiir das Studium
des Copolymerisationsmechanismus und der physikali-
schen und chemischen Eigenschaften des Copolymeren
sehr wertvoll sein. Leider ist nur die Copolymerzusam-
mensetzung leicht zu ermitteln.

Dieser Uberblick will versuchen, bisherige chemische Studien
iiber die Sequenzverteilung in Copolymeren zusammenzu-
stellen. Physikalische Erorterungen tiber Messungen der Se-

[*] Ein Beitrag iiber physikalische Untersuchungen zur Sequenz-
verteilung erscheint demnichst in dieser Zeitschrift.

{11 E. Merz, T. Alfrey u. G. Goldfinger, J. Polymer Sci. I, 75
(1946).

[2} T. Alfrey u. G. Goldfinger, J. chem. Physics 12, 205 (1944).
[3] F.T. Wall, J. Amer. chem. Soc. 66, 2050 (1944).
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quenzverteilung werden in einem spidteren Aufsatz behan-
delt. Untersuchungen tiber die Bestimmung der Taktizitit
in Homopolymeren werden nur dann erwihnt, wenn sich die
Methoden auch fiir die Charakterisierung der Sequenzver-
teilung in Copolymeren eignen.

B. Theoretische Grundiagen zur Messung
der Sequenzverteilung

Die experimentelle Bestimmung der Sequenzverteilung
in Copolymeren ist im Prinzip sehr einfach. Es ist nur
notwendig, die Hiufigkeit eines beliebigen Struktur-
merkmals des Copolymeren zu bestimmen. Bei den mei-
sten chemischen Untersuchungen wird der Prozentsatz
von A—A-, A-B- oder B-B-Bindungen gemessen, wih-
rend bei den meisten physikalischen Methoden der
Prozentsatz von A- oder B-Einheiten bestimmt wird,
die im Zentrum verschiedener Dreier-, Fiinfer- oder
Siebenerfolgen (Triaden, Pentaden, Heptaden) vorhan-
den sind. Zum Beispiel kann im Copolymeren (/) der
Prozentsatz von A—A-Bindungen (durch Pfeile gekenn-
zeichnet) oder der Prozentsatz von A-Einheiten in
Triaden des Typs A—A-B (durch Sterne gekennzeich-
net) bestimmt werden.

| !

~~A-B-AYA-B-B-A-B-AYA-B-A-B-B-B-A

|
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