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Neue analytische
Methoden V)]

Treffen organische lonen mit hoher Translationsenergie unelastisch auf neutrale Atome oder
Molekiile, so werden diese Ionen auf Kosten der Translationsenergie elektronisch angeregt.
Die Anregungsenergie ermoglicht ein breites Spektrum von Zerfallsreaktionen, wobei das Intensi-
titsverhiltnis Auskunft iiber die Struktur des betrachteten Ions gibt und auBerdem Riickschliisse

auf den Entstehungsmechanismus gestattet.

1. Einleitung

Massenspektrometrische Untersuchungen werden in vielen
Fillen durch das Auftreten stoBinduzierter Prozesse mit dem
Restgas beeintrichtigt, so daB hiufig, z.B. bei der Untersu-
chung metastabiler Ionen, ein erheblicher Aufwand erforder-
lich ist, um den EinfluB dieser StoBprozesse zu eliminieren.
Erst in den letzten acht Jahren zeigten systematische Untersu-
chungen von McLafferty'"), Jennings'®) und Beynon'**!, daB
diese urspriinglich als ldstig empfundenen Prozesse eine Fiille
von Informationen geben kénnen. Die Arbeiten dieser Autoren
konzentrierten sich einerseits auf die Untersuchung von La-
dungsaustauschreaktionen!*), andererseits auf die Untersu-
chung von stoBinduzierten Zerfallsprozessen!! ~3-%-6), Es zeig-
te sich hierbei, daB diese stoBinduzierten Zerfallsprozesse —
auf die sich der vorliegende Aufsatz beschrinkt — wichtige
Auskiinfte iiber organische lonen liefern, so z.B. iiber ihre

(*] Priv.-Doz. Dr. K. Levsen

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit

Wegeler StraBe 12, 5300 Bonn

Priv.-Doz. Dr. H. Schwarz

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat

StraBe des 17. Juni 135, 1000 Berlin 12
[**] Abkiirzungen:CA: StoBaktivierung (Collisional Activation), CI: Chemi-
sche Ionisation, CID: StoBaktivierung (Collision Induced Dissociation), DA-
DI: Direct Analysis of Daughter Ions, EA: Elektronenanlagerung, El: Elektro-
nenstoBionisation, FD: Felddesorption, FI: Feldionisation, ICR: Ionencyclo-
tronresonanz, MI: Metastabile Ionen, MIKE: Mass Analyzed lon Kinetic
Energy. SID: Surface Induced Dissociation.
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physikalischen Eigenschaften, ihre Strukturen{*] und ihre Ent-
stehungs- und Zerfallsmechanismen. Auch analytische Anwen-
dungsmdglichkeiten zur Aufkliarung der Struktur organischer
Verbindungen und zur Analyse von Mischungen zeichnen
sich ab. Im folgenden werden zunichst die theoretischen
Grundlagen des stoBinduzierten Zerfalls sowie die MeBmetho-
den erdrtert; eine Darstellung der Anwendungsmaglichkeiten
schlieBt sich an.

2. Theoretische Grundlagen

2.1. Die Energieiibertragung

StoBen Ionen hoher Translationsenergie (einige hundert eV
und mehr) auf neutrale Atome oder Molekiile, so wird bei
unelastischem StoB ein Teil dieser Translationsenergie in Anre-
gungsenergie des lons umgewandelt, die anschlieBend zu sei-
nem Zerfall fiihren kann. Einen solchen stoBinduzierten Zerfall
kann man auch als dissoziative [onen-Molekiil-Reaktion [ge-
miB Gl. (a)] bezeichnen.

[m]"+N 5 [m,]* + my + N (a)

[*] Der Begriff Struktur bezieht sich hier ausschlieBlich auf die Verkniipfung
von Atomen. Bindungslingen und -winkel, konfigurative oder konformative
Unterschiede bleiben ebenso wie Elektronendichteverteilungen unberiicksich-
tigt, d. h.: der Begriff Struktur ist hier dem Begriff Konstitution dquivalent.

589



Die Gesamtheit aller stoBinduzierten Fragmente eines gege-
benen Primirions bezeichnet man als das StoBaktivierungs-
(CA)-Spektrum dieses Ions{'1(*), Untersucht man nicht Mole-
kiil-, sondern Fragment-Ionen, so ist das CA-Spektrum gewis-
sermalBen das Massenspektrum eines Fragments.

Bei Translationsenergien von mehr als 1keV und kleinen
StoBgasatomen erfolgt zunichst iiberwiegend eine elektroni-
sche Anregung des stoBenden Ions!”). Diese elektronische An-
regung wird in Schwingungsanregung konvertiert, die sich
rasch (innerhalb einiger Picosekunden) iiber das gesamte Ion
statistisch verteilt und zum Bruch bestimmter Bindungen fiih-
ren kann. Da der Energieiibertragungsmechanismus demjeni-
gen beim StoB eines Elektrons mit einem neutralen Molekiil
in der Ionenquelle eines Massenspektrometers entspricht, kann
er durch die Quasisiquilibrium-Theorie (QET)!®! beschrieben
werden. Der analoge Energieiibertragungsmechanismus ist
auch der Grund, warum das ElektronenstoB- und das StoBakti-
vierungsspektrum eines Molekiilions die gleichen Fragmente
aufweisen!'*2-6-91, Dies schlieBt nicht notwendigerweise ein,
daB auch die Verteilung der Anregungsenergie in einem Mole-
kiilion nach Elektronen- bzw. Atomsto8 gleich sein muB, da
diese Energieverteilung eine Funktion der kinetischen Energie
der Elektronen bzw. Ionen ist. Sehr dhnliche relative Frag-
ment-Intensitdten der 70-eV-ElektronenstoBspektren einer-
seits sowie der mit Ionen von 8-10keV erhaltenen StoBaktivie-
rungsspektren des gleichen Molekiilions andererseitst*+ 2% Je-
gen nahe, daB die Energieverteilungen hdufig vergleichbar
sind. In beiden Fillen wird ein breites Spektrum von Anre-
gungsenergien (0-10¢eV) iibertragen; bei der StoBaktivierung
wird die Energieverteilung nach dem StoB nur unwesentlich
von der Energieverteilung vor dem StoB beeinfluBt!**!, Die
Ahnlichkeit zwischen den StoBaktivierungsspektren und den
70-eV-ElektronenstoBspektren ist nicht nur durch eine Zhn-
liche Energieverteilung, sondern auch durch ein vergleichbares
Zerfallszeitenintervall bedingt, das aus apparativen Griinden
in beiden Fillen ca. 10~ s betrigt.

Die Anregungsenergie, die das Ion beim Sto8 gewinnt, ist
ungefdhr ebenso grofl wie die Abnahme seiner Translations-
energie. (Der Anteil der kinetischen Energie, die auf das gesto-
Bene Atom iibertragen wird, ist vernachlissigbarl**1) Die Ab-
nahme der Translationsenergie, Q, 1Bt sich unmittelbar mes-
sen und erlaubt damit eine direkte Bestimmung der iibertrage-
nen Anregungsenergie. Bei dem sich anschlieBenden unimole-
kularen Zerfall des angeregten lons wird nun ein Teil der Uber-
schuBenergie E* (,,non-fixed energy*), d. h. der nicht zur Uber-
windung der Zerfallsschwelle benétigten Energie, erneut als
Translationsenergie T{*** frei (Fragment-Ion und Neutralteil-
chen fliegen relativ zum urspriinglichen Massenschwerpunkt
auseinander) und fiihrt zu einer Energieunschirfe und damit
zur Verbreiterung der stoBinduzierten Signale!®!, Eine analoge
Signalverbreiterung findet man auch beim unimolekularen
Zerfall metastabiler Ionen (MI-Spektren). Wegen der im Mittel
sehr viel hoheren Anregungs- und damit auch UberschuBener-

[*] Fiir den stoBinduzierten Zerfall findet man auBer CA (Collisional Activa-
tion) auch die Abkiirzung CID (Collision Induced Dissociation) [3).

[**] Diese Annahme gilt fiir nicht oder nur minimal gestreute lonen, die
durch die Spaltanordnung aus der Gesamtheit aller gestoBenen Ionen ausse-
lektiert werden.

[***] Zu der beim Zerfall freiwerdenden Translationsenergie, T, triigt nicht
nur die UberschuBenergie, sondern auch - falls vorhanden - die Aktivierungs-
energie der Riickreaktion, E.. bei.
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gie der durch StoB zerfallenden Ionen sind jedoch die Signale
in den CA-Spektren in der Regel breiter als in den MI-Spek-
tren'®). Der Zusammenhang zwischen den GroBen Q und
T ist in Abbildung 1 dargestelit.

Potentielle Energie —s

[ﬂ'h]. — [mz]’ +M,y

XAl Reaktionskoordinate —

Abb. 1. Energiciibertragung beim stoBinduzierten Zerfall. Vor dem Sto8
habe das Primérion [m,] * eine mittlere Anregungsenergie E,. Beim unelasti-
schen StoB wird ein Betrag Q der Translationsenergie in innere Energie
umgewandelt. Das angeregte lon zerfillt nach Uberwindung ciner Aktivie-
rungsschwelle E, in ein Fragment-lon [m,]* und ein Neutralteilchen m.
Die nicht zum Zerfall benttigte UberschuBenergie E¥ (,,non-fixed energy™)
sowie die Aktivierungsenergie der Riickreaktion E, werden zum Teil als
Translationsenergie T frei (Signalverbreiterung). (Die kinetische Verschiebung
wurde der Ubersicht halber unberiicksichtigt gelassen.)

2.2. Der stoBinduzierte Zerfall

Aus einem StoBaktivierungsspektrum lassen sich also drei
Informationen gewinnen: 1. das Intensitétsverhiltnis der Se-
kundirionen, 2. die beim Zerfall freiwerdende Translations-
energie, T, und 3. die iibertragene Anregungsenergie, Q. Wih-
rend das Intensititsverhiltnis und die beim Zerfall freigesetzte
Energie, T, (d. h. die Halbwertsbreite der Signale) zur Charakte-
risierung der Struktur eines Ions geeignet sind, erlaubt eine
Bestimmung der Anregungsenergie iiber die GroBe Q (zusam-
men mit der GroBe T) Einblick in die thermochemischen
Eigenschaften eines Ions. Auf Arbeiten, in denen diese drei
GroBen systematisch untersucht wurden, sei kurz eingegangen.

Das Intensitdtsverhiltnis stoBinduzierter Fragmente wurde
von McLafferty et al.!'*! als Funktion zahlreicher Parameter
untersucht. Hierbei stellte sich heraus, daB mit zunehmender
Translationsenergie (Geschwindigkeit) der stoBenden Ionen
nicht nur die Ausbeute der stoBinduzierten Sekundarfragmente
zunimmt, sondern sich auch das Intensititsverhiltnis dieser
Fragmente dndert: Als unmittelbare Folge der im Mittel hohe-
ren Ubertragungsenergien steigt die Intensitit der Fragmente
mit hoher Aktivierungsenergie relativ zu denen mit kleiner
Aktivierungsenergie an. Eine dhnliche Zunahme der Zerfalls-
prozesse mit hoher Aktivierungsenergie findet man bei hohen
StoBgasdrucken, was sich aus dem Auftreten von
Mehrfachst6Ben erklirt. Die Art des StoBgases hingegen hat
keinerlei EinfluB auf das Intensititsverhiltnis!'® (sowie in
der Regel nicht auf die GroBen Q und T')), wohl jedoch
auf die Ausbeute stoBinduzierter Fragmente: Mit abnehmen-
der Atom- oder MolekiilgroBe nimmt der Wirkungsquer-
schnitt und somit die Ausbeute zu, so daB Helium und H,
als StoBgas besonders geeignet sind.
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Besonders wichtig ist der Befund, daB das Intensitdtsverhilt-
nis der stoBinduzierten Sekundirfragmente eines gegebenen
Primdérions nur in sehr geringem MaB von der Anregungsener-
gie, d. h. der Energieverteilung vor dem StoB, abhingt, wie
sich durch Variation der Elektronenenergie oder durch Ver-
gleich der StoBaktivierungsspektren feldionisierter sowie elek-
tronenstoBionisierter Molekiile zeigt!'* ®). Eine Abhingigkeit
von der Anregungsenergie findet man, falls iiberhaupt, nur
fiir Prozesse mit kleinster Aktivierungsenergie!!l,

Die durch Energieumwandlung beim StoB bedingte Abnah-
me der Translationsenergie, Q, sowie die beim anschlieBenden
Zerfall freiwerdende Energie, T, haben Cooks et al. am Beispiel
aliphatischer Alkohole eingehend untersucht!®). Sie stellten
fest (unter Beriicksichtigung der vor dem StoB vorhandenen
inneren Energie), daB die Abnahme der Translationsenergie,
Q, in einem bestimmten stoBinduzierten Fragment gleich der
aus dem Breakdown-Diagramm vorausgesagten Anregungs-
energie ist, bei der das betrachtete Fragment mit groBter Wahr-
scheinlichkeit gebildet wird. AuBerdem konnen die GroBen
Q und T benutzt werden, um eine Information dariiber zu
erhalten, wie die UberschuBenergie eines hochangeregten Pri-
mirions sich beim Zerfall auf die Translationsenergie, T, und/
oder die Anregung des Sekundirfragmentes und/oder des
eliminierten Neutralteilchens verteilt (,,energy partitioning").
SchlieBlich 148t sich bei zwei- und dreiatomigen Molekiilen
aus der GroBe Q ableiten, in welchem elektronischen Zustand
die stoBinduzierten Fragmente gebildet werden!®],

2.3. MeBmethoden

Da stoBinduzierte Fragmente den gleichen Entstehungsort
im Massenspektrometer haben wie metastabile Ionen (ndmlich
eine der feldfreien Regionen des Spektrometers), werden sie
auch mit den gleichen Methoden nachgewiesen. StoBinduzierte
Fragmente konnen in jedem mit einem Magnetfeld arbeitenden
Massenspektrometer beobachtet werden(!®- 1% 2.3.5-6] Beson-
ders geeignet hierzu sind jedoch doppeltfokussierende Spektro-
meter mit ,umgekehrter” Nier-Johnson-Geometrie, bei denen
auf die Ionenquelle zunichst der magnetische und dann der
elektrische Sektor folgen!!!-!2], Eine solche Anordnung, wie
sie im Prinzip auch fiir die MIKE-'!¢! oder DADI-Tech-
nik ('3 zum Nachweis metastabiler Ionen benutzt wird, ist
in Abbildung 2 schematisch dargestellt.

Aus der Vielzahl der in der Ionenquelle entstehenden Pri-
mar- und Sekundérfragmente wird das zu untersuchende Ion
mit Hilfe des Magnetfeldes ausselektiert und tritt mit hoher
Translationsenergie (3-10keV) in die StoBkammer!!?. Das
StoBgas (z. B. Helium) wird durch ein Hochvakuumdosierven-
til in die StoBkammer eingelassen, in der Driicke von 1074
bis 10~ ° Torr herrschen. Ein differentielles Pumpsystem ver-
hindert, daB groBere Mengen des StoBgases in die Ionenquelle
oder den elektrischen Sektor stromen. (Zur Erhohung der
Reproduzierbarkeit bei Strukturuntersuchungen organischer
Ionen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Untersuchung
nicht bei konstantem Druck, sondern bei konstantem Streu-
querschnitt durchzufiihren, der fiir Ionen verschiedener Masse
verschieden ist.) Analog zur DADI-Technik lassen sich die

[*] MIKE bedeutet Mass Analyzed Ion Kinetic Energy, DADI steht fiir Direct
Analysis of Daughter fons.
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Abb. 2. Schematischer Aufbau eines fiir die Aufnahme von StoBaktivierungs-
(CA)-Spektren geeigneten Massenspektrometers.
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Abb. 3. a) DADI-Spektrum des Benzol-Molekiilions (m/e = 78); b) CA-Spek-
trum des Benzol-Molekiilions (m/e= 78); ¢) CA-Spektrum des 1-Octen-Mole-
kiilions (m/e=112).
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stoBinduzierten Fragmente durch Scannen des elektrischen
Sektorpotentials einer Energie- und damit einer Massenanaly-
se unterwerfen.

Abbildung 3b zeigt ein so erhaltenes StoBaktivierungs(CA)-
Spektrum des Benzol-Molekiilions[*], In Abbildung 3a ist
das gleiche, jedoch ohne StoBgas erhaltene Spektrum, ein
DADI-Spektrum!! 2l abgebildet, das lediglich die unimolekula-
ren Zerfille metastabiler Molekiilionen enthilt. Ein Vergleich
von Abbildung 3a und 3b zeigt, daB das CA-Spektrum sehr
viel mehr und intensivere, allerdings auch merklich breitere
Signale als das DADI-Spektrum aufweist. Die geringfiigige
Verschiebung des Signalmaximums zu kleineren Massen hin
ist auf die oben diskutierte Abnahme der Translationsenergie
um den Betrag Q aufgrund der StoBanregung zuriickzufihren.
Deutlich erkennbar sind auch die ungleichen Halbwertsbreiten
der Signale, die die unterschiedliche, beim Zerfall freiwerdende
Translationsenergie widerspiegeln.

Von Vorteil ist die lineare Massenskala. Jedoch zeigt die
Abbildung auch bereits einen erheblichen Nachteil der Metho-
de. Trotzder verhiltnismaBig kleinen Vorlaufermasse des Ben-
zols (m/e=78) iiberlagern sich die Signale zum Teil betrécht-
lich. Obwohl bei manchen anderen Verbindungen wegen der
kleineren, beim Zerfall freiwerdenden Energie das Auf-
16sungsvermégen zum Teil sehr viel besser ist, z B. bei
1-Octen (m/e=112, Abb. 3¢), gelingt es bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 10 kV oberhalb einer Vorldufermasse von
m/e=150 selten, einzelne Signale auch nur teilweise
aufzulosen[™*). Dies verringert den Wert der Methode fiir die
Strukturaufklarung organischer Ionen jedoch nicht, denn
dabei muB lediglich festgestelit werden, ob zwei Spektren gleich
oder verschieden sind. Allerdings erschwert die beschriankte
Massenaufldsung eine Isotopenmarkierungsanalyse bei grofe-
ren organischen Ionen erheblich. Giinstig ist hingegen, daB bei
einer Isotopenmarkierungsanalyse eine nur partielle Inkorpo-
rierung der Markierungsatome nicht stort, da bei der oben
beschriebenen Anordnung von Magnetfeld und elektrostati-
schem Analysator die Massenanalyse vor dem stoBinduzierten
Zerfall erfolgt.

AbschlieBend sei noch eine von Beynon et al. mitgeteilte
interessante Variante zur Erzeugung stoBinduzierter Fragmen-
te erwdhnt!!3], Bei dieser als ,,Surface-Induced Dissociation
(SID)"* bezeichneten Methode treffen die Primirionen nicht
auf ein StoBgas, sondern streifend auf eine Metalloberfldche,
wobei es zu einer analogen stoBinduzierten Fragmentierung
kommt wie oben beschriebenl***],

2.4. Charakterisierung von Ionenstrukturen

Nach der den massenspektrometrischen Zerfall beschreiben-
den Quasidquilibrium-Theorie (QET) hingt das Intensitits-

[*] Das Spektrum in Abb. 3b gibt streng genommen eine Uberlagerung
stoBinduzierter und unimolekularer Zerfille wieder, so daB man das reine
CA-Spektrum durch Subtraktion der fiir unterschiedliche Streuquerschnitte
korrigierten metastabilen Ionen in Abb. 3a von Abb. 3b erhilt. Fiir die
meisten analytischen Aussagen ist diese Subtraktion jedoch nicht nétig.
[**] Eine Verbesserung des Auflésungsvermogens ist fiir ein gegebenes Vor-
lduferion durch Erhéhung der Beschleunigungsspannung méglich, da die
Halbwertsbreite der Signale der Geschwindigkeit des Primirions umgekehrt
proportional ist.

[***] An methodischen Verbesserungen wird zur Zeit in zahlreichen Labora-
torien gearbeitet [20].
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verhiltnis massenspektrometrischer Fragmente sowohl von
der Energieverteilung im Primérion als auch von den Zerfalls-
konstanten ab!®), Die Zerfallskonstanten eines gegebenen Ions
sind wiederum eine eindeutige Funktion der Schwingungs-
und Rotationsfrequenzen sowie der Aktivierungsenergien fiir
die Folgezerfille. Ionen gleicher elementarer Zusammenset-
zung, aber verschiedener Struktur sollten sich also zumindest
teilweise in ihren Schwingungs- und Rotationsfrequenzen und
den Aktivierungsenergien fiir die Folgereaktionen und damit
bei gleicher Energieverteilung im Intensitdtsverhiltnis ihrer
Folgezerfalle unterscheiden. Da StoBaktivierungsspektren
weitgehend unabhingig von Unterschieden in der Verteilung
der Anregungsenergie sind (siche Abschnitt 2.1), spiegeln sie
also direkt die Struktur des lons wider. Stimmen also die
CA-Spektren zweier Ionen gleicher Elementarzusammensetzung
sowohl im Intensitdtsverhaltnis als auch in der Halbwertsbreite
der Linien (freigesetzte Translationsenergie ) iiberein, so schlieft
man auf Strukturidentitit und umgekehrt. Diese vergleichende
Methode setzt voraus, daB die Struktur des einen lons bekannt
ist. Fehlen geeignete Referenzionen, so lassen sich die Struktu-
ren unter Umstinden aus dem Fragmentierungsverhalten, das
seinerseits durch Isotopenmarkierung erhellt werden kann,
ableiten.

Findet man auch nach AusschluB der Prozesse mit kleinster
Aktivierungsenergiel*] eine Abhiingigkeit des Intensititsver-
hiltnisses von der Elektronenenergie, so kann man auf das
Vorliegen eines Gemisches nicht interkonvertierender Struktu-
ren schlieBen, die gleichzeitig durch konkurrierende Mechanis-
men, jedoch mit verschiedener Aktivierungsenergie, aus dem
Vorlduferion entstanden sind. Wegen der unterschiedlichen
Aktivierungsenergie dndert sich die Zusammensetzung der
Mischung in Abhiingigkeit von der Anregungsenergie. Andert
sich umgekehrt das Intensitidtsverhiltnis nicht oder nur wenig
mit der Elektronenenergie, so 148t sich hieraus nicht zwingend
auf das Vorhandensein einer einzigen Struktur schlieBen: Es
kann vor dem StoB auch ein Gemisch konvertierender Struktu-
ren (Isomerisierung) vorliegen, auch wenn der anschlieBende
stoBinduzierte Zerfall iiberwiegend iiber eine Struktur er-
folgt(*].

2.5. Vergleich mit anderen Methoden zur Strukturaufkliirung
von Ionen in der Gasphase

Die StoBaktivierungstechnik konkurriert bei der Struktur-
aufklirung organischer lonen mit mehreren anderen, ilteren
Methoden, die sich aber teilweise in ihren Aussagen unterschei-
den. Sieht man von der sehr indirekten Methode ab, aus
dem Reaktionsmechanismus auf die Struktur eines Ions zu
schlieBen, so werden zur Zeit folgende Methoden besonders
hiufig angewendet!!*!:

1. Bestimmung der Bildungsenthalpien!!3],

2. Untersuchung von lonen-Molekiil-Reaktionen!* ),

3. Analyse der Zerfallsprodukte

a) Intensititsverhiltnis der Zerfalle metastabiler Ionen
(MO,

[*] Da diese Prozesse - erkennbar an der Existenz intensiver unimolekularer
Zerfille in den MI-Spektren — manchmal von der Energieverteilung abhiingen,
werden sie bei Strukturzuordnungen nicht oder nur mit Vorsicht herangezo-
gen.

[**] Das Fehlen einer Energieabhingigkeit des CA-Spektrums kann in selte-
nen Fillen auch durch das Vorliegen eings Gemisches nicht interkonvertieren-
der Strukturen bedingt sein, die zufillig die gleichen kinetischen Parameter
besitzen.

Angew. Chem. [ 88. Jahrg. 1976 / Nr. 18



b) Freiwerdende Translationsenergie beim Zerfall, T,[8! und
¢) StoBaktivierungsspektren!!-2l,

Alle Methoden sind in der Regel vergleichende Methoden,
d.h. stimmen die Bildungsenthalpien, die Ionen-Molekiil-
Reaktionen oder die Zerfallsprodukte zweier Ionen gleicher
elementarer Zusammensetzung iiberein, so schlieBt man auf
Strukturidentitéit und umgekehrt. Die Methoden unterschei-
den sich jedoch darin, daB Ionen verschiedener Anregungs-
energie und Lebensdauer untersucht werden.

Mit den ersten beiden Methoden untersucht man Ionen,
deren Anregungsenergie zum Zerfall innerhalb der massen-
spektrometrischen Zeitskala nichr ausreicht. Man bezeichnet
die Ionen deshalb auch als ,;stabile* Ionen!"). Bei der Bestim-
mung von Bildungsenthalpien liegen Ionen mit einem Mini-
mum an Anregungsenergie vor. (Diese hdngt noch von der
Gro6Be der kinetischen Verschiebung und besonders von der
Aktivierungsenergie der Riickreaktion ab.) Beim Studium von
Ionen-Molekiil-Reaktionen bei niedrigen Driicken, z. B. mit
der Ionencyclotronresonanztechnik (ICR)! ¢ herrschen be-
reits im Mittel h6here Anregungsenergien, die bis zur niedrig-
sten Zerfallsschwelle reichen. Bei der Strukturaufklarung von
Ionen durch Analyse der unimolekularen Zerfalle metastabiler
Ionen (Methoden 3a und 3b) untersucht man hingegen Ionen,
deren Energie zum Weiterzerfall ausreicht (hdufig auch als
instabile” oder ,reaktive” Ionen bezeichnet). Man kann aus
der Quasidquilibrium-Theorie ableiten, daB sich diese Ionen
durch eine wohldefinierte Anregungsenergie auszeichnen, die
nur wenig hoher als die niedrigste Zerfallsschwelle ist.

Die Situation bei der hier vorgestellten StoBaktivierungsme-
thode ist wegen der Zweitanregung komplexer: Zwar ist die
Mehrzahl der in die StoBkammer eintretenden Ionen stabil,
d.h. sie haben ein Spektrum von Anregungsenergien, das bis
zur kleinsten Zerfallsschwelle reicht. Die schlieBlich stoBindu-
ziert zerfallenden Ionen hingegen sind hoch angeregte reaktive
Ionen. Da bei so hoch angeregten Ionen der direkte Zerfall
von der urspriinglichen, stabilen Struktur oft gleich schnell
oder schneller ist als eine bei hoheren Anregungsenergien
theoretisch mogliche Isomerisierung, spiegeln die relativen
Intensititen der stoBinduzierten Sekundirzerfille zum Teil
die Struktur der stabilen Ionen wider.

Ob die Strukturaussagen mit den aufgefilhrten Methoden
sich unterscheiden oder nicht, hiingt wesentlich vom Isomeri-
sierungsverhalten des untersuchten Ions ab, das durch Abbil-
dung 4 verdeutlicht wird. Ist die Isomerisierungsschwelle {E;)
wesentlich hoher als die niedrigste Zerfallsschwelle (Eoa+), so
liefern alle Methoden die gleiche Aussage (Abb. 4a). Ist jedoch
Ei<Eoa+ (Abb. 4b), so wird man mit Hilfe der Metastabilen-
Charakteristik!' 7! feststellen, daB A* und B* iiber die gleiche
Struktur zerfallen (Isomerisierung), wihrend Ionencyclotron-
resonanzmessungen und Bildungsenthalpiebestimmungen ver-
schiedene Strukturen von A* und B* ergeben. Auch die CA-
Spektren von A* und B* sollten sich unterscheiden, da zwar
nach dem StoB3 eine erhebliche Isomerisierung und damit
Zerfall iiber B* eintreten kann, jedoch ein Teil der Ionen
A”" direkt zerfillt. Bei sehr kleiner Isomerisierungsschwelle
(Abb. 4c) werden moglicherweise immer noch verschiedene
Bildungsenthalpien fiir A* und B* gefunden. Bei allen anderen
Methoden isomerisieren jedoch die meisten Ionen bereits vor

[*] Mit ,Stabilitdt* ist gemeint, daB kein Weiterzerfall eintritt. Mogliche
Isomerisierungen des Ions konnen selbstverstandlich stattfinden.
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dem Zerfall zu einem Gemisch von A* und B*. Da bei CA-Un-
tersuchungen auBerdem die energiereichsten Ionen bevorzugt
stoBangeregt werden!' *'und auch nach dem StoB eine Isomeri-
sierung stattfinden kann, werden sich die CA-Spektren von
A”* und B* nur wenig oder nicht unterscheiden("]. (Der stoBin-
duzierte Zerfall selbst erfolgt sowohl von A* als auch (bevor-
zugt) von B* aus.) SchlieBlich wird auch das Intensititsverhilt-
nis metastabiler Ionen fiir A* und B* gleich sein. (Hier geht
der Zerfall von der Struktur B* aus.)

b

\ 770707/ 7174

A B*

Abb. 4. EinfluB der Anregungsenergie auf die mit verschiedenen Methoden
erhaltenen Strukturaussagen iiber ein Jon A*, das sich nach Uberschreiten
einer Isomerisierungsschwelle E; in ein lon B* umlagert (Anregungsenergiebe-
reich bei der Untersuchung der Zerfille metastabiler [onen schrig schraffiert,
bei CA- und ICR-Untersuchungen vertikal schrafliert, bei Bildungsenthalpie-
bestimmungen horizontal schraffiert). a) Ei» Eoa+; b) Ei<Eoa+; ¢} Ei €Eoa-.

Neben der Anregungsenergie spielt auch die Lebensdauer
der untersuchten Ionen fiir Strukturaussagen eine Rolle. Diese
Lebensdauer ist bei den meisten Methoden #hnlich (1077
bis 107%s). Lediglich bei lonen-Molekiil-Reaktionen in der
Ionencyclotronresonanzzelle werden Ionen mit sehr viel linge-
rer Lebensdauer analysiert (107 3s).

Interessant ist eine Diskussion der Fehlerquellen der hier
besprochenen Methoden: Eine zuverldssige Bestimmung der
Bildungsenthalpien kann hiufig daran scheitern, daB die hierzu
beitragende kinetische Verschiebung sowie die Aktivierungs-
energie der Riickreaktion meistens experimentell nicht oder
nur schwer erfaBbar sind. Charakterisiert man die Struktur
eines Ions mit Hilfe des Intensitidtsverhiltnisses metastabiler
Ionen (Methode 3 a), so sind Fehlschliisse wegen der Abhingig-
keit dieses Intensitdtsverhdltnisses von der Energieverteilung
moglich. Bei Ionen-Molekiil-Reaktionen (Ionencyclotronre-
sonanztechnik) ist zur Zeit noch unklar, wie weit die struk-
turabhédngige Reaktivitit eines lons zusétzlich von seiner Anre-
gungsenergie bestimmt ist, die, wie oben diskutiert, in weiten
Grenzen variieren kann.

Nach den bisher vorliegenden Ergebnissen scheinen die
ICR-Methode, die CA-Spektroskopie und die Bestimmung
der beim Zerfall metastabiler Ionen freiwerdenden Energie
die zuverldssigsten Sonden fiir die Strukturbestimmungen von
Ionen in der Gasphase zu sein.

Von diesen drei Methoden ist die CA-Spektroskopie beson-
ders attraktiv, da sie a) sehr viel empfindlicher als die iibrigen

[*] Man kann also aus identischen CA-Spektren fiir A* und B* nicht
schlieBen, daB keine Isomerisierungsschwelle zwischen beiden Ionen existiert.
Die Schwelle muB nur relativ klein sein (E; €E,,-).

593



Verfahren ist und b) auf wesentlich mehr Informationen (frei-
werdende kinetische Energie und Intensititsverhiltnis zahlrei-
cher Fragmente) zuriickgreift. Lediglich die durch die Zweitan-
regung hervorgerufene gewisse Undefiniertheit der Anregungs-
energie ist von Nachteil.

3. Ionenstrukturen

Nachdem im Abschnitt 2 prinzipiell gezeigt wurde, wann
ein in die StoBkammer eintretendes Ion isomerisiert und wel-
che kinetischen Verhiltnisse gegeben sein miissen, damit dieser
Prozef nicht eintritt, sollen jetzt Beispiele fiir beide Grenzfille
und fiir die Ubergiinge zwischen ihnen vorgestellt werden.

3.1. Carbenium-Ionen

Die klassischen Untersuchungen von Meyerson et al.[2!]
zur Struktur gasformiger CsHE-Ionen haben eine kaum noch
zu iibersehende Zahl theoretischer und experimenteller Studi-
enl*lprovoziert, ohne daB aber in den meisten Fillen eindeutig
gekliart werden konnte, ob die Spezies als Tropylium-Ionen
(1) oder als Benzyl-Kationen (2) vorliegen!23],

®
® CH,
Otn 5™
(1) (2) (3) (4)

Die umfangreichen CA-Untersuchungen von McLafferty
und Winkler'?#! an sechzig verschieden strukturierten Verbin-
dungen, die unter Elektronensto3 C-H? liefern, scheinen dieses
Kapitel organischer Massenspektrometrie abgeschlossen zu
haben. Im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen muB3 ange-
nommen werden, daf3 bei den meisten der untersuchten Verbin-
dungen und selbst auch beim [M —H]®-Ion aus Cyclohepta-
trien, das als Prototyp fiir (1) angesehen wurde, bei den
stabilen C;H$-Tonen erhebliche Anteile an (2) vorliegen. Fer-
ner belegen die Autoren, daB neben diesen Strukturen auch
stabile o-, m- oder p-Tolyl-Kationen (3 ) oder gar das Norbor-
nadienyl-Kation (4) bei Verwendung geeigneter Vorldufer
nachweisbar sind. Die Isomerisierungsschwelle zwischen den
Ionen (1) bis (4) scheint fiir eine vollstindige Aquilibrierung
zu groB zu sein. Aus den experimentellen Befunden geht weiter
hervor, daB bisher noch keine C;H®-Ionen entdeckt werden
konnten, die nur eine Tropylium-Struktur besitzen. Von allen
bis jetzt untersuchten Verbindungen hat das [M—CI]®-Ion
des (acyclischen!) 2,4-Heptadien-6-inylchlorids den hochsten
Anteil an (1), nimlich > 95 9[2610**],

Auch die einander widersprechenden Ergebnisse zur Struk-
tur gasformiger CeHE-Ionen aus Phenethylbromid (5)12®
konnten durch CA-Messungen an deuterierten Modellverbin-
dungen weitgehend geklirt werden. Auch hier muB3 eine Mi-

[*] Hier sei besonders auf die in jiingster Zeit durchgefiihrten ICR-Studien
verwiesen [22].

[**] Dieses Resultat belegt friihere energetische Messungen und Uniersuchun-
gen an '3C-markierten acyclischen Modellverbindungen [27], aus denen
ebenfalls hervorgeht, daB ein erheblicher Teil der [M —CI]®-lonen aus 2,4-
Heptadien-6-inylchlorid als Tropylium-Ion (1) vorliegen muB.
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schung mehrerer Spezies vorliegen, deren Zusammensetzung
durch die ElektronenstoBenergie bestimmt wird(2%), Bei gering-
ster Anregungsenergie (= 11 eV) enthilt sie als einzige Kompo-
nente Ethylenbenzenium-Ionen (6), wihrend in den 70-eV-
Spektren der Hauptanteil auf 1-Phenylethyl-Kationen (8) ent-
fillt Im mittleren Energiebereich treten auch Phenethyl-
Kationen (7) auf, die aber in der Gasphase — im Gegensatz
zu Umlagerungen von CgH®-Ionen in kondensierter Phase!3
- nicht als Vorldufer fiir (8 ) fungieren (Schema 1).

G
(6) \

®
H;C—CHy-Br | HC—CH,

El

(5)

® Fi (8)
H,C—CH, /"{'

(7)

Schema t. CsH-Ionen aus Phenethylbromid (5 ). G = Gasphase, Fl =(liissige
Phase, EI =ElektronenstoBionisation.

Das von vielen Arbeitsgruppen mit nahezu allen verfiigbaren
Methoden untersuchte Problem der Struktur reaktiver CeHE™
Radikalkationen (speziell ionisiertes Benzol) konnte kiirzlich
durch CA-Messungen ebenfalls erhellt werden!!® 3!:32) Un-
tersuchungen an ' *C-markiertem 1,3-Hexadien-5-in*?! liefern
dabei u.a. den ersten experimentellen Beweis, daB der schon
frilher postulierte Mechanismus der H-Scrambling-Prozes-
sel23-331 beim ionisierten Benzol reversibel iiber acyclische
Intermediate (ndmlich 1,3-Hexadien-5-in) verlaufen muB. Dar-
iiber hinaus kann aus den CA-Spektren geschlossen werden,
daB an diesem Gleichgewicht Hexadiin-Radikalkationen nur
untergeordnet oder gar nicht beteiligt sind®!-3?), was auch
mit den Ergebnissen der eleganten ElektronenstoB-Untersu-
chungen von Momigny'** iibereinstimmt.

Neben der CA-Untersuchung von hochungesittigten Carbe-
nium-Ionen wie CeH®119-31.351 C H@:19-31.32), CHE 1B,
C7H?[2" 26 C7Hg>'lld.25]’ C7H83[361’ Cgng'””, Cgnglsll;
C H®12%und C,H213%), auf die hier nicht weiter eingegangen
werden kann, wurden auch Molekiil- und Fragment-Ionen hé-
heren Sittigungsgrades auf ihr Isomerisierungsverhalten hin
studiert(35 37 381 Die bisher vorliegenden Resultate erlauben
inerster Niherung folgende Verallgemeinerung: Fragment-Io-
nen der Zusammensetzungen CaH%, 41 (n=3-7), C.H%, -1
(n=3-7) und C.H$._3 (n=6, 7) liefern unabhiingig von der
Struktur der Molekiilionen und auch unabhingig von der
Anregungsenergie nahezu gleiche CA-Spektren, was auf eine
fast vollkommene Aquilibrierung der jeweiligen Ionen hinweist
(Abb. 4c). Obwohl als Vorliufer zehn Molekiile mit unter-
schiedlichem Kohlenstoffskelett benutzt wurden, zerfallen z. B.
die isomeren C¢H &;-Ionen weitgehend aus einer Struktur (9),
wihrend fiir C;H®s (10) ermittelt wurde!®™).

Im Gegensatz zu dieser vollstindigen Isomerisierung von
Fragmenten (,even electron“-Carbenium-Ionen) werden bei
den Molekiilionen isomerer Octane, Octene, Cycloalkane (aus-
genommen n-Propylcyclopentan, das vor der Fragmentierung
zu einem Octen isomerisiert) und CzH®;-Radikalkationen
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kaum Isomerisierungen des Kohlenstoffgeriistes vor dem Zer-
fall beobachtet. Wasserstoff-Verschiebungen laufen hingegen
so rasch ab, daB eine Lokalisierung der Doppelbindung, z. B.
bei isomeren Octenen, auf der Basis von CA-Spektren bisher
nur bedingt moglich ist.

HiC o GHs o CH,
,C-CH;CHyCHj HyC-C—C{
HsC (I3H3 CH,

(9) (10)

Das extrem unterschiedliche Isomerisierungsverhalten von
Molekiil- und Fragment-Ionen scheint durch die verschiede-
nen Aktivierungsenergien E, der jeweiligen Prozesse verur-
sacht zu werden. Aus Auftrittspotentialmessungen kann ge-
schlossen werden, daB E, fiir den Weiterzerfall von Fragment-
Ionen in der Regel erheblich groBer ist als die fiir den Primar-
zerfall von Molekiil-TIonen erforderliche Aktivierungsenergie.
Dies bedeutet aber bei Beachtung der in Abschnitt 2.4 disku-
tierten Zusammenhénge von E, und kinetischen Prozessen,
daBl bei Molekiil-Ionen E;>E, ist und die Isomerisierung
gegeniiber der Fragmentierung zuriickgedriangt wird.

DaB dieses Verhalten von Molekiil- und Fragment-lonen
nicht generell giiltig ist, sondern schon bei C,H,, -,-Verbin-
dungen kleineren Molekulargewichts®>*! und Arenen!2*-2%:311
oder den mit ihnen isomeren Alkinen®®23% andere, noch un-
bekannte Faktoren eine Rolle spielen, soll nicht unerwihnt
bleiben.

Wie wichtig aber das Verhiltnis der Schwellenenergien E;/E,
fiir die Strukturstabilitdt des Kohlenstoffskeletts ist, geht aus
der Untersuchung isomerer Ionen hervor, die ein Heteroatom
enthalten!*%. Wihrend isomere CsH ¥, -Ionen mit urspriinglich
unverzweigtem Skelett (11) oder iso-Skelett (13) nach10™3 s
zu einer gemeinsamen Struktur [wahrscheinlich (12)137-411]
umgelagert sind, isomerisiert das Kohlenstoffgeriist vor dem
Zerfall praktisch nicht mehr, wenn das Kation eine la-
dungsstabilisierende Gruppe X enthilt (Schema 2).

H; H, H,
/C\ /C\@ HSC\@ H:’C\ /C\G)
H;C C CHy +&=—=> /C—CgHE b= /C CH,
Hy H,C HsC H
(11) (12) ' (13
Hy Hy _g HeC Hy o
: 3
N\ 7 gemeinsames NN
HyC ¢ 'C LS =3 == c’c
 H, H, C-Skelett HcH  He
(14) (15)

Schema 2. Isomerisierung von Kohlenstoffgeriisten. X® = C=0%, 0®=CH,,
®
NH=CH,.

Auch hier belegt eine Analyse energetischer Daten, da
durch die Heteroatomgruppierung X im wesentlichen die Po-
tentialbarriere der Isomerisierung erhoht wird, was sicherlich
mit der bevorzugten Ladungslokalisierung am Heteroatom
zusammenhingt. Die Alternative, daB durch X zusitzliche
schnelle Reaktionen ermoglicht werden, die einer Isomerisie-
rung den Rang ablaufen, spielt wahrscheinlich keine Rolle.
Analoge Effekte wurden auch in den CA-Spektren von Immo-
nium-lonen aus Oligopeptiden mit Leucin- oder Isoleucin-
Komponenten festgestellt. Die analytische Bedeutung dieser
Unterschiede wird im Abschnitt 5 diskutiert.
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3.2. Oxonium- und Immonium-Ionen

Der stabilisierende EinfluB von Heteroatomen auf Carbe-
nium-Zentren ist wohl bekannt{*] und driickt sich auch in
den CA-Spektren einer Reihe von Oxonium- und Immonium-
Ionen aus. In umfangreichen Untersuchungen wiesen McLaf-
ferty et al.l'd- 431 bisher als stabile Spezies die Strukturen (16 )-
(22) nach (X=0!'9:433] X = NHI*3*), Die Isomerisierungs-
schwellen zwischen den Ionen sind so hoch, daB Umlagerungen
vor oder wihrend der StoBaktivierung praktisch auszuschlie-
Ben sind.

® ®
H3C—-CH=XH H3C-X=CHj
(16) (17)
®
H3C—CHx—X=CH,

@ ®
H;C—-CHy—CH=XH (CHj3),C=XH

(18) (19) (20)
H
@ @ N
HaC—CH=XCH3 (CH3)2X=CH2 HzC —_CH2
(21) (22) (23)

Da durch Untersuchung zahlreicher Vorldufer auBerdem
gezeigt werden konnte, welches Strukturelement eines Neutral-
molekiils mit welcher lonenstruktur korrelierbar ist, kann
umgekehrt bei unbekannten Verbindungen aus dem CA-Spek-
trum in Kombination mit anderen massenspektroskopischen
Daten auf das intakte Molekiil zuriickgeschlossen werden.
Bemerkenswert ist ferner, daB a) auch eine Reihe anderer,
bisher als stabil angesehener Strukturen, z. B. protonierte Ep-
oxide wie (23), unter CA-Bedingungen relativ instabil sind
und sich fast quantitativ in (16), X=0, umlagern['41**] ynd
b) die CA-Resultate hier zum Teil im scharfen Gegensatz
zu Interpretationen stehen, die nur auf der Analyse unimoleku-
larer Zerfdlle (einschlieBlich der Beriicksichtigung der beim
Zerfall freiwerdenden kinetischen Energie) basieren.

Auchdie CA-Untersuchung von sauerstofthaltigen Radikal-
kationen der Zusammensetzungen C,H,O®-[461(***],
C,H,0%8"*81 und C3HeO®" % ergibt, daB in Abhingigkeit
von der Primirstruktur eine Reihe stabiler Ionenstrukturen
mdglich sind, die nur bedingt oder gar nicht ineinander iiber-
fiilhrt werden konnen. Die Struktur von Ionen, die durch
y-Wasserstoff-Ubertragung auf Carbonylgruppen, z.B. in
(24), erzeugt werden!®?, soll als Beispiel fiir die Struktur
nicht-konvertierbarer Ionen kurz besprochen werden. Die CA-
Spektren ergeben — in Ubereinstimmung mit anderen Untersu-
chungsmethoden, z.B. der lonencyclotronresonanzmassen-
spektrometrie —, daB die Energiebarriere fiir eine Umlagerung
nicht iiberwunden werden kann (Schema 3).

[*] MO-Berechnungen ergeben z.B., daB CH,OH®- und CH,;NH®-Ionen
gegeniiber CH,H®-lonen um 48 bzw. 66 kcal/mol stabilisiert sind [42].

[**] Kiirzlich konnte durch CA-Untersuchungen [44] unter Verwendung
eines Geridtes mit erheblich verbessertem Energieaufldsungsvermdgen gezeigt
werden, daB Ionen der Struktur (23) entstehen kdnnen, wenn als Vorldufer
2-Nitro- oder 2-Bromethanol verwendet werden. Auch die Bildung des proto-
nierten Thiirans (23), S statt O, wurde in der gleichen Studie [44] belegt,
wihrend das nichtiiberbriickte HS—CH;—CH§$-Ion unter CA-Bedingungen
instabil ist. SCF-MO-Berechnungen [45] fiihren zum gleichen Ergebnis.
[***]Fiir C;H,O®"Ionen konnte auch durch eine Analyse der Signalformen
und der beim unimolekularen Zerfall freiwerdenden Translationsenergien
gezeigt werden [47], daB - in Ubereinstimmung mit den CA-Studien - nur
wenige Strukturen stabil sind.
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H

R H®
L2 2

H | [
2 X -RCH=CH,

H,

®e ®

OH cA lo

H%Lx H;,C)\X
H

(24) 725) (26)

Schema 3. y-Wasserstoff- Ubertragung bei Radikalkationen von Carbonylver-
bindungen ¢24), X=H, Alkyl, OH.

Mehrere nicht-konvertierbare lonen kénnen prinzipiell im-
mer dann nebeneinander auftreten, wenn bei der Bildung des
Primirfragmentes, z.B. C;HsO®* aus HO(CH,);Y, Y=Cl,
Br, OH, mehrere cyclische Ubergangszustinde beteiligt sind,
die empfindlich durch molekulare Parameter, z. B. Bindungs-
energien oder sterische Effekte, beeinfluBt werden, und wenn
nach der Fragmentierung (z.B. Eliminierung von HY) aus
energetischen Griinden eine Isomerisierung wenig begiinstigt
ist. So liefern z. B. die Verbindungen HO(CH,);Y mit Y =Cl,
Br, OH C3;H4O®"Ionen der Strukturen (27) und (28), wiih-
rend bei Y =0OCH; nur (28) erzeugt wird!*°),

[c @

<o> HsC OH
H H

(27) (28)
Y (27) (28)
Cl 60 40
Br 33 67
OH 50 50
OCH, 0 100

4. Reaktionsmechanismen

Wie schon in Abschnitt 3 erwihnt, hingen Reaktions-
mechanismen von Fragmentierungen und Strukturen der er-
zeugten lonen eng zusammen. Markierungsstudien liefern
wohl Informationen iiber die Herkunft der iibertragenen oder
eliminierten Atome und Atomgruppen, sie lassen aber in einem
strengen Sinn keine Aussagen iiber die Struktur der gebildeten,
nichtreaktiven Spezies zu. Umgekehrt gibt es eine Vielzahl
von Reaktionen, deren Mechanismen trotz intensiver Markie-
rungen unklar bleiben. Hier scheint die CA-Spektroskopie
bei Verwendung geeigneter Referenzspektren die Methode der
Wahl zu sein, um iiber die Bestimmung der lonenstrukturen
den Reaktionsweg aufzukliren. Im folgenden sollen an einigen
Beispielen sowohl die Bedeutung als auch die Grenzen der
StoBaktivierungsmassenspektrometrie fiir die Klarung solcher
Fragen demonstriert werden.

Intensive Ionen der Elementarzusammensetzung C.HsC1®
sind charakteristisch fiir die Massenspektren von hoheren
n-Alkylchloriden (n>6) (29)1*!l. Obwohl eine Vielzahl indi-
rekter Argumente als Struktur ein Tetramethylenchloronium-
Ion (30 ) nahelegen, gelang ein direkter experimenteller Beweis
erst durch die CA-Untersuchung markierter n-Alkylchloride
(Schema 4)*21. Der Befund, daB (32a) und (32b) aus beiden
Vorliufern (29a) und ( 29b ) im gleichen Verhiltnis entstehen,
1Bt aufgrund der Symmetrieeigenschaften von (30) und (31)
nur die cyclische Struktur (30) zul*l.

[*] Ein vollstandiges H/D-Scrambling konnte ausgeschlossen werden [52].
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Auch die in der Literatur widerspriichlich behandelte Frage
nach der Struktur von [M — Alkyl]®-Fragmenten aus a,B-un-
gesittigten Carbonylverbindungen (Schema 5) konnte durch

®
Cl CA ® ®

YZE ]XZ——> 1=CX, + C1=CY,

H, H, - C3HaY, oder -CyHyX,

(32a) (32b)
r2C1 (30)
Y2 Xz El
H, H, -®

(29a), (29b) o e
Y,C~(CHp)p-CX,Cl ——— C1=CX,

C3HqY,

(31 (32a)
(29a), X =H,Y=D; (29b),X=D,Y=H

Schema 4. Struktur der aus (29a) und (29b) erhaltenen [M —R]®-Ionen.

CA-Untersuchungen zugunsten der acyclischen Struktur (35 )
entschieden werden!®3). Substituierte Dihydropyrylium-Ionen
(34), die McLafferty'>*! postulierte, kénnen bei Aldehyden
und Ketonen mit Sicherheit und bei Estern mit groBer Wahr-
scheinlichkeit ausgeschlossen werden. Der Reaktionsverlauf
ist nur vertréglich mit einer durch eine y-Wasserstoff-Ubertra-
gung beginnenden Reaktion, die durch Allylspaltung das kon-
jugierte Oxonium-Ion (35) liefert!**). Bemerkenswert ist fer-
ner, daB (35) in der Gasphase nicht die Umlagerung zu
(37) erleidet, die Olah et al.13® in superacidem Medium beob-
achten konnten.

R
2 El ®
Y ! R* . l
X - X
(33) (34)
El 1 y~H-Transfer
A ® _H ~ @®.-H Gasphase
. - El @ 0 ®
A, U, == -Q
= X -R > X Supersiure X X X
(33a) (35) (36) (37)

Schema 5. Alkyl-Eliminierung aus Radikalkationen a,B-ungesittigter Carbo-
nylverbindungen (33 ), X=H, CH,, OCH,; R=Alkyl.

Das ungewohnliche Fragmentierungsverhalten von Amiden
(speziell Piperididen) o,B-ungesittigter Carbonsiuren!®”
konnte ebenfalls durch CA-Untersuchungen!®®! gekliirt wer-
den. Die [M —R]®-Ionen aus (38) liegen nach Aussage der
CA-Spektren teilweise als (40) vor; der Reaktionsverlauf
(38) - (40) ist — formal besehen — das erste Beispiel einer
elektronenstoBinduzierten intramolekularen Michael-Addi-
tion (Schema 6). Als Referenz-Ionen dienen die [M —R]®-Io-
nen der Enaminoketone (41).

Reziproke [1.2]-Verschiebungen, die im Grenzfall eines kon-
zertierten Verlaufs auch als elektronenstoBinduzierte dyotrope
Umlagerungen!°! gedeutet werden konnen, lieBen sich durch

@ ol
OO s e 1]
- s 0w AN 0

N N R N -R*
R0 r % Q Q
(38) (39) (40) (41)

Schema 6. Radikal-Eliminierung aus Radikalkationen von Piperididen a,p-un-
gesittigter Carbonsiuren (38), R = Alkyl, Benzyl, Aryl.
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H
®0H !
HO o i N
H;C~C—CHj, CH,~C—CH, H,c ¢
@ (43) (44) @
(42)

CA-Untersuchungen ebenfalls bestitigen!®®). So lagert sich
das Ion (42) vollstéindig in (43) um. Das protonierte Epoxid
(44 ) ist unter CA-Bedingungen nicht nachweisbar.

Einen breiten Rahmen in der massenspektrometrischen Lite-
ratur nehmen die unter Alken-Eliminierung verlaufenden Was-
serstoff-Ubertragungen bei Alkylarenen ein, wobei in vielen
Fiillen weder eine Generalisierung von Ubertragungsmecha-
nismen (z. B. RinggroBe des Ubergangszustandes bei Einbau
von Heteroatomen in die Seitenkette) moglich war, noch Klar-
heit iiber die Struktur der resultierenden [M-Alken]®*-Ionen
erhalten werden konnte (Schema 7). Auch hier fiihrte die
CA-Spektroskopie zum Erfolg. Wahrend bei Verbindungen
des Typs (45), X=CH,, der H-Transfer ausschlieBlich auf
den Benzolring erfolgt [Bildung von (46)]'*%), entstehen aus
Alkyl-arylethern (45), X=0, praktisch ausschlieBlich ioni-
sierte Phenole (47)[6'1(*]. Dariiber hinaus konnte durch eine
Kombination von Feldionisationskinetik (FIK) und CA[6!%
belegt werden, daB der H-Ubertragung bei Phenyl-n-propyl-
ether (Schema 7, R=CH,, X=0) kein H-Scrambling in der
Seitenkette vorgelagert ist, sondern der Wasserstoff iiber
Ubergangszustiinde verschiedener RinggréBen auf den Sauer-
stoff iibertragen wird. Aus energetischen Griinden (geringste
Aktivierungsenergie) wird dabei ein Ubergangszustand mit
funfgliedrigem Ring bevorzugt (Ubertragung eines Wasser-
stoffatoms aus der Methylgruppe auf den Sauerstoff).

Auch die Frage nach der Struktur der [M —CO,]®"-Ionen
aus Diphenylcarbonat (48) (und somit die nach dem Reak-
tionsverlauf dieser Extrusions-Reaktion) konnte durch die
StoBaktivierungsmassenspektrometrie beantwortet werden!%3).
Die Resultate ergeben in Ubereinstimmung mit Untersuchun-
gen von Beynon et al.'%%), daB [M — CO,]® als Diphenylether
(49 ) und nicht als Phenylphenol (50) vorliegt. Die von Wil-
liams et al.1%*®! beobachteten Unterschiede beim unimolekula-
ren Zerfall der metastabilen Ionen von (49) und der [M—
CO;]“"—Ionen aus (48) sind also nicht strukturbedingt, son-
dern spiegeln verschiedene Energieverteilungsfunktionen wi-
der, was bei Verwendung von MI-Charakteristika prinzipielt
zu beachten ist. Es sei aber auch darauf hingewiesen, daB
bisher mit Hilfe der StoBaktivierungsmassenspektrometrie
keine Differenzierung und Identifizierung von stellungsisome-
ren Arenen moglich ist (ausgenommen jene Verbindungen,

I
X = CHy CEX
s H
H

©° (46)
X\.CHz-I El
(': ~ RCH=CH,
H/A\H X .'@.
(45) | X° , O H
(47)

Schema 7. Alken-Eliminierung unter Wasserstoff-Ubertragung aus den Ver-
bindungen (45), X=CH,, O; R=H, Alkyl.

[*] ICR-Untersuchungen belegen ebenfalis, daB die [M —Alken]®"lonen
aus Alkyl-phenylether als ionisierte Phenole vorliegen [62].
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die auch in den konventionellen EI-Spektren auffallende ortho-
Effekte aufweisen): (49 ) und ( 50 ) liefern unterschiedliche und
interpretierbare CA-Spektren, wihrend die Spektren von o-,
m- und p-Phenylphenol identisch sind!®?],

Lo O O-OF

(48) (49) (50)

AbschlieBend soll noch erwihnt werden, da3 die CA-Spek-
troskopie in Kombination mit anderen Methoden (D-Markie-
rung, Auftrittspotentialmessungen, Bestimmung von T) we-
sentlich zur Aufklarung der ungewéhnlichen Ammoniak-Eli-
minierung aus o-Phenylalkylaminen (51 ) beigetragen hat[®%],
einer Reaktion, die im Rahmen des Meyersonschen Konzeptes
der ,,internen Solvatisierung von Ionen in der Gasphase*16%2
von Interesse ist!®®®). Aus (51 a) entsteht durch NH 3-Eliminie-
rung nur (52), wiahrend (51b) in einer komplexen Reaktion
mehrere Olefine, u. a. auch (53) und (54), liefert.

@ @
Q(CHz)n—NHJ QCH:CH—CHJ

(5la), n=3 (52)
(51b),n=5
*|©' -|®°
@-CHZCH—(CHQ)Z—CH:’ @'CH;‘CH=CH—CH2—CH3
(53) (54)

5. Analytische Anwendungen

Wie bekannt, wird z. B. die effektive und eindeutige Se-
quenzanalyse von Oligopeptiden mit Hilfe der Massenspektro-
metriel®” durch folgende Faktoren limitiert: a) zu geringer
Dampfdruck der Probe, b) unspezifische Pyrolysereaktionen
vor dem eigentlichen elektronenstoBinduzierten Zerfall und
c) mehrdeutiges Fragmentierungsverhalten von Molekiil- und
Fragment-lonen, was besonders bei Leucin- und Isoleucin-
Peptiden von groBem Nachteil ist. Wihrend die beiden ersten
Storeffekte bei Verwendung der Felddesorptionsmassenspek-
trometrie (FD-MS)i¢® erheblich zuriickgedringt werden kon-
nen, scheint die durch c) verursachte Einschrinkung durch
die CA-Spektroskopie vermindert zu werden, wobei die Struk-
turstabilitdt von Immonium-Ionen bei charakteristisch verschie-
denen CA-Spektren (siche auch Abschnitt 3.2) als Grundlage
der Sequenzierung eines Peptids dient. So liefert das CA-Spek-
trum des Ions (55 ) ein intensives Fragment (56 ) bei m/e=61,
wenn das derivatisierte Peptid Leucin enthielt, wihrend bei
Anwesenheit von Isoleucin aus (55) das Fragment (57),
m/e=75, entsteht (Schema 8)!°). Aufgrund der charakteristi-
schen Unterschiede in den CA-Spektren auch anderer Frag-
ment-Ionen und der Tatsache, daB eine eindeutige Korrelation
zwischen den CA-Spektren der nichtkonvertierbaren Ionen
und der intakten Struktur der Neutralmolekiile moglich ist,
kénnen nach Ansicht der Autoren!®®! sogar Mischungen von
Oligopeptiden analysiert werden.

Ein vollig neues Verfahren bei der qualitativen Analyse
von Mischungen ohne vorhergehende Trennung (z. B. durch
Gaschromatographie) schlagen Levsen und Schulten vort’®,
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derivatisiertes
Peptid

lEl

H O e
NH—CD3 CA NHz—CDg
Rl u - R!CH=CH, %

R? R?
(55) (56), mfe = 61 (R? = H)
(57), mfe = 75 (R* = CHa)

Schema 8. Zerfall von Immonium-lonen (55 ) aus Leucin- (R' =CH,, R2=H)
und Isoleucin-Fragmenten (R! =H, R?=CHj;).

Sie pyrolysierten eine Desoxyribonucleinsdure, ionisierten das
Pyrolysat mit niedriger Elektronenenergie (Unterdriickung
von Zerfallsreaktionen) und nahmen anschlieBend die CA-
Spektren ausgewihlter lonen auf. Durch Vergleich mit Refe-
renzspektren konnten z. B. als Pyrolyseprodukte identifiziert
werden: Methanol, Acetonitril, Propargylalkohol, Furan, 2-
Methylfuran, Furfurylalkohol und a-Angelicalacton. Quanti-
tative Mischungsanalysen durch Kombination von EI- und
CA-Spektren wurden von Kruger et al.l’?'mitgeteilt. Die Auto-
ren geben Empfindlichkeitsgrenzen von 107'° g und eine
MeBgenauigkeit von +59% bei Benutzung eines internen
Standards an.

Aufgrund der Vielzahl der durch StoBaktivierung induzier-
ten Zerfélle und der Tatsache, daB die Zerfallsreaktionen mit
der Struktur der reaktiven Spezies verkniipft sind, sollte die
CA-Methode die Aussagen all jener massenspektroskopischen
Methoden ergiéinzen, die ausschlieSlich Molekiil- oder Quasi-
molekiilionen erzeugen. Erste ermutigende Arbeiten in dieser
Richtung ergeben, daB durch Kombination z. B. mit der Feld-
ionisation'”), der Elektronenanlagerungsmassenspektrome-
triel’!! (Untersuchung negativer Ionen) oder der chemischen
Ionisation(!%: 4491 aus den Zerfallsprozessen Riickschliisse
auf die Struktur der bei der Ionisationsmethode stabilen Mole-
kiilionen moglich sind, was aus den FD-, FI-, EA- oder CI-
Spektren allein nicht oder kaum gelingt.

6. Kritische Bilanz und Ausblick

Trotz des unbestrittenen Erfolges der Massenspektrometrie
bei der Strukturaufklirung organischer Verbindungen ist eine
eindeutige Aufklirung der Struktur der dabei auftretenden
Ionen selten anhand der Massenspektrometrie allein, sondern
— falls iiberhaupt - erst unter Zuhilfenahme zusitzlicher Me-
thoden méglich. Die hier vorgestellte StoBaktivierungsmetho-
de ist eine vielversprechende Ergdnzung der heute existieren-
den Techniken zur Strukturbestimmung von Ionen in der
Gasphase. Die Methode erbringt nach den bisher vorliegenden
Untersuchungen zuverlissige Ergebnisse und zeichnet sich
durch eine simple Experimentiertechnik und die Moglichkeit
einer einfachen Interpretation der Daten aus. Mit den meisten
anderen Techniken teilt sie den Nachteil, eine vergleichende
Methode zu sein. Beim Fehlen geeigneter Referenzstrukturen
muB deshalb auf zusitzliche Informationen, z. B. das Fragmen-
tierungsverhalten, Isotopenmarkierungen und Aulftrittspoten-
tialmessungen zuriickgegriffen werden. Hierbei kommt fiir Io-
nen kleiner bis mittlerer Massen sicherlich der Kombination
von CA-Messungen mit Isotopenmarkierungen besondere Be-
deutung zu.

Wihrend bei CA-Untersuchungen anfinglich die Frage
nach der Struktur organischer Ionen im Vordergrund des
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Interesses stand, ist zu erwarten, daB die Methode in Zukunft
starker dazu verwendet wird, durch Aufklirung der Ionen-
strukturen Informationen iiber Reaktionsmechanismen zu ge-
winnen. Obwohl der groBe Nutzen der Methode fiir die Losung
beider Probleme (Ionenstrukturen und Reaktionsmechanis-
men) unbestritten ist, muB die Zukunft zeigen, ob den aufge-
zeigten analytischen Moglichkeiten praktische Bedeutung zu-
kommen wird. So wird die direkte Analyse von Mischungen
mit Hilfe der CA-Methode wegen der heute weitverbreiteten
Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplungen auf
spezielle Problemstellungen beschrénkt bleiben.

AbschlieBend sei ein Blick auf die instrumentelle Seite der
Methode geworfen. Hier ist besonders wichtig, daB zur Aufnah-
me von CA-Spektren prinzipiell alle konventionellen Magnet-
Gerite benutzt werden kénnen, was z. B. bei der ICR-Technik
nicht der Fall ist. Als besonders vorteilhaft haben sich aber
ohne Zweifel die Instrumente mit umgekehrter Nier-Johnson-
Konfiguration erwiesen, die durch geringfiigige Modifikatio-
nen auch aus einfachfokussierenden Geriten konstruiert wer-
den konnen. Giinstig fiir die StoBaktivierungsmassenspektro-
metrie ist die im Vergleich zu den konkurrierenden Techniken
(ICR und MI) groBere Empfindlichkeit der Methode, nachtei-
lig hingegen das begrenzte Auflosungsvermégen. Eine entschei-
dende Verbesserung des Auflosungsvermogens ist in den mei-
sten Arbeitsgruppen 1975 durch Erhéhung der Beschleuni-
gungsspannung auf 10kV gelungen. Eine weitere Verdopplung
der Beschleunigungsspannung ist denkbar und wiinschens-
wert. Als mogliche Alternative zu Geriten umgekehrter Konfi-
guration bietet sich der ,linked scan“!2°2-2°® an mit dem
im Prinzip auch StoBaktivierungsuntersuchungen mit doppelt-
fokussierenden Gerdten herkommlicher Geometrie durch-
gefiihrt werden konnen. Lediglich die beim Zerfall freiwer-
dende kinetische Energie 148t sich bei dieser Methode nicht
messen.

Die Verbreitung einer neuen analytischen Methode hingt
dariiber hinaus entscheidend davon ab, ob die erforderlichen
Gerite kommerziell erhiltlich sind. Massenspektrometer mit
einer Zusatzeinrichtung zur Aufnahme von CA-Spektren wer-
den seit kurzem von zwei Firmen angeboten, so daB zu erwar-
ten ist, daB StoBaktivierungsuntersuchungen in Zukunft in
der organischen Massenspektrometrie bei der Aufkldrung von
Ionenstrukturen und Reaktionsmechanismen routinemaBig
eingesetzt werden.

Professor F. W. McLafferty, Cornell University (USA ), der
das Potential der Stofaktivierungsmassenspektrometrie firr die
Strukturaufklirung organischer Ionen erkannt und systematisch
untersucht hat, sei fiir die Kooperation und die stimulierende
Wirkung seiner Arbeiten herzlich gedankt.
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