
StoSaktivierungsmassenspektrometrie - eine neue Sonde zur Strukturbe- 
stimmung von Ionen in der G a s p h a s e [ * * ]  

Von Karsten Levsen und Helmut Schward'] 

Treffen organische Ionen 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- 
tatsverhaltnis Auskunft iiber die Struktur des betrachteten Ions gibt und auBerdem Ruckschliisse 
auf den Entstehungsmechanismus gestattet. 

1. Einleitung 

Massenspektrometrische Untersuchungen werden in vielen 
Fallen durch das Auftreten stoDinduzierter Prozesse mit dem 
Restgas beeintrachtigt, so daB haufig, 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 McLaflerfy['], Jenningd'] und B e y n ~ n ' ~ . ~ ] ,  daD 
diese urspriinglich als lastig empfundenen Prozesse eine Fiille 
von Informationen geben konnen. Die Arbeiten dieser Autoren 
konzentrierten sich einerseits auf die Untersuchung von La- 
dungsausta~schreaktionen[~J, andererseits auf die Untersu- 
chung von stoBinduzierten Zerfallsprozessen[* - 3. '* '1. Es zeig- 
te sich hierbei, daB diese stoBinduzierten Zerfallsprozesse - 
auf die sich der vorliegende Aufsatz beschrankt - wichtige 
Auskiinfte iiber organische Ionen liefern, so z.B. iiber ihre 
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[**I Abkurzungen: CA: StoOaktivierung (Collisional Activation), CI: Chemi- 
sche Ionisation, CID: StoDaktivierung (Collision Induced Dissociation), DA- 
DI: Direct Analysis of Daughter Ions, EA: Elektronenanlagerung, El: Elektro- 
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tronresonanz, MI: Metastabile Ionen, MIKE: Mass Analyzed Ion Kinetic 
Energy. SID: Surface Induced Dissociation 
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physikalischen Eigenschaften, ihre Strukturen"] und ihre Ent- 
stehungs- und Zerfallsmechanismen. Auch analytische Anwen- 
dungsmoglichkeiten zur Autklarung der Struktur organischer 
Verbindungen und zur Analyse von Mischungen zeichnen 
sich ab. Im folgenden werden zunachst die theoretischen 
Grundlagen des stoBinduzierten Zerfalls sowie die MeDmetho- 
den erortert ; eine Darstellung der Anwendungsmoglichkeiten 
schlieBt sich an. 

2. Theoretische Grundlagen 

21. Die hergieiibertragmg 

S t o k n  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 Ions umgewandelt, die anschlieknd zu sei- 
nem Zerfall fuhren kann. Einen solchen stoBinduzierten Zerfall 
kann man auch als dissoziative Ionen-Molekul-Reaktion [ge- 
maB GI. (a)] bezeichnen. 

[m,]' + N + [mJ+ + m3 + N (a) 

['I Der Begriff Struktur beziehr sich hier ausschlieDlich auf die Verkniipfung 
von Atomen. Bindungslangen und -winkel, konfigurative oder konformative 
Unterschiede blciben ebenso wie Elektronendichteverteilungen unberucksich- 
tigt, d. h.: der Begriff Struktur ist hier dem Begriff Konstitution aquivalent. 
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Die Gesamtheit aller stoDinduzierten Fragmente eines gege- 
benen Primarions bezeichnet man als das StoDaktivierungs- 
(CAFSpektrum dieses Ions['] "1. Untersucht man nicht Mole- 
kiil-, sondern Fragment-Ionen, so ist das CA-Spektrum gewis- 
sermaoen das Massenspektrum eines Fragments. 

Bei Translationsenergien von mehr als 1 keV und kleinen 
StoDgasatomen erfolgt zunachst iiberwiegend eine elektroni- 
sche Anregung des s toknden Ionst71. 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 StoD eines Elektrons rnit einem neutralen Molekiil 
in der Ionenquelle eines Massenspektrometers entspricht, kann 
er durch die Quasiaquilibrium-Theorie (QET)"] beschrieben 
werden. Der analoge Energieubertragungsmechanismus ist 
auch der Grund, warum das ElektronenstoD- und das StoBakti- 
vierungsspektrum eines Molekiilions die gleichen Fragmente 
aufweisen['. 2. 6* '1. Dies schlieDt nicht notwendigerweise ein, 
daB auch die Verteilung der Anregungsenergie in einem Mole- 
kiilion nach Elektronen- bzw. AtomstoD gleich sein mu& da  
diese Energieverteilung eine Funktion der kinetischen Energie 
der Elektronen bzw. Ionen ist. Sehr ahnliche relative Frag- 
ment-Intensitaten der 70-eV-ElektronenstoDspektren einer- 
seits sowie der rnit Ionen von 8-10 keV erhaltenen StoDaktivie- 
rungsspektren des gleichen Molekulions andererse i t~ t ' .~ ,~ l  le- 
gen nahe, daD die Energieverteilungen haufig vergleichbar 
sind. In beiden Fallen wird ein breites Spektrum von Anre- 
gungsenergien (0-lOeV) iibertragen; bei der StoDaktivierung 
wird die Energieverteilung nach dem StoD nur unwesentlich 
von der Energieverteilung uor dem StoD beeinfluDt1"I. Die 
Ahnlichkeit zwischen den StoDaktivierungsspektren und den 
70-eV-ElektronenstoDspektren ist nicht nur durch eine ahn- 
liche Energieverteilung, sondern auch durch ein vergleichbares 
Zerfallszeitenintervall bedingt, das aus apparativen Griinden 
in beiden Fallen a. s betragt. 

Die Anregungsenergie, die das Ion beim StoD gewinnt, ist 
ungefahr ebenso groD wie die Abnahme seiner Translations- 
energie. (Der Anteil der kinetischen Energie, die auf das gesto- 
Dene Atom iibertragen wird, ist vernachlassigbar[**].) Die Ab- 
nahme der Translationsenergie, Q, IaDt sich unmittelbar mes- 
sen und erlaubt damit eine direkte Bestimmung der ubertrage- 
nen Anregungsenergie. Bei dem sich anschlieOenden unimole- 
kularen Zerfall desangeregten Ions wird nun ein Teil der uber- 
schuBenergie E* (,,non-fixed energy"), d. h. der nicht zur Uber- 
windung der Zerfallsschwelle benotigten Energie, erneut als 
Translationsenergie T[**'] frei (Fragment-Ion und Neutralteil- 
chen fliegen relativ zum ursprunglichen Massenschwerpunkt 
auseinander) und Whrt zu einer Energieunscharfe und damit 
zur Verbreiterung der stoDinduzierten Signale16! Eine analoge 
Signalverbreiterung findet man auch beim unimolekularen 
Zerfall metastabiler Ionen (MI-Spektren). Wegen der im Mittel 
sehr vie1 hoheren Anregungs- und damit auch Uberschukner- 

[*I Fur den stoDinduzierten Zerfall findet man a u k r  CA (Collisional Activa- 
tion) auch die Abkiirzung CID (Collision Induced Dissociation) [3]. 

[**I Diese Annahme gilt f i r  nicht oder nur minimal gestreute Ionen, die 
durch die Spaltanordnung aus der Gesamtheit aller ge-stoknen Ionen ausse- 
lektiert werden. 
[***I Zu der beim Zerfall freiwerdenden Translationsenergie, T, lragt nicht 
nur die Uberschuknergie, sondern auch - falls vorhanden -die Aktivierungs- 
energie der Riickreaktion, E,. bei. 

gie der durch StoD zerfallenden Ionen sind jedoch die Signale 
in den CA-Spektren in der Regel breiter als in den MI-Spek- 
trenr61. Der Zusammenhang zwischen den GroDen Q und 
T ist in Abbildung 1 dargestellt. 

Abb. 

c ~ , I '  - ~m,]' +m3 

lr718fi Aeahtionskoordinate - 
I .  Energieiibertragung beim stoDinduzierten Zerfall. Vor dem StoD 

habe das Primarion [m ,] ' eine mittlere Anregungsenergie EA. Beim unelasti- 
schen StoO wird ein Betrag Q der Translationsenergie in innere Energie 
umgewandelt. Das angeregte ton zerfallt nach Uberwindung einer Aktivie- 
rungsschwelle Eo in ein Fragment-Ion [in,]+ und ein Neutralteilchen m,. 
Die nicht zum Zerfall benotigte Uberschuknergie 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 stolliiduzierte f irfal l  

Aus einem StoDaktivierungsspektrum lassen sich also drei 
Informationen gewinnen : 1. das Intensitatsverhaltnis der Se- 
kundarionen, 2. die beim Zerfall freiwerdende Translations- 
energie, T, und 3. die ubertragene Anregungsenergie, Q. Wah- 
rend das Intensitatsverhaltnis und die beim Zerfall freigesetzte 
Energie,T, (d. h. die Halbwertsbreite der Signa1e)zur Charakte- 
risierung der Struktur eines Ions geeignet sind, erlaubt eine 
Bestimmung der Anregungsenergie iiber die G r o k  Q (zusam- 
men rnit der GroDe T) Einblick in die thermochemischen 
Eigenschaften eines Ions. Auf Arbeiten, in denen diese drei 
G r o k n  systematisch untersucht wurden, sei kurz eingegangen. 

Das Intensitatsverhaltnis stoDinduzierter Fragmente wurde 
von Mchf le r t y  et a l . ~ " ~  als Funktion zahlreicher Parameter 
untersucht. Hierbei stellte sich heraus, daB rnit zunehmender 
Translationsenergie (Geschwindigkeit) der s toknden Ionen 
nicht nur die Ausbeute der stoDinduzierten Sekundarfragmente 
zunimmt, sondern sich auch das Intensitatsverhaltnis dieser 
Fragmente andert : Als unmittelbare Folge der im Mittel hohe- 
ren Ubertragungsenergien steigt die Intensitat der Fragmente 
rnit hoher Aktivierungsenergie relativ zu denen rnit kleiner 
Aktivierungsenergie an. Eine ahnliche Zunahme der Zerfalls- 
prozesse rnit hoher Aktivierungsenergie findet man bei hohen 
StoOgasdrucken, was sich aus dem Auftreten von 
MehrfachstoBen erklart. Die Art des StoDgases hingegen hat 
keinerlei EinfluB auf das 1ntensitatsverhaltnist"l (sowie in 
der Regel nicht auf die G r o k n  Q und TI6]), wohl jedoch 
auf die Ausbeute StoDinduzierter Fragmente: Mit abnehmen- 
der Atom- oder Molekulgrok nimmt der Wirkungsquer- 
schnitt und somit die Ausbeute zu, so daB Helium und H2 
als StoDgas besonders geeignet sind. 
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Besonders wichtig ist der Befund, daD das Intensitatsverhalt- 
nis der stoDinduzierten Sekundarfragmente eines gegebenen 
Primarions nur in sehr geringem MaD von der Anregungsener- 
gie, d. h. der Energieverteilung uor dem StoD, abhangt, wie 
sich durch Variation der Elektronenenergie oder durch Ver- 
gleich der StoDaktivierungsspektren feldionisierter sowie elek- 
tronenstoljionisierter Molekiile zeigtr". 91. Eine Abhangigkeit 
von der Anregungsenergie findet man, falls uberhaupt, nur 
fur Prozesse mit kleinster Aktivierungsenergier"]. 

Die durch Energieumwandlung beim StoD bedingte Abnah- 
me der Translationsenergie, Q, sowie die beim anschlieknden 
Zerfall freiwerdende Energie, T, haben Cooks et al. am Beispiel 
aliphatischer Alkohole eingehend untersuchtf6! Sie stellten 
fest (unter Beriicksichtigung der vor dem StoD 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 groDter Wahr- 
scheinlichkeit gebildet wird. Aukrdem konnen die G r o k n  
Q und T benutzt werden, um eine Information dariiber zu 
erhalten, wie die Uberschuknergie eines hochangeregten Pn- 
marions sich beim Zerfall auf die Translationsenergie, T, und/ 
oder die Anregung des Sekundarfragmentes undJoder des 
eliminierten Neutralteilchens verteilt (,,energy partitioning"). 
SchlieBlich 1aDt sich bei zwei- und dreiatomigen Molekiilen 
aus der G r o k  Q ableiten, in welchem elektronischen Zustand 
die stoBinduzierten Fragmente gebildet werden['l. 

2.3. MeEmethoden 

Da stoDinduzierte Fragmente den gleichen Entstehungsort 
im Massenspektrometer haben wie metastabile Ionen (nthlich 
eine der feldfreien Regionen des Spektrometers), werden sie 
auch mit den gleichen Methoden nachgewiesen. StoDinduzierte 
Fragmente konnen in jedem mit einem Magnetfeld arbeitenden 
Massenspektrometer beobachtet WerdenI". lb9 2 v  3s 5*61. Beson- 
ders geeignet hierzu sind jedoch doppeltfokussierende Spektro- 
meter mit ,,umgekehrter" Nier-Johnson-Geometrie, bei denen 
auf die Ionenquelle zunachst der magnetische und dann der 
elektrische Sektor folgen[". ''1. Eine solche Anordnung, wie 
sie im Prinzip auch fur die MIKE-['"] oder DADI-Tech- 
nik[12]~]  zum Nachweis metastabiler Ionen benutzt wird, ist 
in Abbildung 2 schematisch dargestellt. 

Aus der Vielzahl der in der Ionenquelle entstehenden Pri- 
mar- und Sekundarfragmente wird das m untersuchende Ion 
mit Hilfe des Magnetfeldes ausselektiert und tritt mit hoher 
Translationsenergie (3-10 keV) in die StoDkammer~lol. Das 
StoDgas (z. B. Helium) wird durch ein Hochvakuumdosierven- 
ti1 in die StoBkammer eingelassen, in der Driicke von 
bis lo-' Torr herrschen. Ein differentielles Pumpsystem ver- 
hindert, daI3 groDere Mengen des StODgases 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 durchzufuhren, der fur Ionen verschiedener Masse 
verschieden ist.) Analog zur DADI-Technik lassen sich die 

['I MIKE bedeutet MassAnalyzed Ion Kinetic Energy, DAD1 steht fur Direct 
Analysis of Daughter Ions. 

Abb. 2. Schernatischer Aufbau eines fur die Aufnahrne von StoBaktivierungs- 
(CAtSpektren geeigneten Massenspektrorneters. 
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Abb. 3. a) DADI-Spektrurn des Benzol-Molekiilions (m/e=78); b) CA-Spek- 
trurn des Benzol-Molekiilions (m/e= 78); c) CA-Spektrum des I-Octen-Mole- 
kiilions (m/e= 112). 

Angew. Chem. / 88. Jahrg. I976 / N r .  18 591 



stoBinduzierten Fragmente durch Scannen des elektrischen 
Sektorpotentials einer Energie- und damit einer Massenanaly- 
se unterwerfen. 

Abbildung 3 b zeigt ein so erhaltenes StoBaktivierungs(CA) 
Spektrum des Benzol-Molekiilionsr]. In Abbildung 3 a  ist 
das gleiche, jedoch ohne StoDgas erhaltene Spektrum, ein 
DADI-Spektrum" '1, abgebildet, das lediglich die unimolekula- 
ren Zerfalle metastabiler Molekiilionen enthalt. Ein Vergleich 
von Abbildung 3 a  und 3 b  zeigt, daD das CA-Spektrum sehr 
vie1 mehr und intensivere, allerdings auch merklich breitere 
Signale als das DAD1-Spektrum aufweist. Die geringfugige 
Verschiebung des Signalmaximums zu kleineren Massen hin 
ist auf die oben diskutierte Abnahme der Translationsenergie 
urn den Betrag Q aufgrund der StoBanregung zuriickzufuhren. 
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 verhaltnismaBig kleinen Vorlauferrnasse des Ben- 
zols (m/e= 78) uberlagern sich die Signale zum Teil betracht- 
lich. Obwohl bei manchen anderen Verbindungen wegen der 
kleineren, beim Zerfall freiwerdenden Energie das Auf- 
Iosungsvermogen zum Teil sehr vie1 besser ist, L B. bei 
1-Octen (m/e= 112, Abb. 3c), gelingt es bei einer Beschleuni- 
gungsspannung von 10 kV oberhalb einer Vorlaufermasse von 
m/e = 150 selten, einzelne Signale auch nur teilweise 
aufzulosenr*]. Dies verringert den Wert der Methode fur die 
Strukturaufklarung organischer Ionen jedoch nicht, denn 
dabei muB lediglich festgestellt werden, o b  zwei Spektren gleich 
oder verschieden sind. Allerdings erschwert die beschrankte 
Massenauflosung eine Isotopenmarkierungsanalyse bei grobe- 
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 uor dem stoBinduzierten 
Zerfall erfolgt. 

AbschlieBend sei noch eine von Beynon et al. mitgeteilte 
interessante Variante zur Erzeugung stoBinduzierter Fragrnen- 
te erwahnt" '1. Bei dieser als ,,Surface-Induced Dissociation 
(SIDY bezeichneten Methode treffen die Primarionen nicht 
auf ein StoBgas, sondern streifend auf eine Metalloberflache, 
wobei es zu einer analogen stoljinduzierten Fragmentierung 
kommt wie oben beschrieben["']. 

2.4. Charakterisierung von Ionenstrukturen 

Nach der den massenspektrometrischen Zerfall beschreiben- 
den Quasiaquilibrium-Theorie (QET) hangt das Intensitats- 

[*I Das Spektrum in Abb. 3 b  gibt streng genommen eine Uberlagerung 
stooinduzierter und unimolekularer Zerfalle wieder, so daD man das reine 
CA-Spektrum durch Subtraktion der fur unterschiedliche Streuquerschnitte 
korrigierten mctastabilen lonen in Abb. 3a von Abb. 3b erhalt. Fur die 
meisten analytischen Aussagen is1 diese Subtraktion jedoch nicht notig 
[**I Einc Verbesserung des Auflosungsvermogens ist f i r  ein gegebenes Vor- 
lauferion durch Erhohung der Beschleunigungsspannung moglich. da die 
Halbwertsbreite der Signale der Geschwindigkeit des Primarions umgekehrt 
proportional ist. 
[**'I An methodischen Verbesserungen wird zur Zeit in zahlreichen Labora- 
torien gearbeitet [20]. 

verhaltnis massenspektrometrischer Fragmente sowohl von 
der Energieverteilung im Primarion als auch von den Zerfalls- 
konstanten ab181. Die Zerfallskonstanten eines gegebenen Ions 
sind wiederum eine eindeutige Funktion der Schwingungs- 
und Rotationsfrequenzen sowie der Aktivierungsenergien fur 
die Folgezerfalle. Ionen gleicher elementarer Zusammenset- 
zung, aber verschiedener Struktur sollten sich also zumindest 
teilweise in ihren Schwingungs- und Rotationsfrequenzen und 
den Aktivierungsenergien f i r  die Folgereaktionen und damit 
bei gleicher Energieverteilung im Intensitatsverhaltnis ihrer 
Folgezerfalle unterscheiden. Da StoBaktivierungsspektren 
weitgehend unabhangig von Unterschieden in der Verteilung 
der Anregungsenergie sind (siehe Abschnitt 2.1), spiegeln sie 
also direkt die Struktur des Ions wider. Stimmen also die 
CA-Spektren zweier lonen gleicher Elementarzusammensetzung 
sowohl im lntensitatsverhaltnis als auch in der Halbwertsbreite 
der Linien (freigesetzte Translationsenergie) uberein, so schliebt 
man auf Strukruridentitat und umgekehrt. Diese vergleichende 
Methodesetzt voraus, daO die Struktur des einen Ions bekannt 
ist. Fehlen geeignete Referenzionen, so lassen sich die Struktu- 
ren unter Umstanden aus dem Fragmentierungsverhalten, das 
seinerseits durch Isotopenmarkierung erhellt werden kann, 
ableiten. 

Findet man auch nach AusschluD der Prozesse mit kleinster 
Aktivierungsenergie"] eine Abhangigkeit des Intensitatsver- 
haltnisses von der Elektronenenergie, so kann man auf das 
Vorliegen eines Gemisches nicht interkonuertierender Struktu- 
ren schlieBen, die gleichzeitig durch konkurrierende Mechanis- 
men, jedoch mit verschiedener Aktivierungsenergie, aus dem 
Vorlauferion entstanden sind. Wegen der unterschiedlichen 
Aktivierungsenergie andert sich die Zusammensetzung der 
Mischung in Abhangigkeit von der Anregungsenergie. Andert 
sich umgekehrt das Intensitatsverhaltnis nicht oder nur wenig 
mit der Elektronenenergie, so IaDt sich hieraus nicht zwingend 
auf das Vorhandensein einer einzigen Struktur schlieDen : Es 
kann vor dern StoDauch ein Gemisch konvertierender Struktu- 
ren (Isornerisierung) vorliegen, auch wenn der anschlieBende 
stoBinduzierte Zerfall ubenviegend uber eine Struktur er- 
folgt r"]. 

2.5. Vergleich mit anderen Methaden zur Strukturaufiliirung 
von Ionen in der Gasphase 

Die StoBaktivierungstechnik konkurriert bei der Struktur- 
aufklarung organischer Ionen mit mehreren anderen, alteren 
Methoden,die sich aber teilweise in ihren Aussagen unterschei- 
den. Sieht man von der sehr indirekten Methode ab, aus 
dem Reaktionsrnechanismus auf die Struktur eines Ions zu 
schlieBen, so werden zur &it folgende Methoden besonders 
haufig angewendet[141: 
1. Bestimmung der Bildungsenthalpien" 51, 
2. Untersuchung von Ionen-Molekiil-Reaktionenr' 61, 
3. Analyse der Zerfallsprodukte 
a) Intensitatsverhaltnis der Zerfalle metastabiler Ionen 
( M I ) [ L ~ ~ ,  

['I Da diese Prozesse - erkennbar an der Existenz intensiver unimolekularer 
Zerfalle in den MI-Spektren - manchmal von der Energieverteilung abhangen, 
werdcn sie bei Strukturzuordnungen nicht oder nur mit Vorsicht herangezo- 
gen. 
[**I Das Fehlen einer Energieabhangigkeit des CA-Spektrums kann in selte- 
nen Fallen auch durch das Vorliegen e i n s  Gemisches nicht interkonvertieren- 
der Strukturen bedingt %in, die mrallig die gleichen kinetischen Parameter 
besitzen. 
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b) Freiwerdende Translationsenergie beim Zerfall, T,[ * I  und 
c) StoBaktivierungsspektren~'.2! 

Alle Methoden sind in der Regel vergleichende Methoden, 
d. h. stimmen die Bildungsenthalpien, die Ionen-Molekul- 
Reaktionen oder die Zerfallsprodukte zweier Ionen gleicher 
elementarer Zusammensetzung uberein, so schlieBt man auf 
Strukturidentitat 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 n i c h  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 hangt noch von der 
GroBe der kinetischen Verschiebung und besonders von der 
Aktivierungsenergie der Riickreaktion ab.) Beim Studium von 
Ionen-Molekiil-Reaktionen bei niedrigen Driicken, z. B. rnit 
der lonencyclotronresonanztechnik (ICR)['61, herrschen be- 
reits im Mittel hohere Anregungsenergien, die bis zur niedrig- 
sten Zerfallsschwelle reichen. Bei der Strukturaufklarung von 
Ionen durch Analyse der unimolekularen Zerfalle metastabiler 
Ionen (Methoden 3 a und 3 b) untersucht man hingegen Ionen, 
deren Energie zum Weiterzerfall ausreicht (haufig auch als 
,,instabile" oder ,,reaktive" Ionen bezeichnet). Man kann aus 
der Quasiaquilibrium-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 reaktiue 
Ionen. Da bei so hoch angeregten Ionen der direkte Zerfall 
von der ursprunglichen, stabilen Struktur oft gleich schnell 
oder schneller ist als eine bei hoheren Anregungsenergien 
theoretisch mogliche Isomerisierung, spiegeln die relativen 
Intensitaten der stoDinduzierten Sekundarzerfalle zum Teil 
die Struktur der stabilen Ionen wider. 

O b  die Strukturaussagen mit den aufgefuhrten Methoden 
sich unterscheiden oder nicht, hangt wesentlich vom Isomeri- 
sierungsverhalten des untersuchten Ions ab, das durch Abbil- 
dung 4 verdeutlicht wird. 1st die Isomerisierungsschwelle (Ei) 
wesentlich hoher als die niedrigste Zerfallsschwelle (Eoa +), so 
liefern alle Methoden die gleiche Aussage (Abb. 4a). 1st jedoch 
Ei < E o ~ +  (Abb. 4 b), so wird man rnit Hilfe der Metastabilen- 
Charakteristik["] feststellen, daB A+ und B+ uber die gleiche 
Struktur zerfallen (Isomerisierung), wahrend Ionencyclotron- 
resonanzmessungen und Bildungsenthalpiebestimmungen ver- 
schiedene Strukturen von A+ und B+ ergeben. Auch die CA- 
Spektren von A+ und B+ sollten sich unterscheiden, da m a r  
nach dem StoB eine erhebliche Isomerisierung und damit 
Zerfall uber B+ eintreten kann, jedoch ein Teil der Ionen 
A+ direkt zerfallt. Bei sehr kleiner Isomerisierungsschwelle 
(Abb. 4c) werden moglicherweise immer noch verschiedene 
Bildungsenthalpien fur A + und B+ gefunden. Bei allen anderen 
Methoden isomerisieren jedoch die meisten Ionen bereits vor 

['I Mit ,,Stabilitat" ist gemeint, daO kein Weiterzerfall eintritt. Mogliche 
lsomerisierungen des Ions kiinnen selbstverstandlich stattfinden. 

dem Zerfall zu einem Gemisch von A' und B+. Da bei CA-Un- 
tersuchungen auBerdem die energiereichsten Ionen bevorzugt 
stoBangeregt werdenl' 'lurid 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 Intensitatsverhalt- 
nis metastabiler Ionen fur A+ und B+ gleich sein. (Hier geht 
der Zerfall von der Struktur B+ aus.) 

a1 m bl 

A+ E+ A +  B' 
W 

Abb. 4. EinfluO der Anregungsenergie auf die mit verschiedenen Methoden 
erhaltenen Strukturaussagen iiber ein Ion A', das sich nach Uberschreiten 
einer Isomerisierungsschwelle E, in ein Ion B' umlagert (Anregungsenergiebe- 
reich bei der Untersuchung der Zerfalle metastabiler Ionem schrag schraliiert, 
bei CA- und ICR-Untersuchungen vertikal schrafliert, bei Bildungsenthalpie- 
bestimmungen horizontal schrafiert). a) Ei % E ~ A  + ; b) Ei < E o ~  + ; c) E, 4 E.A I .  

Neben der Anregungsenergie spielt auch die Lebensdauer 
der untersuchten Ionen fur Strukturaussagen eine Rolle. Diese 
Lebensdauer ist bei den meisten Methoden ahnlich (lo-' 
bis lO-'s). Lediglich bei Ionen-Molekuldeaktionen in der 
Ionencyclotronresonanzzelle werden Ionen mit sehr vie1 Iange- 
rer Lebensdauer analysiert (1 0- s). 

lnteressant ist eine Diskussion der Fehlerquellen der hier 
besprochenen Methoden : Eine zuverlassige Bestimmung der 
Bildungsenthalpien kann haufig daran scheitern, daB die hierzu 
beitragende kinetische Verschiebung sowie die Aktivierungs- 
energie der Ruckreaktion meistens experimentell nicht oder 
nur schwer erfaBbar sind. Charakterisiert man die Struktur 
eines Ions rnit Hilfe des Intensitatsverhaltnisses metastabiler 
Ionen (Methode 3 a), so sind Fehlschlusse wegen der Abhangig- 
keit dieses Intensitatsverhaltnisses von der Energieverteilung 
moglich. Bei Ionen-Molekul-Reaktionen (Ionencyclotronre- 
sonanztechnik) ist zur Zeit noch unklar, wie weit die struk- 
turabhangige Reaktivitat eines Ions zuslitzlich 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 zuverlassigsten Sonden fur die Strukturbestimmungen von 
Ionen in der Gasphase zu sein. 

Von diesen drei Methoden ist die CA-Spektroskopie beson- 
ders attraktiv, da sie a) sehr vie1 empfindlicher als die ubrigen 

['I Man kann also aus identischen CA-Spektren fur A +  und B+ nicht 
schlieOen, daO keine Isomerisicrungsrhwclle zwischen beiden Ionen existiert. 
Die Schwelle muB nur relativ klcin scin (El 6 E,,.). 
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Verfahren ist und b) auf wesentlich mehr Informationen (frei- 
werdende kinetische Energie und Intensitatsverhaltnis 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 Verhaltnisse gegeben sein miissen, damit dieser 
ProzeD nicht eintritt, sollen jetzt Beispiele fur beide Grenzfalle 
und fur die ubergange zwischen ihnen vorgestellt werden. 

3.1. Carbenium-Ionen 

Die klassischen Untersuchungen von Meyerson et a1.["1 
zur Struktur gasformiger C7Hy-Ionen haben eine kaum noch 
zu iibersehende Zahl theoretischer und expenmenteller Studi- 
en['] provoziert,ohne dal3 aber in den meisten Fallen eindeutig 
geklart werden konnte, ob die Spezies als Tropylium-Ionen 
(I) oder a l s  Benzyl-Kationen (2) ~ o r l i e g e d ~ ~ l .  

Die umfangreichen CA-Untersuchungen von M c h g e r t y  
und Wir~kler['~] an sechzig verschieden strukturierten Verbin- 
dungen, die unter ElektronenstoD C7HY liefern, scheinen dieses 
Kapitel organischer Massenspektrometrie abgeschlossen zu 
haben. Im Gegensatz zu friiheren Untersuchungen muD ange- 
nommen werden, daD bei den meisten der untersuchten Verbin- 
dungen und selbst auch beim [M - HI@-Ion aus Cyclohepta- 
trien, das als Prototyp fur (I) angesehen wurde, bei den 
stabilen C7HY-Ionen erhebliche Anteile an (2) vorliegen. Fer- 
ner belegen die Autoren, daD neben diesen Strukturen auch 
stabile 0-, m- oder p-Tolyl-Kationen (3) oder gar das Norbor- 
nadienyl-Kation ( 4 )  bei Venvendung geeigneter Vorlaufer 
nachweisbar sind. Die Isomerisierungsschwelle zwischen den 
Ionen ( 1 )  bis ( 4 )  scheint fur eine vollstandige Aquilibrierung 
zu grol3 zu sein. Aus den experimentellen Befunden geht weiter 
hervor, daD bisher noch keine C,H:-Ionen entdeckt werden 
konnten, die nur eine Tropylium-Struktur besitzen. Von allen 
bis jetzt untersuchten Verbindungen hat das [M- Cl]@-Ion 
des (acyclischen!) 2,4-Heptadien-6inylchlorids den hijchsten 
Anteil an ( l ) ,  namlich >95 %[26][**]. 

Auch die einander widersprechenden Ergebnisse zur Struk- 
tur gasformiger CeHZ-Ionen aus Phenethylbromid (5)[281 
konnten durch CA-Messungen an deuterierten Modellverbin- 
dungen weitgehend geklart werden. Auch hier mu0 eine Mi- 

PJ Hier sei besonders aufdie in jiingster Zeit durchgefiihrten ICR-Studien 
verwiesen [22]. 
["I Dieses Resultat belegt friihereenergetische Messungen und Untersuchun- 
gen an I3C-markierten acyclischen Modellverbindungen L27J aus denen 
ebenfalls hervorgeht, daD ein erheblichcr Teil der [M-CI] -1onm aus 2.4- 
Heptadien-6-inylchlorid als Tropylium-Ion ( I  ) vorliegen mu& 

schung mehrerer Spezies vorliegen, deren Zusammensetzung 
durch die Elektronenstoknergie bestimmt ~ i r d [ ' ~ ] .  Bei gering- 
ster Anregungsenergie (z 1 1 eV) enthalt sie als einzige Kompo- 
nente Ethylenbenzenium-Ionen (6), wahrend in den 70-eV- 
Spektren der Hauptanteil auf 1-Phenylethyl-Kationen (8) ent- 
fallt Im mittleren Energiebereich treten auch Phenethyl- 
Kationen (7) auf, die aber in der Gasphase - im Gegensatz 
zu Umlagerungen von C ,H?-Ionen in kondensierter Phase[30' 
- nicht als Vorlaufer fur (8) fungieren (Schema 1). 

6 

(7) 

Schema I .  CsH%-lonen aus Phenethylbromid (5). G = Gasphase, F1= flussige 
Phase, El = ElektronenstoDionisation. 

Das von vielen Arbeitsgruppen mit nahezu allen verfiugbaren 
Methoden untersuchte Problem der Struktur reaktiver C6H2'- 
Radikalkationen (speziell ionisiertes Benzol) konnte kiirzlich 
durch CA-Messungen ebenfalls erhellt ~ e r d e n [ ' ~ *  31* 321. Un- 
tersuchungen an 'C-markiertem 1,3-Hexadien-5411[~~1 liefem 
dabei u. a. den ersten experimentellen Beweis, daD der schon 
friiher postulierte Mechanismus der H-Scrambling-Prom- 
seLZ3* 3 3 1  beim ionisierten Benzol reversibel iiber acyclische 
Intermediate (nhl ich  1,3-Hexadien-5-in) verlaufen muD. Dar- 
iiber hinaus kann aus den CA-Spektren geschlossen werden, 
dal3 an diesem Gleichgewicht Hexadiin-Radikalkationen nur 
untergeordnet oder gar nicht beteiligt ~ i n d [ ~ ' -  "1, was auch 
mit den Ergebnissen der eleganten ElektronenstoO-Unteru- 
chungen von M ~ m i g n y [ ~ ~ ]  iibereinstimmt. 

Neben der CA-Untersuchung von hochungesattigten Carbe- 
nium-Ionen wie C6HF119* 31*3sl C6HF*119*31*3*l, C6H~[3Sl, 
C7Hy124. 261, C7Hf'11d. 251, C7H$1361, C8H~*[311, C8Hg@l3Il, 
CeH$"291 und CqHIf)[391, auf die hier nicht weiter eingegangen 
werden kann, wurden auch Molekiil- und Fragment-Ionen ho- 
heren Sattigungsgrades auf ihr Isomerisierungsverhalten hin 
~ t u d i e r t [ ~ ~ -  37. 38! Die bisher vorliegenden Resultate erlauben 
in erster Naherung folgende Verallgemeinerung : Fragment-Io- 
nen der Zusammensetzungen CnH?n + 1 (n = 3-7), CnH?n - 1 

(n=3-7) und CnH?n-3 (n=6, 7) liefem unabhangig von der 
Struktur der Molekiilionen und auch unabhangig von der 
Anregungsenergie nahezu gleiche CA-Spektren, was auf eine 
fast vollkommene Aquilibrierung der jeweiligen Ionen hinweist 
(Abb. 4c). Obwohl als Vorlaufer zehn Molekule mit unter- 
schiedlichem Kohlenstofkkelett benutzt wurden, zerfallen z. B. 
die isomeren CsH?3-IOnen weitgehend aus einer Struktur (9), 
wiihrend fur CTH?~  (10) ermittelt w ~ r d e l ~ ~ ~ l .  

Im Gegensatz zu dieser vollstandigen 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 C,H?;-Radikalkationen 
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kaum Isomerisierungen des Kohlenstoffgeriistes vor dem Zer- 
fall beobachtet. Wasserstoff-Verschiebungen laufen hingegen 
so rasch ab, daD eine Lokalisierung der Doppelbindung, z. B. 
bei isomeren Octenen, auf der Basis von CA-Spektren bisher 
nur bedingt moglich ist. 

Das extrem unterschiedliche Isomerisierungsverhalten von 
Molekiil- und Fragment-Ionen scheint durch die verschiede- 
nen Aktivierungsenergien Eo der jeweiligen Prozesse verur- 
sacht zu werden. Aus Auftrittspotentialmessungen kann ge- 
schlossen werden, daB Eo fur den Weiterzerfall von Fragment- 
Ionen in der Regel erheblich g rokr  ist als die fur den Primar- 
zerfall von Molekiil-Ionen erforderliche Aktivierungsenergie. 
Dies bedeutet aber bei Beachtung der in Abschnitt 2.4 disku- 
tierten Zusammenhange von Eo und kinetischen Prozessen, 
daD bei Molekiil-Ionen Ei > E, ist und die Isomerisierung 
gegeniiber der Fragmentierung zuriickgedrangt wird. 

DaB dieses Verhalten von Molekiil- und Fragment-Ionen 
nicht generell giiltig ist, sondern schon bei CnHtn - 2-Verbin- 
dungen kleineren Molekulargewi~hts~~~~ und Arenenlz4* "* 3 1 1  
oder den mit ihnen isomeren Alkinen[3z-391 andere, noch un- 
bekannte Faktoren eine Rolle spielen, sol1 nicht unerwahnt 
bleiben. 

Wie wichtig aber das Verhaltnis der Schwellenenergien EJE, 
fur die Strukturstabilitiit des Kohlenstoffskeletts ist, geht aus 
der Untersuchung isomerer Ionen hervor, die ein Heteroatom 
enthalte11[~~1. Wahrend isomere C5HYl -1onen rnit urspriinglich 
unverzweigtem Skelett (I  1) oder iso-Skelett (13) n a ~ h l O - ~  s 
zu einer gemeinsamen Struktur [wahrscheinlich (12)137*41]] 
umgelagert sind, isomerisiert das Kohlenstoffgeriist vor dem 
Zerfall praktisch nicht mehr, wenn das Kation eine la- 
dungsstabilisierende Gruppe X enthalt (Schema 2). 

(14)  (IS) 
Schema 2. lsomerisierung von KohlenstoNgeriisten. X a  = CEO'. O'=CH z, 

NH=€H2. 
e 

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

32. Oxonium- und Immonium-Ionen 

Der stabilisierende EinfluD 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 M c h $  
fertyet aI.[1d*431 bisher als stabile Spezies die Strukturen (16)- 
(22) nach (X = O[1d,43a], X = NH[43bl). Die Isomerisierungs- 
schwellen zwischen den Ionen sind so hoch, daB Umlagerungen 
vor oder wahrend der StoBaktivierung praktisch auszuschlie- 
Ben sind. 

Da durch Untersuchung zahlreicher Vorlaufer auBerdem 
gezeigt werden konnte, welches Strukturelement eines Neutral- 
molekiils mit welcher Ionenstruktur korrelierbar ist, kann 
umgekehrt bei unbekannten Verbindungen aus dem CA-Spek- 
trum in Kombination rnit anderen massenspektroskopischen 
Daten auf das intakte Molekiil zuriickgeschlossen werden. 
Bemerkenswert ist femer, daD a) auch eine Reihe anderer, 
bisher als stabil angesehener Strukturen, z. B. protonierte E p  
oxide wie (23), unter CA-Bedingungen relativ instabil sind 
und sich fast quantitativ in (16 ) ,  X=O, ~rnlagern['~]["] und 
b) die CA-Resultate hier zum Teil im scharfen Gegensatz 
zu Interpretationen stehen, die nur auf der Analyse unimoleku- 
larer Zefalle (einschlieDlich der Berucksichtigung der beim 
Zerfall freiwerdenden kinetischen Energie) basieren. 

Auch die CA-Untersuchung von sauerstoffhaltigen Radikal- 
kationen der Zusammensetzungen C2H40"'[46] [***I, 
C2H4071481 und C3H60"*Ia9] ergibt, daD in Abhangigkeit 
von der Primarstruktur eine Reihe stabiler Ionenstrukturen 
moglich sind, die nur bedingt oder gar nicht ineinander uber- 
fuhrt werden konnen. Die Struktur von Ionen, die durch 
y-Wasserstoff-ubertragung auf Carbonylgruppen, z. B. in 
(24), erzeugt ~ e r d e n ~ ~ ~ l ,  sol1 als Beispiel fur die Struktur 
nicht-konvertierbarer Ionen kurz besprochen werden. Die CA- 
Spektren ergeben - in ubereinstimmung rnit anderen Untersu- 
chungsmethoden, z. B. der Ionencyclotronresonanzmassen- 
spektrometrie -, daD die Energiebarriere fur eine Umlagerung 
nicht iiberwunden werden kann (Schema 3). 

['I MO-Berechnungen ergeben 2. B., dal) CHz0H'- und CH,NH:-lonen 
gegeniiber CH2H"-lonen um 48 bzw. 66 kcal/mol stabilisiert sind [42]. 
[**I Kurzlich konnte durch CA-Untersuchungen [44] unter Verwendung 
eines Gerates mit erheblich verbessertem Energieauflosungsvermogen gezeigt 
werden, daO Ionen der Struktur (23) entstehen konnen, wenn als VorlPufer 
2-Nitro- oder 2-Bromethanol verwendet werden. Auch die Bildung dcs proto- 
nierten Thiirans (23). S statt 0, wurde in der gleichen Studie [44] belegt, 
wahrend das nichtuberbruckte HS-CHZ-CHf-Ion unter CA-Bedingungen 
instabil ist. SCF-MO-Berechnungen [45] fiihren zum gleichen Ergebnis. 
[***]Fur CzH.O"*-lonen konnte auch durch eine Analyse der Signallormen 
und der beim unimolekularen Zerfall freiwerdenden Translationsenergien 
gueigt werden [47]. daO - in Ubereinstimmung mit den CA-Studien ~ nur 
wenige Strukturen stabil sind. 
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(241 125) ( 2 6 )  

Schema 3. y-WasserstoN~Ubertragung bei Radikalkationen von Carbonylver- 
bindungen (24). X = H. Alkyl, OH. 

Mehrere nicht-konvertierbare Ionen konnen prinzipiell im- 
mer dann nebeneinander auftreten, wenn bei der Bildung des 
Primarfragmentes, z. B. C3H60@. aus HO(CH2)3Y, Y =c1, 
Br, OH, mehrere cyclische Ubergangszustande beteiligt sind, 
die empfindlich durch molekulare Parameter, z. B. Bindungs- 
energien oder sterische Effekte, beeinfluDt werden, und wenn 
nach der Fragmentierung (z .9 .  Eliminierung von HY) aus 
energetischen Grunden eine lsomerisierung wenig begunstigt 
ist. So liefern z. B. die Verbindungen HO(CH2)3Y mit Y = CI, 
Br, O H  C3H60@*-Ionen der Strukturen (27 )  und (28) ,  wah- 
rend bei Y =OCH3 nur ( 2 8 )  erzeugt ~ i r d f ~ ~ ] .  

@* 8' H3C OH 
M 

H H  
0 
127) (-781 

c1 60 : 40 
Br 33 : 61 
OH 50 : SO 
OCH, 0 : loo 

4. Reaktionsmechanismen 

Wie schon in Abschnitt 3 erwahnt, hangen Reaktions- 
mechanismen von Fragmentierungen und Strukturen der er- 
zeugten Ionen eng zusammen. Markierungsstudien liefern 
wohl Informationen uber die Herkunft der ubertragenen oder 
eliminierten Atome und Atomgruppen, sie lassen aber in einem 
strengen Sinn keine Aussagen uber 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 uber die Bestimmung der Ionenstrukturen 
den Reaktionsweg aufzuklaren. Im folgenden sollen an einigen 
Beispielen sowohl die Bedeutung als auch die Grenzen der 
Stoflaktivierungsmassenspektrometrie fur die Klarung solcher 
Fragen demonstriert werden. 

Intensive Ionen der Elementarzusammensetzung C4H8CIe 
sind charakteristisch fur die Massenspektren von hoheren 
n-Alkylchloriden (n 2 6) (29)15'1. 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)[''I. Der Befund, daD ( 3 2 a )  und (32b)  aus beiden 
Vorlaufern (29a)  und ( 2 9 6 )  im gleichen Verhaltnis entstehen, 
1aDt aufgrund der Symmetrieeigenschaften von (30) und (31 )  
nur die cyclische Struktur (30 )  zu"]. 

Auch die in der Literatur widerspruchlich behandelte Frage 
nach der Struktur von [M - Alkyl]@-Fragmenten aus a,p-un- 
gesattigten Carbonylverbindungen (Schema 5) konnte durch 

129a), X = H, Y = D; 12961, X = D ,  Y = H 

Schema 4. Struktur der aus ( 2 9 0 )  und (296)  erhaltenen [M-R]"-Ionen. 

CA-Untersuchungen zugunsten der acyclischen Struktur ( 3 5 )  
entschieden ~ e r d e n [ ' ~ ' .  Substituierte Dihydropyrylium-Ionen 
(34) ,  die M ~ L a f l e r t y f ~ ~ I  postulierte, konnen bei Aldehyden 
und Ketonen mit Sicherheit und bei Estern mit groDer Wahr- 
scheinlichkeit ausgeschlossen werden. Der Reaktionsverlauf 
ist nur vertraglich mit einer durch eine y-Wasserstoff-Ubertra- 
gung beginnenden Reaktion, die durch Allylspaltung das kon- 
jugierte Oxonium-Ion ( 3 5 )  liefertf5']. Bemerkenswert ist fer- 
ner, daD (35 )  in der Gasphase nicht die Umlagerung zu 
(37 )  erleidet, die O l d  et al.[561 in superacidem Medium beob- 
achten konnten. 

R 

El /t-H-TnmCcr 

(330)  (35) (36 )  1371 

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

Das ungewohnliche Fragmentierungsverhalten von Amiden 
(speziell Piperididen) u,P-ungesattigter Carbons;i~ren[~'] 
konnte ebenfalls durch CA-Unter~uchungen[~~] geklart wer- 
den. Die [M-R]@-Ionen aus (38 )  liegen nach Aussage der 
CA-Spektren teilweise als ( 4 0 )  vor; der Reaktionsverlauf 
(38) + ( 4 0 )  ist ~ formal besehen - das erste Beispiel einer 
elektronenstoflinduzierten intramolekularen Michael-Addi- 
tion (Schema 6). Als Referenz-Ionen dienen die [M -R]@-10- 
nen der Enaminoketone (41 ) .  

Reziproke [1.2]-Verschiebungen, die im Grenzfall eines kon- 
zertierten Verlaufs auch als elektronenstoflinduzierte dyotrope 
U m l a g e r ~ n g e n [ ~ ~ ]  gedeutet werden konnen, l i e k n  sich durch 

(38)  (39)  (40) ( 4 1 )  

Schema 6. Radikal-Eliminierung aus Radikalkationen von Piperididen a,b-un- 
gesattigter Carbonduren (38). R=Alkyl, Benzyl, Aryl. ['I Ein vollstandiges H/D-Scrambling konnte ausgeschlossen werden [52]. 
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CA-Untersuchungen ebenfalls bestatigen[601. So lagert sich 
das Ion (42) vollstandig in (43) um. Das protonierte Epdxid 
( 4 4 )  ist unter CA-Bedingungen nicht nachweisbar. 

Einen breiten Rahmen in der rnassenspektrometrischen Lite- 
ratur nehrnen die unter Alken-Eliminierung verlaufenden Was- 
serstoff-Ubertragungen bei Alkylarenen ein. wobei in vielen 
Fallen weder eine Generalisierung von Ubertragungsmecha- 
nismen (z. B. RinggroDe des Ubergangszustandes bei Einbau 
von Heteroatomen in die Seitenkette) moglich war. noch Klar- 
heit iiber die Struktur der resultierenden [M-Alkenr*-Ionen 
erhalten werden konnte (Schema 7). Auch hier fuhrte die 
CA-Spektroskopie zum Erfolg. Wahrend bei Verbindungen 
des Typs ( 4 5 ) ,  X = CH2, der H-Transfer ausschliefllich auf 
den Benzolring erfolgt [Bildung von (46)]1's1, entstehen aus 
Alkyl-arylethern ( 4 5 ) ,  X =  0, praktisch ausschlieOlich ioni- 
sierte Phenole (47)c6'1 "1. Dariiber hinaus konnte durch eine 
Kombination von Feldionisationskinetik (FIK) und 
belegt werden, daD der H-Ubertragung bei Phenyl-n-propyl- 
ether (Schema 7, R=CH,, X=O) kein H-Scrambling in der 
Seitenkette vorgelagert ist, sondern der Wasserstoff iiber 
Ubergangszustande verschiedener RinggroDen 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 Sauerstom. 

Auch die Frage nach der Struktur der [M -C02]@'-Ionen 
aus Diphenylcarbonat (48)  (und somit die nach dem Reak- 
tionsverlauf dieser Extrusions-Reaktion) konnte durch die 
Stohktivierungsmassenspektrometrie beantwortet ~ e r d e n l ~ ~ ] .  
Die Resultate ergeben in Ubereinstimmung mit Untersuchun- 
gen von Beynon et al.'64a], daD [M -COz]@'als Diphenylether 
(49) und nicht als Phenylphenol (50) vorliegt. Die von Wil- 
liams et beobachteten Unterschiede beim unimolekula- 
ren Zerfall der metastabilen Ionen von (49) und der [M- 
COz]@*-Ionen aus ( 4 8 )  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, daD 
bisher mit Hilfe der StoDaktivierungsmassenspektrometrie 
keine Differenzierung und Identifizierung von stellungsisome- 
ren Arenen moglich ist (ausgenommen jene Verbindungen, 

.Q' 

R 
( 4 5 )  

(47 )  
Schema 7. Alken-Eliminierung unter Wasserstoff-Ubertragung aus den Ver- 
bindungen (45). X=CH2,  0; R = H ,  Alkyl. 

p] ICR-Untersuchungen belegen ebenlalls. daO die [M - Alken]"-lonen 
aus Alkyl-phenylether als ionisierte Phenole vorliegen [62]. 

die auch in den konventionellen EI-Spektren auffallende ortho- 
Effekte aufweisen): ( 4 9 )  und ( 5 0 )  liefern unterschiedliche und 
interpretierbare CA-Spektren, wahrend die Spektren von o-, 
m- und p-Phenylphenol identisch ~ i n d [ ~ ~ ] .  

Q.&oQl"' Q.Ql"' OH]". 

Abschlieknd sol1 noch erwahnt werden, daD die CA-Spek- 
troskopie in Kombination mit anderen Methoden (D-Markie- 
rung, Auftrittspotentialmessungen, Bestirnmung von T) we- 
sentlich zur Aufklarung der ungewohnlichen Ammoniak-Eli- 
minierung aus o-Phenylalkylaminen (51 ) beigetragen 
einer Reaktion, die im Rahmen des Meyersonschen Konzeptes 
der ,,internen Solvatisierung von Ionen in der Gasphase"[66al 
von Interesse Aus (51 a )  entsteht durch NH3-Eliminie- 
rung nur (52 ) ,  wahrend ( 5 1  b) in einer komplexen Reaktion 
mehrere Olefine, u. a. auch (53) und (54) ,  liefert. 

(Sla), n = 3 
( S l b ) ,  n = 5 

( 5 3 )  (541 

5. Analytische Anwendungen 

Wie bekannt, wird 2.B. die effektive und eindeutige Se- 
quenzanalyse von Oligopeptiden mit Hilfe der Massenspektro- 
metrief6'1 durch folgende Faktoren limitiert : a) zu geringer 
Dampfdruck der Probe, b) unspezifische Pyrolysereaktionen 
vor dem eigentlichen elektronenstoDinduzierten Zerfall und 
c) mehrdeutiges Fragmentierungsverhalten von Molekiil- und 
Fragment-Ionen, was besonders bei Leucin- und Isoleucin- 
Peptiden von g r o k m  Nachteil ist. Wahrend die beiden ersten 
Storeffekte bei Verwendung der Felddesorptionsmassenspek- 
trornetrie (FD-MS)[681 erheblich zuriickgedrangt werden kon- 
nen. scheint die durch c) verursachte Einschrankung durch 
die CA-Spektroskopie vermindert zu werden, wobei die Struk- 
turstabilitat von lmmonium-lonen bei charakteristisch verschie- 
denen CA-Spektren (siehe auch Abschnitt 3.2) als Grundlage 
der Sequenzierung eines Peptids dient. So liefert das CA-Spek- 
trum des Ions ( 5 5 )  ein intensives Fragment ( 5 6 )  bei m/e= 61, 
wenn das derivatisierte Peptid Leucin enthielt, wahrend bei 
Anwesenheit von Isoleucin aus ( 5 5 )  das Fragment (57), 
m/e = 75, entsteht (Schema 8)1691. Aufgrund der charakteristi- 
schen Unterschiede in den CA-Spektren auch anderer Frag- 
ment-Ionen und der Tatsache, daD eine eindeutige Korrelation 
zwischen den CA-Spektren der nichtkonvertierbaren Ionen 
und der intakten Struktur der Neutralmolekiile moglich ist, 
konnen nach Ansicht der A ~ t o r e n ' ~ ~ ]  sogar Mischungen von 
Oligopeptiden analysiert werden. 

Ein vollig neues Verfahren bei der qualitativen Analyse 
von Mischungen ohne vorhergehende Trennung (z. B. durch 
Gaschromatographie) schlagen Leosen und Schulten v0r1701. 
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.1 

R' rFD3 CA - 
- R 1 C H = C 4  

Schema 8. Zerfall von Immonium-Ionen ( 5 5 )  aus Leucin- (R1 =CHI, R'= H) 
und Isoleucin-Fragmenten (R1 = H ,  R' =CHI). 

Sie pyrolysierten eine Desoxyribonucleinsliure, ionisierten das 
Pyrolysat mit niedriger Elektronenenergie (Unterdriickung 
von Zerfallsreaktionen) und nahmen anschlieknd die CA- 
Spektren ausgewahlter Ionen auf. Durch Vergleich mit Refe- 
renzspektren konnten z. B. als Pyrolyseprodukte identifidert 
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 a1.'721 mitgeteilt. Die Auto- 
ren geben Empfindlichkeitsgrenzen von 10-lo g und eine 
Mellgenauigkeit von f 5 % bei Benutzung eines internen 
Standards an. 

Aufgrund der Vielzahl der durch StoDaktivierung induzier- 
ten Zerfalle und der Tatsache, daD die Zerfallsreaktionen rnit 
der Struktur der reaktiven Spezies verkniipft sind, sollte die 
CA-Methode die Aussagen all jener massenspektroskopischen 
Methoden erganzen, die ausschlieDlich Molekiil- oder Quasi- 
molekiilionen erzeugen. Erste ermutigende Arbeiten in dieser 
Richtung ergeben, daD durch Kombination z B. mit der Feld- 
ionisation['], der Elektronenanlagerungsmassenspektrome- 
trie['l] (Untersuchung negatiuer Ionen) oder der chemischen 
Ionisation[ldS 44, 691 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 Strukturaufklarung organischer Verbindungen ist eine 
eindeutige Auklarung der Struktur der dabei auftretenden 
Ionen selten anhand der Massenspektrometrie allein, sondern 
- falls iiberhaupt - erst unter Zuhilfenahme zusatzlicher Me- 
thoden moglich. Die hier vorgestellte StoDaktivierungsmetho- 
de ist eine vielversprechende Erganzung der heute existieren- 
den Techniken zur Strukturbestimmung von Ionen in der 
Gasphase. Die Methode erbringt nach den bisher vorliegenden 
Untersuchungen zuverlassige 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 uergleichende 
Methode zu sein. Beim Fehlen geeigneter Referenzstrukturen 
muB deshalb auf zusatzliche Informationen, z. B. das Fragmen- 
tierungsverhalten, Isotopenmarkierungen und Auftrittspoten- 
tialmessungen zuriickgegriffen werden. Hierbei kommt fur Io- 
nen kleiner bis mittlerer Massen sicherlich der Kombination 
von CA-Messungen mit Isotopenmarkierungen besondere Be- 
deutung zu. 

Wahrend bei CA-Untersuchungen anfanglich die Frage 
nach der Struktur organischer Ionen im Vordergrund des 

Interesses stand, ist zu erwarten, daI3 die Methode in Zukunft 
starker d a m  verwendet wird, durch Auklarung der Ionen- 
strukturen Informationen iiber Reaktionsmechanismen zu ge- 
winnen. Obwohl der groDe Nutzen der Methode fur die Losung 
beider Probleme (Ionenstrukturen und Reaktionsmechanis- 
men) unbestritten ist, muB die Zukunft zeigen, o b  den aufge- 
zeigten analytischen Moglichkeiten praktische Bedeutung zu- 
kommen wird. So wird die direkte Analyse von Mischungen 
rnit Hilfe der CA-Methode wegen der heute weitverbreiteten 
Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplungen auf 
spezielle Problemstellungen beschrankt bleiben. 

AbschlieDend sei ein Blick auf die instrumentelle Seite der 
Methode geworfen. Hier ist besonders wichtig, daI3 zur Aufnah- 
me von CA-Spektren prinzipiell alle konventionellen Magnet- 
Gerate benutzt werden konnen, 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 geringfigige Modifikatio- 
nen auch aus einfachfokussierenden Geraten konstruiert wer- 
den konnen. Gunstig fur die StoDaktivierungsmassenspektro- 
metrie ist die im Vergleich zu den konkurrierenden Techniken 
(ICR und MI) groBere Empfindlichkeit der Methode, nachtei- 
lig hingegen das begrenzte Auflosungsvennogen. Eine entschei- 
dende Verbesserung des Auflosungsvermogens ist in den mei- 
sten Arbeitsgruppen 1975 durch Erhohung der Beschleuni- 
gungsspannung auf 10 kV gelungen. Eine weitere Verdopplung 
der Beschleunigungsspannung ist denkbar und wiinschens- 
wert. Als mogliche Alternative zu Geraten umgekehrter Konli- 
guration bietet sich der ,,linked scan"~20n~20bl an, rnit dem 
im Prinzip auch StoDaktivierungsuntersuchungen rnit doppelt- 
fokussierenden Geraten herkommlicher Geometrie durch- 
gefuhrt werden konnen. Lediglich die beim Zerfall freiwer- 
dende kinetische Energie laDt sich bei dieser Methode nicht 
messen. 

Die Verbreitung einer neuen analytischen Methode h%gt 
dariiber hinaus entscheidend davon ab, o b  die erforderlichen 
Gerate kommerziell erhaltlich sind. Massenspektrometer mit 
einer Zusatzeinrichtung zur Aufnahme von CA-Spektren wer- 
den seit kurzem von zwei Firmen angeboten, so daB zu erwar- 
ten ist, daD StoDaktivierungsuntersuchungen in Zukunft in 
der organischen Massenspektrometrie bei der Auklarung von 
Ionenstrukturen und Reaktionsmechanismen routinemaBig 
eingesetzt werden. 

Professor F .  W McLafferty, Cornell Uniuersity (USA) ,  der 
das Potential der StoJaktivierungsmassenspektrometrie f i r  die 
Strukturaufklarung organischer Ionen erkannt und systematisch 
untersucht hat, sei f i r  die Kooperation und die stimulierende 
Wirkung seiner Arbeiten herzlich gedankt. 
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