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Quantitative Spurenanalyse von Metallen 
mit Felddesorptions-Massenspektrometrie[**] 

Von Wolf Dieter Lehmann und Hans-Rolf Schulten[*] 

Die hohe Empfindlichkeit der Felddesorptions-Massenspek- 
trometrie (FD-MS)"] fur den Nachweis von Metallkationen 
fie1 schon bei den ersten Untersuchungen organischer Salze['"] 
auf: Signale fur Natrium und Kalium zeigten eine um mehrere 
GroBenordnungen hohere Intensitat als die Signale der organi- 
schen Ionen[2b]. In Losungsmitteln, Korperflussigkeiten und 
Umweltproben wurde rnit FD-MS Caesium im Pikogramm- 
Bereich quantitativ bestimmtL3]. Diese Messungen ergaben ei- 
ne Nachweisgrenze der FD-Methode fur Caesium im unteren 
Femtogramm-Bereich (lo-' 8). Wegen der Fluktuationen der 
FD-Ionenstrome ist zur quantitativen Bestimmung der Me- 
tallkationen - ebenso wie im Falle organischer 10nen[~] - 
eine integrierende Registrierung notwendig. 

[*] Dr. W. D. Lehmann, Dr. H.-R. Schulten ['I 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
Wegelerstraae 12, D-5300 Bonn 
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Um eine methodische Grundlage fur quantitative Spu- 
renanalysen von Metallen zu schaffen, haben wir ein magneti- 
sches Massenspektrometer rnit einem Vielkanalanalysator ge- 
koppelt. Damit wurde die Verteilung der Isotope 6Li und 
'Li (naturliche Haufigkeit 7.5 bzw. 92.5 % I 5 ] )  erstmals rnit 
FD-MS in einigen kommerziellen Lithiumsalzen und einer 
Umweltprobe bestimmt. 

Fur die Messungen benutzten wir ein doppelfokussierendes 
Massenspektrometer (Varian MAT 731) rnit selbstgebauter 
Mono-FD-Ionenquelle und indirekter Heizung der FD-Emit- 
ter rnit einem durchstimmbaren Argon-Laser (Spectra Physics, 
Model1 166). Die Ionenstrome wurden elektrisch registriert 
und uber einen Vielkanalanalysator (C-I 024 Varian) akkumu- 
liert. Wahrend der Akkumulation steuerte der magnetische 
Scan des Spektrometers den Vielkanalanalysator extern an. 
Uber die integrierende elektrische Registrierung intensitats- 
schwacher FI- und FD-Ionenstrome rnit einem Vielkanalana- 
lysator wurde bereits berichtet[6]. 

Die hier vorgestellte Bestimmung der Isotopenverteilung 
von Metallen ist ein einfaches analytisches Verfahren, weil 
die lonenstrome intensiv sind, weil die Emitterqualitat nur 
eine untergeordnete Rolle spielt, weil die Kopplung Massen- 
spektrometer-Vielkanalanalysator vielseitig anwendbar ist und 
weil der MeBvorgang nur 10 bis 30 min erfordert. Durch Akku- 
mulation von mehreren hundert Scans wurde eine MeSge- 
nauigkeit von einigen Zehntel Prozent erreicht (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Bestimmung der Isotopenverteilung von 6Li und 'Li rnit FD-MS 
und dem Vielkanalanalysator. - Die Verbindungen (l)-(5) wurden von 
der Merck AG, Darmstadt, bezogen (Art.-Nr. 5686, Suprapur; 5675, Erg. 
B. 6; 5668, Suprapur; 5688, geschmolzen; 5653, Suprapur), die 6Li-angereicher- 
te Verbindung (6) von der Rohstoff-Einfuhr GmbH, Dusseldorf. Die Rhein- 
wasserprobe ( 7 )  wurde am Ufer, Stromkilometer 625, entnommen (25. 8. 
1977). - Es wurde jeweils uber 300 magnetische Scans gemittelt. Der mittlere 
Fehler der Menwerte betragt 0.3 %. 

Probe T i  [%I 'Li [ %] 

( I )  LiF 10.6 89.4 
(2)  LiCl 10.2 89.8 
(3)  LiBr 5.8 94.2 
( 4 )  Lil 2.9 91.1 
(5) L i N 0 3  9.3 90.7 
(6) 6LiF 91.7 8.3 
( 7 )  Rheinwasser 7.4 92.6 

Die Daten zeigen, daR in den untersuchten Salzen die Li- 
thium-Isotopenverteilung deutlich von der mittleren natur- 
lichen Verteilung abweicht. Die Ursachen hierfur liegen wahr- 
scheinlich in Isotopenfraktionierungsprozessen bei der Herstel- 
lung und Reinigung der Produkte, weil fur die Isotopenvertei- 
lung in den Ausgangsmineralien eine wesentlich geringere 
Schwankungsbreite angegeben wirdl8I. Die rnit der experimen- 
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tell bestimmten Lithium-Verteilung berechneten Molekularge- 
wichte von ( 1 ) - ( 5 )  unterscheiden sich um 0.12 bis 0.02% von 
den rnit der naturlichen Isotopenhaufigkeit berechneten 
Werten. Erheblich groBere Fehler konnen allerdings auftre- 
ten, wenn Li' an ein Neutralmolekul M angelagert wird 
(Kationisierung)r2a* 'I. So wurden z. B. bei der Analyse von 
[M +Li] +-Gruppen von der mittleren naturlichen Lithium- 
Verteilung abweichende Isotopenverhaltnisse gefunden, die - 
innerhalb der MeBgenauigkeit - der Verteilung in den zur 
Kationisierung verwendeten Salzen entsprachenrgl. Abwei- 
chungen gleicher GroBe sind zu erwarten, wenn das Metal1 
bei einer chemischen Synthese in ein Produkt eingebaut wird, 
und man an der neuen Verbindung eine direkte Isotopen- 
analyse durchfuhrt. 

Das 6Li-angereicherte LiF (6) weist einen hohen Markie- 
rungsgrad auf und ist daher als interner Standard fur eine 
quantitative Lithium-Bestimmung verwendbar. Im Rheinwas- 
ser (7) wurde innerhalb der MeBgenauigkeit die mittlere 
natiirliche Isotopenverteilung gefunden. Die Kenntnis dieser 
beiden Verteilungen ermoglicht eine quantitative Bestimmung 
des Lithiumgehaltes in Rheinwasser rnit der Methode der 
Isotopenverdiinnung (Abb. 1). 

A 

Abb. 1, Lithium-lsotopenverteilung in Rheinwasser [2 pl; es wurden jeweils 
100 Scans akkumuliert]: a)  mit Zusatz von 36.0pg Li (6): 6Li 67.5%. 
'Li 32.5 %: b) Originalprobe: "Li 7.4 %, 'Li 92.6 %. 

Die Auswertung der MeDdaten von Abbildung 1 ergibt 
fur die Wasserprobe 8.3 pg Lifl. Der Gesamtfehler der Bestim- 
mung betragt hochstens 5 %. 

Aus den Ergebnissen wird deutlich, daI3 die Felddesorptions- 
Massenspektrometrie in Kombination rnit einem 
Vielkanalanalysator eine leistungsfahige Methode zur Spu- 
renanalyse von Metallen ist. Ohne Vorbehandlung der Origi- 
nalprobe gelingen in Probemengen von einigen Mikrolitern 
unter Anwendung der Isotopen-Verdunnungs-Technik quanti- 
tative Bestimmungen hoher Genauigkeit im ppb-Bereich. 

Eingegangen am 7. September 1977 [Z 8321 
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Funktionelle Vinylcarbanionen - Deprotonierung des 
P-(1-Pyrrolidiny1)acr ylonitrild 'I 

Von Richard R .  Schmidt und Jorg Talbiersky[*] 
Hochselektive Reaktionen an polyfunktionellen Systemen 

sind fur Synthesen von entscheidender Bedeutung. trans-fl-(I- 
Pyrrolidiny1)acrylonitril (1 ), ein Derivat des polyfunktionellen 
Formylacetonitrils, kann rnit starken Basen oder Nucleophilen 
unter Michael-Addition, Addition an die Carbonitrilgruppe 
sowie Deprotonierung in a- und 0-Position reagierenr2I. Wir 
haben nun gefunden, daB die Deprotonierungen rnit Lithium- 
diisopropylamid in Tetrahydrofuran sehr selektiv in Abhangig- 
keit von der Temperatur verlaufen; die Additionsreaktionen 
treten dabei nicht nennenswert in Konkurrenz. 

So findet unterhalb - 105°C kinetisch kontrolliert aus- 
schlieBlich Deprotonierung in der P-Position statt. Das funk- 
tionelle Vinyllithium-Derivat (2) ist als 0-Acylvinylanion- 
Aquivalent[2, 3l praparativ sehr nutzlich. Durch Umsetzung 
rnit Elektrophilen werden unter Retention der Stereochemie 
die Cyan-enamine ( 4  u)-(4 d )  erhalten; ( 4 d )  bildet ein Gleich- 
gewicht rnit dem cyclischen Isomer (6). Das lithiierte Acryloni- 
tril (2) ist im Gegensatz zum entsprechenden Acrylamid (7) 
bei Raumtemperatur nicht stabil. Bereits oberhalb - 100°C 
lagert sich (2) sehr langsam, bei hoheren Temperaturen rasch 
und nahezu quantitativ in das thermodynamisch stabilere Vi- 
nyllithium-Derivat (3)14] um. (3) kann bei - 15°C direkt 
aus ( I )  in etwas geringerer Ausbeute erhalten werden; bei 
dieser Temperatur konkurrieren die Additionsreaktionen noch 
nicht entscheidend rnit der Deprotonierung. Fur die Umwand- 
lung von (2) in (3) kommt vermutlich dem Ubergang vom 
Vinyllithium-Derivat (3 a )  in das mesomere Imin-Anion (3 b) 
eine wichtige Rolle zur4], denn die analoge Reaktion wurde 
bei (7) aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen Li- 
thiumatom und Carboxamidgruppe unter vergleichbaren Be- 
dingungen nicht beobachtetr'! 

R2N Li 

R,N HicN E 
EYcN 

( 4 )  (5) 
(a ) :  E = D; (b):  E = CH:; (c): E = CHE-CH;; ( d ) :  E = CeH$-CHB 

I 
OH 

H A 2  U 
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