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Abb. 1. Raman-Spektrum von Schwefel, der durch Extraktion einer von
159°C abgeschreckten Schwefelschmelze mit Hexan und anschlieBendes Ab-
kiihlen auf —78°C als honigartige Masse erhalten wurde (Priparat D).

Aus Hexan dargestellter Schwefel D enthielt, wie Spektren-
vergleiche mit Testmischungen aus S, und Sg zeigten, etwa
gleiche Mengen S, und Sg neben weniger Se.

Sio und S, waren in A nicht nachweisbar (der Bereich
von 110 bis 140cm !, in dem bei beiden stirkere Raman-Lini-
en liegen, war frei von anderen Linien). Der Gehalt der Schmel-
ze an diesen Ringen bei 120 bis 160°C wird daher auf jeweils
<0.2 % geschiitzt.

In mehreren Spektren auftretende IR-Absorptionen bei 265
und 250 cm ™! und Raman-Linien bei 460, 188 und 117 cm !
konnten S, , bzw. S, ,-2CS, zugeordnet werden. Da die mitt-
lere relative Molmasse von 7m-Schwefel ca. 8 Atomen ent-
spricht'®", muB neben S¢,S ; und Sg auch wenigstens ein groBe-
rer Ring vorhanden sein. Fiir das Vorliegen von S¥, das unab-
hiingig von der Konformation Raman-aktive Schwingungen
bei 300 bis 330 cm ™! aufweisen sollte!®), ergaben sich keine
Hinweise.

Nach diesen Ergebnissen miissen zahlreiche experimentelle
und theoretische Arbeiten zum Problem der Schwefelschmelze
neu interpretiert werden, da es fiir die Annahme von S¥ oder
S nSE keine Notwendigkeit mehr gibt und die Konzentration
kleiner Ringe S, (n+ 8) keineswegs, wie vielfach angenommen
wurde, vernachldssigbar klein ist.

Eingegangen am 22. November 1976,
in gekiirzter Fassung am 1. Dezember 1976 [Z 613]

CAS-Registry-Nummern:
Se: 13798-23-7 / S, 21459-04-1.
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StoBaktivicrungsmassenspektrometrie mit neuer Analy-
sentechnik

Von Richard Robbiani, Thomas Kuster und Joseph Seibil’]

Die Analyse kollisionsinduzierter Abbaureaktionen von lo-
nen in der Gasphase (CA-Massenspektrometrie)l!! gewinnt
neuerdings stark an Bedeutung fiir die Untersuchung von
Ionenstrukturen. Zu den Messungen benutzt man fiir Ionen
mit langen Lebenszeiten die Ionen-Cyclotron-Resonanz (ICR),
fiir Tonen mit kiirzeren Lebenszeiten doppeltfokussierende
Massenspektrometer mit Nier-Johnson-Geometrie, wobei das
StoBgas in den feldfreien Raum zwischen magnetischem und
elektrischem Sektor zugefithrt und die DADI-Technik!?! ange-
wandt wird. Dieses Verfahren erfordert eine Umkehrung des
sonst iiblichen Spektrometeraufbaus (das elektrische Feld muB3
dem magnetischen nachgeschaltet werden) und ist deshalb
nicht ohne weiteres auf vorhandene Gerite {ibertragbar. Zu-
dem ist unter diesen Betriebsbedingungen das Doppelfokussie-
rungsprinzip (Kompensation der Energiedispersion im elektri-
schen Sektor durch diejenige im Magnetfeld) nicht wirksam.
Die Signale werden als Folge der Energiestreuung breit und
neigen dazu, sich in stérender Weise zu iiberlappen.

Wir méchten darauf hinweisen, daB3 stoBinduzierte Abbau-
reaktionen mit doppeltfokussierenden Massenspektrometern
des iiblichen Aufbaus (elektrischer vor magnetischem Sektor)
untersucht werden konnen, ohne die erwidhnten Nachteile
der DADI-Methode in Kauf nehmen zu miissen. Wenn das
StoBgas in oder hinter der Ionenquelle zugefiihrt wird, lassen
sich die im feldfreien Raum zwischen Quelle und elektrischem
Sektor nach StoBprozessen entstehenden Produkte mit der
,,Linked scan*“-Technik'® (LS) analysieren. Das Prinzip dieser
Methode besteht darin, den Tochterionen m3,mj ..., die aus
einem frei wihlbaren Mutterion mj gebildet werden, durch
Erhohung der Beschleunigungsspannung V soviel zusitzliche
kinetische Energie (Geschwindigkeit) zu geben, dall sie den
gleichen Impuls bekommen wie das Edukt m{ bei Normalbe-
dingungen. Auf diese Weise werden sie bei unverdndertem
Magnetfeld an der gleichen Stelle registriert wie m{ vor der
Anderung von V. Damit die nachbeschleunigten Tochterionen
den elektrischen Sektor und den Zwischenspalt passieren kon-
nen, wird gleichzeitig (,,linked“) mit der Beschleunigungsspan-
nung V auch die Sektorspannung E erhoht, und zwar so,
daB3 ]/WE konstant bleibt. Hierbei erhdlt man ein #hnliches
CA-Spektrum von m{ wie bei der DADI-Methode, mit dem
Unterschied, dal nun das Doppelfokussierungsprinzip wirk-
sam ist. Die Signale sind scharf und iiberlappen sich nicht,
und man mif}t in einem ,,Beobachtungsfenster”, das dem Bil-
dungsprozeB von m{ niher ist. Dadurch haben die zu untersu-
chenden lonen weniger Zeit, vor der Kollision mit dem StoBgas
Zu isomerisieren.

Wir haben das Verfahren an dem Ion C;,H;,0 " (m/e=170)
erprobt, das unter ElektronenbeschuB durch Decarboxylie-
rung aus Diphenylcarbonat entsteht. M cLafferty et al.1* haben
sein DADI-CA-Spektrum mit den in gleicher Weise aufgenom-
menen Spektren von Diphenylether und den isomeren Phenyl-
phenolen verglichen und stellten fest, daB die Spektren von

[*] Prof. Dr. J. Seibl, Dr. R. Robbiani, Dr. T. Kuster
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgendssischen Technischen
Hochschule
UniversititstraBe 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

115



Decarboxylierungsprodukt und Diphenylether untereinander
dhnlich und von denen der Phenylphenole verschieden sind.
Sie ordnen daher dem Fragment aus Diphenylcarbonat die
Struktur eines Diphenylether-lons zu. Der Befund wird aller-
dings relativiert durch die Feststellung, daf} die Spektren der
isomeren Phenylphenole untereinander identisch seien.
Unsere LS-CA-Spektren fiir das Fragment aus Diphenylcar-
bonat, fiir Diphenylether sowie fiir zwei isomere Phenylpheno-
le sind in Abbildung 1 wiedergegeben. In Ubereinstimmung
mit den Befunden in ' sind die Spektren des Decarboxylie-
rungsproduktes (a) und des Diphenylethers (b) praktisch iden-
tisch und sprechen fiir gleiche Strukturen. Unterschiede in
der inneren Energie der zerfallenden Ionen scheinen unter
CA-Bedingungen wenigstens in diesem Fall den Erwartungen
entsprechend keine wesentliche Rolle zu spielen. Die Spektren
(c) und (d) der isomeren Phenylphenole sind auch hier von
(a) und (b) verschieden, aber im Gegensatz zu den Befunden
der DADI-Analyse! untereinander keineswegs identisch, Die
deutlichen Unterschiede sind durchaus geeignet, als Grundlage
fiir eine Beurteilung von Strukturidentitdten zu dienen. Dieser
Gegensatz zwischen den LS-CA- und DADI-CA-Resultaten
zwingt zu dem SchlufB}, dal3 die Molekiilionen der isomeren
Phenylphenole in der Zeit, die sie zur Erreichung des weiter
entfernten StoBraumes fiir die DADI-Messung brauchen,
quantitativ zu einer gemeinsamen Struktur isomerisieren kon-

Das Verfahren ist auch auf andere Arten der Analyse, z. B.
gekoppelte Anderung von Sektorfeld und Magnetfeld, iiber-
tragbar und fiir eine weitere Verschiebung des Zeitfensters,
etwa durch Kombination mit Felddesorption, geeignet.

Eingegangen am 4. November 1976 [Z 615]
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Photochromie von Rhodaminderivaten[™"!

Von Karl-Heinz Knauer und Rolf Gleiter!"]
Die Anwendung photochromer Verbindungen z.B. als

Lichtschalter oder in der Datentechnik hingt von der Reversi-
bilitit und GroBe des photochromen Effekts abl!l.
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Abb. 1. StoBaktivierungsspektren von m/e= 170 aus Diphenylcarbonat (a), Diphenylether (b),
o-Phenylphenol (c) und p-Phenylphenol (d). Es handelt sich um reine CA-Spektren, unimole-
kulare Anteile wurden durch Subtraktion eliminiert.

nen. Offenbar liefert die Verschiebung des Zeitfensters fiir
die Beobachtung stoBinduzierter Reaktionen nach kiirzeren
Zeiten hin zusitzliche Informationen iiber den zeitlichen Ab-
lauf vorgelagerter Ionenprozesse.

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. K.-H. Knauer
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafle 22, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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