Massenspektrometrie negativer Ionen'™

Von Herbert Budzikiewicz!"

Neue analytische
Methoden (22)

“It appears that negative ion mass spectra measured with a commercial instrument and the
electron energies used (20-70 eV) are not suitable either for molecular weight or for struc-
ture determination ...”. Dies war die SchluBfolgerung einer 1965 veréffentlichten Untersu-
chung® und die damals fast einhellige Meinung zur Bedeutung von Massenspektren negati-
ver Tonen fiir die Strukturanalyse organischer Verbindungen. Dal Chinone und Nitroarene
Ausnahmen von dieser Regel bildeten, wurde eher als Bestitigung angesehen. Welches Po-
tential in den Arbeiten, die aus dem Laboratorium Manfred von Ardennes kamen, enthalten
war, wurde erst mit der Entwicklung der Chemischen Ionisation offenkundig. Diese Tech-
nik vermochte der Massenspektrometrie negativer Ionen dort einen festen Platz zu sichern,

wo sie die positiver Ionen sinnvoll erginzen kann.

1. Einleitung'"*"!

Wihrend die massenspektroskopische Untersuchung
positiver Ionen in der Gasphase aus der modernen instru-
mentellen Analytik nicht mehr wegzudenken ist, herrscht
tiber die Bedeutung der negativen lonen ziemliche Unsi-
cherheit. Aussagen wie ,.fiir die Strukturermittlung organi-
scher Molekiile ohne Bedeutung™, ,,wichtige komplemen-
tire Methode zur Massenspektrometrie positiver Ionen*,
,viel empfindlicher als mit positiven Ionen* entstammen
zwar, da sich nur wenige Arbeitsgruppen systematisch mit
diesem Gebiet befassen, zuallererst der Geriichtekiiche,
riefen aber auch eine Reaktion der Instrumentehersteller
hervor: Wihrend um 1960 mehrere Massenspektrometer
Umpoleinrichtungen enthielten, verschwanden diese in der
Folgezeit; erst seit wenigen Jahren werden sie wieder ange-
boten.

Im folgenden sollen die prinzipiellen Unterschiede der
Massenspektrometrie positiver und negativer Ionen sowie
die Bedeutung letzterer fiir Strukturaufklirung und Ge-
mischanalytik dargelegt werden. Der Wissensstand in den
einzelnen Teilbereichen ist sehr unterschiedlich; so sind
insbesondere im Abschnitt ,,Chemische Ionisation* weit-
gehende Verallgemeinerungen kaum gerechtfertigt. Nicht
behandelt werden sollen hier Fragen der Instrumenta-
tion!"""Tsowie rein physikalische Aspekte, z. B. die Bestim-
mung von Elektronenaffinititen®, Einfangsquerschnit-
ten® oder Auftrittspotentialen'®.

[*] Prof. Dr. H. Budzikiewicz
Institut fir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Koln 41

[**] Massenspektrometrie negativer Ionen, 3. Mitteilung. - 2. Mitteilung:
[36].

[***] Abkiirzungen: EI= ElektronenstoB-Ionisation, CI = Chemische Ionisa-
tion, NCI=negative Chemische JIonisation, NI=negative JIonisation,
EA= Elektronenaffinitit, /= lonisierungspotential, 4= Auftrittspotential.
[****] Siehe hierzu [1] sowie die Konstruktionsangaben fiir moderne Gerite.
Das Problem der hohen negativen Eingangsspannung von Sekundirelektro-
nenvervielfachern, die negative Jonen bei zu geringer Beschleunigungsspan-
nung nicht auf die erste Dynode auftreffen 140t, ist durch das Vorschalten ei-
ner Konversionsdynode, die bei einem Potential von +2-4 kV M© in
M ® +2e umwandelt, inzwischen auch gelost.
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2. Theoretische Grundlagen
2.1. Definitionen und Grofien

Wie in vielen Bereichen der Physik gibt es ein Vorzei-
chenproblem. Nach neuer Definition versteht man unter
Ionisation immer einen Ubergang, bei dem die Zahl der
negativen Ladungen ab- oder die der positiven zunimmt.
Dies bedeutet, daB nicht die Bildung des Molekiilanions
[GL (@),

AB + ¢ » AB® (@)

sondern der umgekehrte ProzeB [Gl. (b)] als Ionisation an-
gesehen wird.

AB® . AB +e (®)

Hierauf beziehen sich auch alle Energieangaben:

Als Elektronenaffinitdt (EA) von AB bezeichnet man die
Mindestenergie fiir die Entfernung eines Elektrons aus
dem System AB®; sie entspricht somit dem ersten Ionisie-
rungspotential von AB®, d. h. I{AB®)"). Konsequenter-
weise sind dann die Auftrittspotentiale von Fragmentio-
nen, A(A®), fiir dissoziativen Elektroneneinfang nach Gl.
(¢) und fiir Ionenpaarbildung nach Gl. (d) zu definieren,
wobei D(AB) die Dissoziationsenergie und £ die
Anregungsenergie (Vibrations- und Rotationsenergie) von
A® ist, die sich z. B. aus der Aktivierungsenergie fiir Zer-
falle ergibt (vgl. Abschnitt 2.2).

A° > AB — B+e:A(A®) =EAA) — DAB) — E ()
A®—~AB — B°® :4(A®)=EA(A) — IB) — DAB) — E (d)

Leider besteht selbst in der neuesten Literatur keine Einig-
keit iiber die Vorzeichengebung. Man sollte sich jedenfalls
klar machen, da8 zur Homolyse von Bindungen Energie
aufgewendet werden muB, ebenso fiir den Proze8 B—B®,
und daB bei der Bildung stabiler negativer Ionen (A®) aus
A Energie frei wird"™".

[*] Definitionen von in der Massenspektroskopie hiufig verwendeten Begrif-
fen finden sich in [5].

[**] Umrechnungsfaktoren fiir EnergiegréBen sind: 1 eV=23.0 kcal =96.14
kJ.
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2.2. Ionisierungsprozesse

2.2.1. Resonanzeinfang (AB—AB®)

Resonanzeinfang ist eine Voraussetzung fiir die Bildung
massenspektroskopisch beobachtbarer Molekiilanionen
(AB®); er ist nur moglich, wenn EA(AB)> 0 ist. Dabei wird
ein Elektron in ein tiefliegendes unbesetztes Orbital aufge-
nommen. Der Einfangsquerschnitt, d. h. die Wahrschein-
lichkeit der Ionisierung, kann fiir organische Verbindun-
gen innerhalb weiter Grenzen (z. B. um einen Faktor von
10® zwischen Hexan und CCl,) schwanken!. Die Mog-
lichkeit des Resonanzeinfangs wird auch bei Elektronen-
einfangdetektoren in Gaschromatographen genutzt.

Beim Resonanzeinfang entsteht AB® als angeregtes Teil-
chen, wobei die Anregungsenergie mindestens dem Betrag
von EA(AB) entspricht. Sofern die Spezies nicht durch Ab-
strahlung von UberschuBBenergie!” oder - insbesondere bei
hoherem Druck - durch StoB3 desaktiviert werden, kann
daher AB® wieder ein Elektron abgeben (Autoionisation).
Dieser Prozel geschieht bei kleinen Molekiilen sehr
schnell (=10~ s), bei groBen Molekiilen, bei denen die
UberschuBenergie auf viele innere Freiheitsgrade verteilt
werden kann, aber langsam genug (>10"° s), um AB®
massenspektroskopisch zu registrieren. Ist nach Gl (c)
(siehe Abb. 1a) die Anregungsenergie ausreichend groB3, so
koénnen schlieBlich Bruchstiicke gebildet werden (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2). Resonanzeinfang wird in der Regel bei Elek-
tronenenergien von 0 bis maximal 2 eV beobachtet (z.B.

r {AB)

A+B

£B

r AB)

POBO ¢)

AB®
A+B

r (AB)

Abb. 1. Typische Potentialkurven fiir die Bildung negativer Ionen aus zwei-
atomigen Molekiilen. 2) Resonanzeinfang, b) dissoziativer Resonanzeinfang,
¢) Ionenpaarbildung.

[*] Eine Tabelle fiir die wichtigsten Verbindungsklassen findet sich in [6].
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fir SFE hat die Ionenausbeutekurve ihr Maximum bei 0
eV, und sie fillt bei etwa 0.3 eV wieder auf Null ab).

2.2.2. Dissoziativer Resonanzeinfang (AB—A® + B)

Beim Elektroneneinfang wird entweder ein abstoBender
(Abb. 1b) oder ein anziehender Zustand von AB® erreicht,
bei welchem die Dissoziationsschwelle mindestens um den
Betrag von EA(B] tiefer liegt als die von AB: AB® zerfillt
wihrend der niachsten Schwingungsperiode. Dieser Prozel3
wird bei Energien zwischen etwa 2 und 15 eV beobachtet.
Die Ionenausbeutekurve fiir A® ist gewoéhnlich strukturiert
(Abb. 2), die Maxima entsprechen unterschiedlichen Anre-
gungszustinden (sieche Abschnitt 3.4.1).

>

E [ev]

Abb. 2. Typische Ionenausbeutekurve fiir negative Fragmentionen; I=
Ionenstrom.

2.2.3. Ionenpaarbildung (AB—~A°+B®)

In den meisten Fillen wird intermediiir kein AB®, son-
dern ein angeregtes AB* gebildet, das dann unter Hetero-
lyse dissoziiert (Abb. 1¢). Ionenpaarbildung tritt bei Ener-
gien oberhalb von ca. 15 eV auf (Punkt 0 der Ionenausbeu-
tekurve in Abb. 2).

3. ElektronenstoB-Ionisierung

3.1. Allgemeines

Aus den Uberlegungen in Abschnitt 2.2 folgt, daB Mole-
kiilanionen (M®) nur bei niedrigsten Elektronenenergien
gebildet werden. Unter den normalen Elektronenstofibe-
dingungen (70 eV) sollte man daher im NI-Bereich fast nur
Fragmentionen erwarten. Die Untersuchung einer Reihe
typischer organischer Verbindungen'™ schien dies zu besti-

CoH® a | |ewe b)
CzHe
L CHP
9 CiH
i I s 0, o
50 100 50 100

Abb. 3. NI-Spektren von &) Anisol und b) Anilin (CH-4, 70 eV).
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tigen (Abb. 3)I", doch gibt es Arbeiten, insbesondere von
Bowie et al.””, in denen von intensiven M® auch bei 70 eV
berichtet wird. Bei Nitrobenzol beobachtet man sogar!'®,
daB die relative Intensitit von M® gegeniiber NOS beim
Erhohen der Elektronenenergie von nominell 3 auf 20 eV
um den Faktor 150 ansteigt. Dieser scheinbare Wider-
spruch konnte geklirt werden!''-*3): Bei der Bildung positi-
ver Ionen entstehen thermische Sekundirelektronen (e,),
die ihrerseits zur Bildung von M® fiihren [Gl. (¢)]. Dadurch
wird auch klar, warum die Erzeugung von M® bei der
Energie des Ionisierungspotentials von CsHsNO, einsetzt
und die Ionenausbeutekurve von M® der von M® ent-
spricht. Als weitere Bestdtigung kann die Beobachtung gel-
ten, daB bei Zusatz von SF, das einen groBen Einfangs-
querschnitt fiir thermische Elektronen hat, die Bildung von
MP® bei héheren Elektronenenergien unterdriickt wird. Es
handelt sich somit um einen Sekundirproze3, wofiir auch
die beobachtete Druckabhingigkeit (siche folgenden Ab-
schnitt) spricht.

M+e, - M®+e +¢ (eD)
M+e, —~ M° (e2)

3.2. Abhingigkeit der Spektren von Ionisierungsenergie,
Temperatur und Druck

Auf die fiir die verschiedenen Ionisierungsprozesse typi-
schen Energiebereiche ist bereits in Abschnitt 2.2 hinge-
wiesen worden, auf die Entstehung energiearmer Sekun-
direlektronen nach Gl. (e) in Abschnitt 3.1. Die besondere
Bedeutung der Ionisierungsenergie fiir den dissoziativen
Resonanzeinfang wird in Abschnitt 3.4.1 behandelt.

Da die Anregungsenergie E eines lons sowohl vom ioni-
sierenden Elektron als auch von der inneren Energie des
zu ionisierenden Molekiils stammen kann, ist nach dem in
Abschnitt 2 Gesagten mit zunehmender EinlaB- oder Quel-
lentemperatur verstirkte Fragmentbildung zu erwarten;
dies wird auch beobachtet!'¥,

Komplizierter ist die Druckabhéngigkeit der verschiede-
nen in der Ionenquelle méglichen Prozesse. Hier soll nur
auf die Bildungsgeschwindigkeiten von Ionen eingegangen
werden, nicht aber auf deren weitere Reaktionen. Bei ho-
heren Driicken kann es z. B. durch Ion-Molekiil-Reaktio-
nen dazu kommen, daB der Ionenstrom vom Probendruck
unabhingig wird. Diesen Zustand nutzt man gelegentlich,
um besser reproduzierbare Spektren zu erhalten!'4.

Am einfachsten sind die Verhiltnisse bei der Ionenpaar-
bildung, da (sieche Abschnitt 2.2.2) die Elektronen nur
Energie zur Anregung des Molekiils liefern (AB*), dessen
Bildung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Die
Bildungsgeschwindigkeit von A® und damit die Intensitit
des Ionenstroms ist linear abhingig vom Probendruck und
der Dichte der emittierten Primirelektronen Ne, [Gl. (f)].

AB +¢, - AB* + ¢,; AB* - A® + B® (f)
d[A?)]
d

= k[AB] Ne, (f2)

[*] Der Vorschlag, Massenspektren negativer Ionen (Negativspektren, NI-
Spektren) in ,,Eiszapfenform* (Massenskala oben, Intensititen nach unten)
darzustellen {8], ist in der Folgezeit nur von wenigen Autoren aufgegriffen
worden und soll daher hier nicht weiter verfolgt werden.
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Fiir den dissoziativen Einfang gilt bei niedrigen Driicken
und Elektronenenergien, wo Primirelektronen die Bildung
von AB® hervorrufen, Gl. (f2) analog. Bei héheren Driik-
ken und Elektronenenergien, wo Einfang von Sekundir-
elektronen [Gl. (el)] erfolgt, deren Zahl nach Gl. (g1)!"!
ebenfalls eine Funktion des Druckes von AB ist, beobach-
tet man nach Gl. (g2) quadratische Druckabhingigkeit.
Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir abgebremste Pri-
mérelektronen e,

Ne,= k- Ne,-[AB] (gD
d[ste] = k'- Ne,-[AB]=k- Ne,-[AB]? (&2

Fiir den Resonanzeinfang von e, zu AB® gilt Gl. (2), fir
den von e, Gl. (g2) analog. Haben die Molekiilanionen je-
doch nur eine geniigend hohe Lebensdauer, wenn sie
durch Zweiersto desaktiviert werden, dann ergibt sich
nach Gl. (hl) wieder quadratische Abhéingigkeit vom
Druck. Werden bei hoher Priméirelektronenenergie Sekun-
dérelektronen eingefangen, so geht infolge Hinzunahme
von Gl. (gl) der Druck mit der 3. Potenz ein [Gl. (h2)].

d[AB®
2AB +¢, - AB® + AB* : %=k~1vep.[AB]Z (h1)
d[AB®
[dt |k Ne,-[ABJ’ (h2)

Wird der Druck so hoch, dal der Desaktivierungsschritt
nicht mehr geschwindigkeitsbestimmend ist, nimmt der
Exponent wieder um eins ab (pseudo-(n — 1)te Ordnung).
Natiirlich gibt es in Zwischenbereichen gebrochene Ord-
nungen - wie auch MeBergebnisse zeigen!">.

Gerade dieser Abschnitt wurde ausfiihrlicher behandelt,
da er die gegeniiber positiven Ionen bedeutend kritischere
Abhiangigkeit der Spektren von instrumentellen Parame-
tern erkldrt. Wenn es nicht gelingt, Versuchsbedingungen
zu finden, bei denen einzelne Prozesse ausgesondert wer-
den (vgl. Abschnitt 3.4), erhilt man zufillige Spektren, die
kaum reproduzierbar sind.

3.3. Stabilitit des Molekiilanions!'®!

Die Frage nach den strukturellen Voraussetzungen fiir
die Existenz langlebiger Molekiilanionen hat eine Reihe
von Untersuchungen und Uberlegungen angeregt. Not-
wendig ist sicher ein energetisch moglichst tiefliegendes
unbesetztes Orbital (dies erklart, warum z. B. von Alkanen
keine stabilen M® zu erwarten sind). Der Versuch, die
Wabhrscheinlichkeit des Auftretens langlebiger Molekiilan-
ionen mit in der Gasphase gemessenen Dipolmomenten zu
korrelieren!'”,, hat sich in diesem Zusammenhang als nicht
brauchbar erwiesen: Aus Aceton (u=2.84D) erhilt man
kein®, aus p-Benzochinon (u=0D) ein intensives M®!'8],

[*] Gl. (gl) gilt fiir einen stationiren Zustand, bei dem der Einfang von nach
GL. (e1) gebildeten ¢ in der Reaktion AB+e,—~AB® [Gl. (€2)] von [AB] unab-
hingig, d. h. der Einfangsschritt nicht geschwindigkeitsbestimmend ist:

d Ne,
ar k,-|AB]- Ne, — k,- Ne,=0
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Insbesondere durch Ergebnisse von Bowie et al., ergidnzt
durch die theoretischen Arbeiten von Christophorou et al.,
ist klar geworden, daf intensive Molekiilanionen dann zu
erwarten sind, wenn nach Elektroneneinfang Mesomerie-
stabilisierung tiber n-Systeme moglich ist. Typische Bei-
spiele sind: Chinone wie (1)!'®2?! einfache Diketone wie
(3)® und deren Monoxime?? sowie Verbindungen wie
Maleinsdureanhydrid und dessen Derivate!®], Nitroarene
wie (5)2%21 ynd verwandte Systeme wie Arylazoxyverbin-
dungen®, Aryl—SO,—X-Verbindungen®” und hochkon-
jugierte Nitrile!?%291,

0 0°
(3]
(1) —— (2)
0 0
®
0 0°
g R l _R (4}
(3) g~ \ﬁ/ © R ?
0 0
[0]
S (=]
\N/ O\ee 0O

o - Qe

Substituenteneinfliisse sind insbesondere bei Nitroare-
nen untersucht worden. Es scheinen hierbei weniger meso-
mere als induktive Effekte (abgesehen von moglichen or-
tho-Effekten bei der Fragmentierung®®”) eine Rolle zu spie-
len[3l‘32]'

Mesomere Stabilisierung durch ein aromatisches System
ist in vielen Fillen notwendig: Bei aliphatischen Nitrover-
bindungen® und Ketonen® wurde kein M® beobachtet,
wohl aber bei CcHsNO, und bei Benzophenon,

Den eben besprochenen Gruppen kann man noch Phos-
phorsiure-Derivate™ und Thiocarbonsiureester®® zu-
rechnen. Wie weit hierbei unbesetzte d-Orbitale eine Rolle
spielen, und ob diese fiir die Bildung stabiler M® ausrei-
chen, muB offenbleiben. Sind fiir eine abschlieBende Dis-
kussion bei Schwefel-Verbindungen!'®?"-**! noch nicht ge-
niigend Daten vorhanden, so trifft dies fiir Verbindungen
mit anderen Heteroatomen wie Silicium™” noch mehr zu.
Stabile Anionen kdénnen auch von unsubstituierten Are-
nen*"” und fluorierten Kohlenwasserstoffen™? erhalten
werden. Eine besondere Gruppe bilden schlieBlich die Me-
tallkomplexe, bei denen das Elektron vom Metallkation
durch Wertigkeitsinderung aufgenommen werden kann
(Abschnitt 3.4.3).

Zusammenfassend ist festzustellen, daBl - abgesehen von
Chinonsystemen und Metallkomplexen - nur bei Nitro-
benzol-Derivaten mit Sicherheit intensive M® zu erwarten
sind; deshalb wurden Nitrobenzoesiure-Derivate fiir die
Analyse von Alkoholen™’ sowie von Aminosiureesternt*4
vorgeschlagen. Auf die Bedeutung der NI-Massenspektro-
skopie in der Sprengstoffanalytik ist hingewiesen wor-
dent?,
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3.4. Fragmentbildung

3.4.1. Allgemeine Uberlegungen

Es hat im Laufe der Jahre nicht an Versuchen gefehlt,
aus der Vielzahl der Beobachtungen iiber die Fragmentie-
rung negativer Ionen allgemeine Regeln abzuleiten. Ein
Versuch!*®, das Konzept der lokalisierten Ladung auch auf
Molekiilanionen zu iibertragen, fithrte zu einem Satz von
ziemlich allgemein gehaltenen Regeln (,,langsame Elektro-
nen werden bevorzugt am positiven Ende eines Dipols an-
gelagert™; ,wird durch UberschuBenergie unter Paarung
von Elektronen eine zum negativen Zentrum benachbarte
n-Bindung gespalten, (8)—(9), so wird M® stabilisiert, er-
folgt Spaltung einer o-Bindung, (8§)—(7), kommt es zu ra-
scher Fragmentbildung** usw.).

0° o° o°
! | |
C6H5® + N=N-CH; -—r0o HSCS—IgI=NfC6H5 - Hsce*N—g—CﬁHs

T H

: M
M—CH)° M©

! sHs (9)
(7) (8)

Zwei Beobachtungen waren Voraussetzung fir eine et-
was detailliertere Diskussion: a) Es gibt exotherme Pro-
zesse AB—A®+B, die einer Aktivierungsenergie bediir-
fen*”*¥): b) eine bedeutende Rolle spielen Orbitalsymme-
trietiberlegungen®®“?., Dies fiihrt z. B. dazu, daB die Bil-
dung von CI® aus C4HsCI® im niedrigsten angeregten Zu-
stand nicht der einfachen Umkehr der Anniherung von
CI1° an C4H? entspricht, da das niedrigste unbesetzte Orbi-
tal von C¢HsCl ein n*-Orbital des Arens ist, bei C¢HS das
ungepaarte Elektron sich jedoch in einem o-Orbital befin-
det. Dissoziation muf3 daher entweder aus einem Zustand,
bei dem sich das zusitzliche Elektron in einem freien Orbi-
tal des Cl befindet (verlangt héhere Anregung)'™), oder
nach Umorientierung (z. B. durch ZweierstoB) erfolgen™®,
So kommt es, daB bei unterschiedlichen Ionisierungsener-
gien verschiedene Massenspektren erhalten werden (vgl.
die strukturierten Ionenausbeutekurven, Abschnitt 2.2.2).
Man erhilt z. B. aus CH;SCH; bei 1 eV nur CH;S®-Ionen,
bei 4.5 eV S°- und CHS-, aber keine CH3S®-Ionen, bei 7.5
eV alle drei Sorten von lonen usw."’), Weitere Beispiele
finden sich in einem Ubersichtsartikel®®.. Basierend auf
diesen Ergebnissen haben Khvostenko et al. einige Regeln
formuliert”®'), die hier in etwas erweiterter und kommen-
tierter Form wiedergegeben werden sollen:

1) Wihrend im Bereich positiver Ionen jedes Fragment
die Ladung tragen kann, ist hierfiir im NI-Bereich positive
EA Voraussetzung. Darum werden z. B. bei Azoverbindun-
gen keine N°- oder N3-lonen gebildet. Ebenso beobachtet
man keine C,HS-Ionen (auch wenn {M— C,H;]® auftritt);
Anionen, die durch einfachen Bruch einer nichtaktivierten
o-Bindung einer lingeren Alkylkette entstehen miiB3ten,
fehlen in der Regel.

{*} Unter Verwendung der in [47] und [48] angegebenen Werte EA(Cl)=
eV, D{CcHsCl)=2.9 eV ist die Bildung von CI® nach Gl. (c) mit —0.8 eV
exotherm, es wird jedoch eine E,,,=0.76 eV gefunden.
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2) Unter sonst gleichen Voraussetzungen geht die Bil-
dungswahrscheinlichkeit von Anionen etwa parallel mit
EA der entsprechenden ungeladenen Teilchen. Dies fithrt
zu den oft beobachteten hohen Intensititen von Halogen®,
CN°®, 0°, HC=C? etc. (vgl. Abb. 3).

3) Die Orbitalsymmetrien von Tochter- und Mutterion
miissen korrelierbar sein. Unterschiedliche Massenspek-
tren bei verschiedenen Anregungsenergien erhilt man al-
lerdings nur, wenn man mit monoenergetischen Elektro-
nen arbeitet. Ansonsten (Glithkathode, Sekundirelektro-
nen nach Gl. (el)) kommt es zu einer Uberlagerung der
Zerfille aus den verschiedenen Anregungszustidnden, de-
ren jeweilige Bedeutung von der Energieverteilung der
Elektronen abhingt.

4) Aus der Tatsache, da3 bei Anionen Autoionisation
(Emission von ¢) mit der Bruchstiickbildung konkurriert,
folgt, daBl Zerfallsreaktionen, die mit hoher Geschwindig-
keit ablaufen (insbesondere einfache Bindungsspaltung),
gegeniiber z. B. komplexeren Umlagerungen bevorzugt
sind. Der Anteil an Umlagerungen nimmt zu mit der Le-
bensdauer des zerfallenden Ions (vgl. Abschnitt 2.2.1).
Dies gilt in gleicher Weise fiir Molekiil- wie fiir Fragment-
Ionen. Bei Negativspektren sollte daher eher eine einfache
Korrelation mit der Struktur des Substratmolekiils moglich
sein. Als Beispiel wird das Paar 9-Methylundeca-1,3,7,10-
tetraen (10) und 3,8-Dimethyldeca-1,4,6,9-tetraen (711) an-
gefiihrt, deren Positivspektren sich fast nicht voneinander
unterscheiden. Im NI-Bereich (Abb. 4) lassen sich alle
Fragmente durch einfache Bindungsbriiche erkliren. Ent-
sprechend findet sich im Negativspektrum von 1-Hepten
ein Ton bei m/z=27 (CH,=CH®), das bei 2-Hepten
fehlt>2,

67 95 107 55
CH,:CH%CH:CH%CH;-%CHZ—%CHZCH%-CH—CHzcﬂz (10)
27 135 53 81 8l ClHa
27 135 55
CH,=CH§CH—CH=CH%CH=CH CH—CH==CH, (11)
éHa 81 8l (I?H3

5) Die Tatsache, daB3 Autoionisation auftreten kann und
somit nur relativ energiearme Ionen eine fiir die Registrie-
rung ausreichend hohe Lebensdauer haben (>107¢ s),
fiithrt zu einem wichtigen Unterschied zu den bei positiven
Ionen beobachteten Fragmentierungsprozessen: Es wer-
den insbesondere Ionen gebildet, deren Entstehung mog-
lichst viel Anregungsenergie verbraucht. So liefert 1,2-Di-
phenylethan (12) CcHsCH=—CH®; dies Ion fehlt jedoch im
Spektrum von 1,2-Diphenylethylen (74), obwohl es hier
durch einfachen Bindungsbruch entstehen konnte; viel-
mehr wird - wieder nach Hy-Eliminierung - Hs;C,C=C®
gebildet®", Derartige H,-Abspaltungen werden bei negati-
ven Ionen sehr hidufig beobachtet.

(53
H;Ce~CH,—CH,—C¢H; ——» H;Ce—CH=CH® + H, + C(H
(12) (13)

[
HCe—CH=CH-C¢H; —» H,Cq—C=C® + H, + CH?
(14) (15)
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a)
(m-H]®
THG
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b)
[m-H)®
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Abb. 4. NI-Spektren von a) 9-Methylundeca-1,3,7,10-tetraen und b) 3,8-Di-
methyldeca-1,4,6,9-tetraen (MKh 13-03, 2.5-8 eV) (nach [59]).

Die skizzierten Regeln erkliren eine Reihe wichtiger Be-
obachtungen:

a) Bei 70eV-Spektren von Verbindungen, die keine sta-
bilen Molekiilanionen bilden, beobachtet man hiufig nur
»Molekiilschrott®, d. h. besonders stabile Spezies wie Ace-
tylid-Ionen (CS, C,H®, C,H® usw.) oder O°, CN®, NO3
usw. (Abb. 3)¥.

b) Insbesondere bei Verwendung energieirmerer Elek-
tronen (sieche Abschnitt 3.4.2) wird hiufig anstelle von M®
ein [M—H]® beobachtet (Abb. 4). Die relativ hohe Disso-
ziationsenergie von z. B. C—H- und O—H-Bindungen und
die hohe EA der entstandenen Anionen erkliren dies.

¢) Bildet eine Verbindung ein stabiles M®, so kann -
wenn iiberhaupt - mit strukturspezifischen (auch durch
Umlagerungsreaktionen entstandenen) Fragmenten ge-
rechnet werden; ,,Molekiilschrott™ tritt kaum auf (vgl.
Abb. 7). Fiir solche Ionen gilt auch am ehesten die immer
wieder zitierte Regel®, (entsprechend der ,,even electron
rule* fiir positive Ionen™®), daB nicht zwei Radikale nach-
einander abgespalten werden; es ist jedoch eine Reihe von
Ausnahmen (z. B. p-Methylbenzoesduremethylester, siche
Abschnitt 3.4.3) bekannt!'®>4,

Ein Vergleich von Biacetyl, 1,2- und 1,3-Cyclohexandion
moge zur Illustration dienen!'®2%1; Bei Biacetyl ist die ne-
gative Ladung - wie in (4) angedeutet — gut stabilisiert (Ab-
schnitt 3.3); es tritt neben M® nur wenig C,H® (m./z=25)
und HC=C—O0° (m/z=41) auf. 1,3-Cyclohexandion ver-
mag ein resonanzstabilisiertes Enolation (16) zu bilden;
demzufolge ist [M—H|® das Hauption (Abb. 5a). 1,2-Cy-

0°
(16) of — \)\ miz 69
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clohexandion hingegen liegt weitgehend als Enol vor, so
daB einerseits Resonanzstabilisierung von M® - wie bei Bi-
acety! - nicht méglich ist und andererseits das Enolation
schlechter stabilisiert ist als beim 1,3-Dion. Wenig inten-
sive M®- und [M— H]®-lonen, H,-Abspaltung aus letzte-
rem und intensive Ionen bei m/z=25 und 41 sind die
Folge (Abb. 5b).

W-H1% a) 1@ b)
Hc:c-o°
- Hy0
- Co
F_co
-~r.n9 {
C2HE)HC.C 0 \/\O/ [m-H]®
| l w1 ° ot 1L L
50 100 50 100

Abb. 5. NI-Spektrum von a) 1,3-Cyclohexandion, b) 1,2-Cyclohexandion
(CH-4, 70 eV).

3.4.2. Stabile Molekiilanionen

Die Bedeutung eines stabilen Molekiilanions fiir gut in-
terpretierbare Negativspektren ist durch die Ergebnisse
der Arbeiten von Bowie et al. (siehe Abschnitt 3.3) und von
Rullkétter et al.l'®3 unterstrichen worden. Wenn unter
den iblichen Bedingungen der ElektronenstoBionisation
(70 eV, 10~* Pa) keine stabilen Molekiilanionen erhalten
werden™, kann man versuchen, durch Verinderungen ex-
perimenteller Parameter die Konzentration der thermi-
schen Elektronen zu erhohen. Hierfiir gibt es mehrere
Maéglichkeiten:

1) Erniedrigung der Elektronenenergie. Insbesondere die
Arbeiten von Khvostenko et al.®” haben gezeigt, daB mit
niedrigen Anregungsenergien charakteristische Negativ-
spektren erhalten werden kénnen. Auch von Naturstoffen
(Zucker, Steroide, Glycoside) sind auf diese Weise Spek-
tren mit intensiven [M —H]®-Tonen (siche Abschnitt 3.4.1)
registriert worden®. Allerdings sind die notwendigen
Elektronenenergien (< 10 eV) mit gingigen Massenspek-
trometern nicht immer zu realisieren; Werte oberhalb von
10 eV bringen gegeniiber 70 eV nur den Nachteil geringer
Intensitidten.

2) Verringerung der Ziehblendenspannung!'®>%. Den
EinfluB demonstriert Abbildung 6. Wéhrend bei 6-8 V
(Normaleinstellung fiir Varian CH-4) aus Methyl-propyl-
sulfid (717) hauptsichlich C;H®, S und SH® gebildet wer-
den, treten diese Ionen bei 0 V zugunsten der strukturspe-
zifischen CH,S® und CH,S° zuriick.

(17) CH;—S—CH,—CH,—CH3+e —
{CH;—S—CH,—CH,—CH,]° — CH3S® m/z 47

3) Erhohung des Quellendruckes. Auch hierbei nimmt
die Zahl der energiearmen Elektronen zu, und zwar so-
wohl von Sekundirelektronen nach Gl. (el) als auch von
abgebremsten Primirelektronen infolge plasmaartiger Ent-
ladungen. Durch Druckerh6hung um etwa eine Zehnerpo-
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s° a) CHS® by
|CaH® CH,S®
SHO
CH3S® o
.
i ;[[.. "
50 50

Abb. 6. NI-Spektren von Methyl-propylsulfid (17); Zichblendenspannung a)
8V,b) 0V (CH-4, 70 eV).

tenz wurde so bei Nitrobenzol eine Zunahme der relativen
Intensitdten von M® auf etwa das Zehnfache beobach-
tet'”. Einer Erhéhung des Probendruckes sind bei norma-
len ElektronenstoBquellen Grenzen gesetzt. Von Knof et
al. wurde daher eine Ionenquelle konstruiert, die Driicke
bis zu 107" Pa vertragt’®®. Mit den heute fiir alle neueren
Massenspektrometer kommerziell erhiltlichen CI-Quellen
sind derartige Umbauten von EI-Quellen jedoch uninteres-
sant geworden. Erhéhung des Substanzdruckes in der
Quelle kann zu Ionen-Molekiil-Reaktionen fiithren: So ist
fiir Alkohole, Aldehyde, Sduren, Amine usw. Bildung von
Cluster-Ionen der Zusammensetzung [n- M— H]® (n=2-4)
beobachtet worden. Auch kann es zur sogenannten Auto-
CI kommen (siehe Abschnitt 3.5) - wie bei der Bildung
von CHCE aus CHCl;. Um diese Schwierigkeiten zu um-
gehen, wurde vorgeschlagen, den Quellendruck durch Zu-
satz eines Hilfsgases (N,, Ar, H,, CH,) zu erhghen®”*%, In
jedem Fall befindet man sich hier bereits in einem Grenz-
gebiet zur CI, wie auch bei den in Abschnitt 3.5 zu disku-
tierenden Arbeiten Manfred von Ardennes.

3.4.3. Spezielle Verbindungsklassen

In diesem Abschnitt ist eine Auswahl von Ergebnissen
zusammengefalit, die eine einfache Struktur-Fragment-
Korrelation zulassen. Es bedeutet hierbei: N= Aufnahme
unter Normalbedingungen (=70 eV, 10~ Pa), L=niedrige
Elektronenenergien, P=erhohter Quellendruck.

1) Aliphaten und Cycloaliphaten

Olefine: [M—H]®, Bruch der Einfachbindungen; es sind
keine eindeutigen Korrelationen zwischen Ionenintensitét
und Art der gespaltenen Bindung (alkylisch, vinylisch,...)
méglich (L)>%,

Alkohole: [M—H]®, [M—3H]|®; Fragmente sind nicht
eindeutig mit der Struktur korrelierbar. Clusterbildung ist
méglich (P)Be-6%,

Ether: RO® (L)%,

Thiole:[M—H)®, S®, SH®. Die NI-Massenspektrometrie
von Thiolen ist in der Erddlanalytik von Bedeutung. (P)®%.
Thioether: RS®, S° (L)% RS® wird mit zunehmender
Kettenldnge uncharakteristisch (N)!'%3),

Aldehyde, Ketone: [M—H)®, HC=C—O0°, CH;COCHS
oder die entsprechenden Homologen (L)®**%. [M—H]®
(P)*®, 1,2-Diketone: M® (vgl. Abschnitte 3.3 und 3.4.1);
1,3-Diketone: [M— H]® (N)!13:343%],
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Sduren: [M—H]® (P)°L Dicarbonsduren M®°, [M—H]|°,
[M— COOH]® und - wenn sterisch moglich - [M— H,0)°
(NS,

Ester: Bei einigen ungesittigten Estern wurde [M—H]°,
CH;0°, °®*CH,COOCH; sowie [M— CH;0H]® beobachtet
(L)% CH(COOC,Hs), liefert entsprechend [M—H]|®
und ®CH,COOC,H;. (P)*”. Dithiocarbonsiuremethylester
bilden M® und [M—CH,]° (N)B°,

Dinitrile: [M—H]®, °CH,CN, CN® (N)*4,

Nitrite: RO®, [M— NO — H,)°, HNO® (L)\'s")

2) Arene

Unsubstituierte Arene: C¢Hg liefert [M—H]®, wihrend
bei hoher anellierten Arenen die Bedeutung von M® zu-
nimmt. Bei Heteroarenen liegen die Verhiltnisse analog
(L)I'e-41.50.55.651  Insbesondere bei hoher anellierten Are-
nen und Heteroarenen wird M®, [M—H)®, gelegentlich
auch [M—2H]® (thermisch) beobachtet (P)7-6%66.67),

Alkylarene und -heteroarene: Neben [M—H]® tritt
[M—C_H,, 1] auf, wobei abhingig von der untersuchten
Verbindung Aryl® oder ArylCHS iberwiegt. Fiir C;H,®
werden - je nach Vorldufer - unterschiedliche Strukturen
diskutiert. Interessant im Hinblick auf das in Abschnitt
3.4.1 Gesagte ist, daB C,HS im Spektrum von tert-Butyl-
benzol, aus welchem es sich nur durch Umlagerung bilden
konnte, fast fehlt (L)1°%581,

Ketone: [M—H|®, CcHS (beide schwach) bei Acetophe-
non und dessen Homologen; M®, [M—2H]®, C,H;CO°®,
CsHS von hoher bis mittlerer Intensitit bei Benzophenon
(N)[18,34,39].

Benzoesdure- und  Thiobenzoesiureester: [M—H]|®,
[M—R]®, [M—~COORJ]® und in bedeutendem AusmaB
C,H® und C,H® bei Benzoesiurealkylestern. C¢H;COO®
entsteht offenbar durch Ionenpaarbildung. Thioester und
Dithioester bilden M® und [M— CH,)® (letzteres Ion hat
100% relative Intensitit, wenn eine COSR- zum Unterschied
von einer CSOR-Gruppe vorliegt) sowie RS® (N)!%39,
[M—H]°, [M—COOCH;]®, OCHS, aber auch ein intensi-
ves [M—H —CH,]® (Abspaltung zweier Radikale!) bei p-
CH,—C¢H,—COOCH; (L)®%. Mehrfach ungesittigte ali-
phatische Ester ergeben komplizierte Spektren!'*!-142),

Chinone: Unsubstituierte Chinone liefern intensive M®;
Anthrachinonester fragmentieren unter Abspaltung von
®R, ®COOR und - bei 1-Alkoxycarbonyl-Derivaten in-
folge eines ortho-Effektes - °OR (N)I&19,

Nitrobenzol und Derivate (N): Durch das umfangreiche
Werk von Bowie et al.””! gehoren diese Verbindungen zu
den am besten untersuchten. Entsprechend ihrer weniger
groBen allgemeinen Bedeutung soll hier jedoch nur eine
beschriinkte Auswahl der Ergebnisse prisentiert werden.
Generell beobachtet werden neben NOS intensive M® und
[M—NOJ®; bei Verbindungen mit ortho-Substituenten, die
H-Atome enthalten (CH;, NH, usw.), treten auch (,,ortho-
Effekt*P%) [M—OH]®-Ionen auf!’*%%, Wihrend p-Nitro-
benzoesiduremethylester kaum fragmentiert!'®), entstehen bei
den Estern lingerkettiger Alkohole O,N—CzH,—COO°®-
Ionen'*?!. Wechselwirkung zwischen der NO,-Gruppe
und einem ortho-Substituenten wird auch deutlich bei den
isomeren Nitrobenzoesiurephenylestern®!: Nur das o-Iso-
mer (18) spaltet sehr leicht unter Bildung einer cyclischen
Struktur C¢HsO® ab (hierfiir spricht die nachfolgende Ab-
spaltung von CO, (Abb. 7)).

Angew. Chem. 93, 635-649 (1981)

«10

CeHs0® | -co, - CgHs0®

N . | e

@
0. ¢ _0° 90 S0,

50 00 150 “200 250

Abb. 7. NI-Spektrum von o-Nitrobenzoesdurephenylester (18) (RMU-6D, 70
eV) (nach [31]).

Auch komplexere Umlagerungen werden beobachtet:
Wihrend p-Nitrophenylbenzoat [M~—CeH,CO]® als
Hauptfragment bildet, spaltet das o-Isomer (19) CsH,NOS
ab; durch *0O-Markierung wurde nachgewiesen, daB} eines
der O-Atome in C¢H,NO3 das des Phenols ist. Es ist wie-
der Wechselwirkung der benachbarten Gruppen anzuneh-
men®",

-]

S, <) 1
(O] O |
~N- O

COOCH;
——

(18) [M—OCHT°

Z—OO

CeHs CO0®

P & &

Silylverbindungen (N): Bei Benzoesiduretrimethylsilyl-
ester ist M© wenig intensiv, das Hauption ist CsHs;COO®.
Der analoge p-Nitrobenzoesdureester ergibt fast nur
MPUET wihrend fiir die m-Verbindung [M—(CHa,);Si]®
das Hauption ist, und die o-Verbindung wieder Besonder-
heiten, z. B. [M—(CH,;);SiOH]®, zeigt""®. ortho-Effekte be-
obachtet man auch bei dem Trimethylsilylether von o-Ni-
trophenol™®.

3) Organometallverbindungen (N)

Bei B-Alkendionaten!’"- 1251361 Dithiocarbonaten”?, Sali-
cylaldehyd-Derivaten”7¥ und Metallocenen”>’%! ist in
der Regel M® und meist auch das Anion des Liganden von
hoher Intensitit. Weitere Fragmentierung ist haufig von
nur geringer Bedeutung, so daB die bei Positivspektren
eingehend untersuchte Frage, wieweit Valenzinderungen
der Metalle das Fragmentierungsverhalten beeinflussen,
hier (noch) nicht weiter untersucht werden kann'”-7%, Je-
doch wurde die hohe Intensitdt von M® bei der Spuren-
analyse von Metallen genutzt!'>®],

4) Naturstoffe

Nitrobenzamide von Glycin und Alanin geben intensive
M®; schlechtere Ionenausbeuten werden bei den Triflu-
oracetaten erhalten. Die Fragmente sind bei den beiden
untersuchten Beispielen eher fiir die derivatisierende
Gruppe als fiir die Aminosiduren charakteristisch. Nach
den wenigen vorliegenden Daten sind keine besonderen
Vorteile der NI-Technik zu erkennen (N)*%, Ahnliches gilt

OCOCH;
-—T >

(19)
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fir die N-Acetyl-p-nitrobenzylester von Alanin, Valin und
Prolin, die intensive [M — ®CH,—C¢H,—NO,]®-Ionen lie-
fern (L)%, Alkylierte Itaconsiureanhydride ergeben inten-
sive M®; daneben wird die Abspaltung von Alkylgruppen
bei H-Wanderung beobachtet (N)*!, Bei acetylierten Di-
terpendiolen ist {M—H]®, der Abbau der Acetoxygruppe
und als intensivstes Ion CH;COO® zu beobachten (L)®.
Die bevorzugte Bildung der Carboxylationen ermoglicht
bei einem Euonymus-Diterpen eindeutig, die veresternden
Sduren zu identifizieren, so auch das Vorliegen geringer
Beimengungen von Homologen (Pfeile in Abb. 8a), die
sich auch als Satelliten des [M— CH;CO]°-Ions zu erken-
nen geben. Im Positivspektrum (Abb. 8b) fallen die ent-

CgH5CO0®

_C4HgCO0®

|.CH3c00®

106 2060 300 406 500 600

_CHyC0®

— ®
l - Caial0 [m-CgHs COOH®
u .»anldmhh]xﬁkti LL il l I L/

100 200 300 400 500 600

Abb. 8. a) NI-Spektrum von Euolalin (Ester B-5) aus Euonymus europaeus
(MAT-731, 5 eV). R'=C(HsCO, R?*=C,H;CHCH;CO, R*=CH,CO, b) Po-
sitivspektrum (MAT-731, 100 eV).

sprechenden RCO®-lIonen wegen der groBen Zahl von
Fragmentionen in diesem Bereich nicht auf (L)®*. Von ei-
nigen Hydroxysteroiden konnten [M— H]®-lonen erhalten
werden (L)% Arabinose liefert [M— H]® und als intensiv-
stes Bruchstick O—CH—CH=—CH—0° (m/z="71) (L)*°.
Zuckeracetate bilden [M—CH,CO]® (vgl. Abb. 8a) und
spalten CH;COOH sowie CH,CO (L) ab®®",

S) Pesticide

Untersucht wurde eine Reihe von Carbamaten aromati-
scher Hydroxyverbindungen (das Phenolat-Ion erscheint
gewohnlich mit hoher Intensitit), einige Thiophosphorsdu-
reester sowie chlorierte Verbindungen (N)®2.

6) Anorganische Verbindungen

Auch von rein anorganischen Verbindungen kann man
NI-Spektren erhalten (auf SFs ist in Abschnitt 2.2.1 hinge-
wiesen worden), wenn sie ausreichend fliichtig sind und
ihre EA positiv ist. Derartige Untersuchungen haben aber
in der Regel weniger Bedeutung fiir die Analytik als fiir die
Bestimmung physikalischer GroBen!'¢2,
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3.5. Das Werk Manfred von Ardennes

Viele Jahre kam der groBte Teil der fiir Strukturuntersu-
chungen organischer Molekiile relevanten Negativspektren
aus dem Forschungsinstitut Dresden-Weiler Hirsch. In
dem von Manfred von Ardenne konstruierten Gerit werden
Primarelektronen durch StoBe mit Ar bei einem Druck von
ca. 1 Pa des grofiten Teils ihrer Energie beraubt. Die so er-
zeugten thermischen Elektronen fiihren zu M® oder (hiu-
figer) [M—H]®-Ionen, die dann oft in charakteristische
Bruchstiicke zerfallen. Vor Einfilhrung der Felddesorp-
tions-Massenspektrometrie bot das Ardennesche Gerit die
einzige Moglichkeit, brauchbare Spektren schwerfliichtiger
Verbindungen zu erhalten. Dieses Verfahren spielte eine
wichtige Rolle bei den Arbeiten Reichsteins iiber Cardeno-
lidglycoside. Die Literatur bis 1968 ist in ** zusammenge-
faBt, so daB hier ein kurzer Uberblick sowie ein Hinweis
auf neuere Arbeiten geniigt. Vom Ardenne-Typ scheint nur
ein Gerit in Dresden zu existieren. Dennoch kénnen viele
der Ergebnisse als Grundlage fiir Untersuchungen mit der
CI-Massenspektrometrie dienen; in einigen Bereichen sind
sie geradezu Pionierarbeit fiir diese Technik (siehe Ab-
schnitt 4).

Sofern es sich um reine Elektronenanlagerungsspektren
handelt (siche auch Abschnitt 4.2.1), ergéinzen die Befunde
die in Abschnitt 3.4.3 skizzierten Ergebnisse: Arene liefern
[M—H]® und (mit zunehmender Zahl von Ringen an Be-
deutung zunehmend) M®. Sduren geben [M—H|®; es kann
aber auch zur Fragmentbildung kommen (so zeigt Phenyl-
essigsdure als Hauption C;H5); bei Estern kann man stets
neben [M—H]® RCOO® und R’O°® erwarten, wobei die re-
lativen Intensitidten variieren (bei Butylbutyrat ist das Ver-
hiltnis Carboxylat- zu Alkoholat-Ion etwa 3 :1; bei Ethyl-
benzoat iberwiegt das Carboxylat-, bei Phenylbenzoat das
Alkoholat-Ion betriachtlich). Es werden aber auch kompli-
Ziertere Fragmente - wie [M—29]° aus Butylbutyrat - be-
obachtet; aliphatische Alkohole liefern [M—H]® und in-
tensive [M—3H|®, Ketone [M—H]|°. Die drei isomeren
Nitrobenzoesduren geben stark voneinander differierende
Negativspektren (p: [M—NOJ°, [M—HNO,)®; m:
[M—OH]®; o: Kombination der Spektren von m und p).

Wichtig sind auch die Untersuchungen von Naturstof-
fen. M® oder [M—H]® erscheint in der Regel mit hoher In-
tensitat. Steroidglycoside verlieren die Zuckerreste unter
Bildung von Alkoholat-Ionen®; Ester verhalten sich wie
oben angegeben'®* ¥, Gibberelline spalten H,0, HCOOH
und CO ab, zeigen aber wenig Skelettfragmentierung!®,
Aminosduren liefern [M—H)®, [M—R]® und R®®¢, Auch
Glucoseester™, Terpene!'**! und Flechteninhaltsstoffe!'>*
sind eingehend untersucht worden.

von Ardenne studierte systematisch das Auftreten von
Ionen-Molekiil-Reaktionen!® - ein Problem, das auch fiir
CI-Massenspektrometrie relevant ist (einige dieser Pro-
zesse werden eingehender in Abschnitt 4 diskutiert). Mole-
kiilionen reagieren entweder mit Restgasen (H,O, O,) oder
mit nicht-ionisierten Molekiilen derselben Substanz (Auto-
CI). Die wichtigsten Prozesse sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Anscheinend werden Spuren von Halogenverbindungen
sehr leicht in der Quelle zuriickgehalten, so dafl auch bei
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Tabelle 1. Durch lonen-Molekiil-Reaktionen entstandene Ionen im Moleku-
larbereich; Ionisation mit durch Hilfsgas abgebremsten Elektronen.

Ton Verbindungsklasse Anmerkungen
(M+OHJ° Alkane, Cycloalkane einziges lon im Molekiilbe-
reich
Alkene
{M+0Oj}° Arene
[M-—H+0]® Kohlenwasserstoffe
[M—2H+0]°®  Verbindungen mit [M+14]° (kann homologe
allylischen CH,-Gruppen Verbindungen vortiuschen!)
[85]
[nM—H]® Alkohole, Sduren vgl. Abschnitt 3.4.2
[M+CF,|° Trifluoracetate
[M+CI]® Chlorverbindungen [881, siehe Text

spiteren Messungen mit [M+ Cl)®-Ionen gerechnet wer-
den muB®, Alle diese Reaktionen kénnen sich bei der
Analyse unbekannter Substanzen unangenehm auswirken.

4. Chemische Ionisation (CT)
4.1. Allgemeines

Das CI-Prinzip ist in ¥, die Instrumentation in ®® ein-
gehend beschrieben. Das Reaktandgas kann drei Funktio-
nen haben:

1) Abbremsen der Primirelektronen zu thermischen Elek-
tronen.

2) Ladungsiibertragung; dies setzt voraus, dal E4 (Reak-
tandgas) < EA (Substanz) ist.

3) Echte CI; dabei findet eine chemische Reaktion zwi-
schen einem Ion des Reaktandgases und einem Molekiil
der zu untersuchenden Substanz statt.

Die Prozesse 1) und 2) fithren zu Resonanzeinfang mit
oder ohne Dissoziation. Hierher gehoren auch die Ergeb-
nisse von Ardennes (Abschnitt 3.5) und die Méglichkeit,
durch Zusatz eines Hilfsgases den Quellendruck zu erhé-
hen®”-*¥ (Abschnitt 3.4.2). Aus rein praktischen Griinden
werden in diesem Abschnitt die Arbeiten zusammengefait,
die mit kommerziell erhiltlichen CI-Quellen durchgefiihrt
worden sind.

Ahnlich wie bei Arbeiten mit EI-Quellen (siehe Ab-
schnitt 3.2) spielen auch bei CI instrumentelle Parameter
eine Rolle. Probleme, die CI im allgemeinen betreffen, wie
der EinfluB der Repellerpotentiale auf die Verweilzeit in
der Quelle, optimaler Reaktandgasdruck usw., sollen hier
nicht weiter behandelt werden (siehe hierzu ®-°" und dort
angegebene Literatur). Fiir die Quellentemperatur gilt
auch hier, daB mit steigender Temperatur der relative An-
teil von M® und Quasi-M*® abnimmt und Fragment-Ionen
zunehmen oder iiberhaupt erst auftreten®*°', Dies kann in
Extremfillen dazu fiihren, daB Quasi- M® nur bei kalter Io-
nenquelle gebildet werden, z. B. [M+ OH]® bei Alkanen
(siehe Abschnitt 4.2.4)°), Bedingt durch den hohen Reak-
tandgasdruck (bis zu 102 Pa) werden Prozesse wie die Bil-
dung energiearmer Elektronen und die StoBdesaktivierung
angeregter lonen fast nur durch Reaktandgasmolekiile er-
folgen, d. h. Gl. (g1) und (hl) spielen keine Rolle mehr.
Man wird in erster Ndherung somit eine lineare Abhingig-
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keit der Ionenausbeute vom Substanzdruck erwarten kon-
nen (vgl. aber Abschnitt 4.3).

4.2. Spezifische Reaktandgase

4.2.1. Bildung energiearmer Elektronen (CH,, i-C,H,q,
NH;, H,, seltener CH,Cl,)

(Vgl. hierzu Abschnitt 3.5 und F7°® sowie Abschnitt
4.2.2 beziiglich H® und 4.2.3 beziiglich CH,Cl,.)

Generell kénnen die Ergebnisse von Ardennes (Abschnitt
3.5) weitgehend iibernommen werden. Untersuchungen
mit CH, und i-C4H;,"* haben ergeben, daB Alkane keine
MP-Ionen liefern, wohl aber Benzil, da8 Ester zu den
Carboxylat-Ionen fragmentieren, dafl Nitroarene sich ver-
halten, wie es nach den Ergebnissen von Bowie et al. (Ab-
schnitt 3.4.3) zu erwarten war usw. Fir Oligosaccharide
werden miBig intensive M®®%, fiir Gallensiuren [M— H]®
und daraus Abspaltung von Wasser angegeben®. Erste
Ergebnisse’™ deuten darauf hin, dafi durch unterschiedli-
che Reaktandgase auch Elektronen mit unterschiedlicher
Energieverteilung erhalten werden. So wird fiir eine Chlor-
verbindung (Aldrin) berichtet®, da bei Verwendung von
i-C4H,, in etwas geringerem AusmalB Fragmente entstehen
als bei CH,,. Hier sind noch systematische Untersuchungen
notwendig.

Wegen ihrer Bedeutung als Pesticide, aber auch infolge
der Katastrophe von Seveso, wurden chlorierte Cycloali-
phaten und Arene besonders eingehend bearbeitet?’4-%¢l,
M°®-Tonen (gelegentlich auch [M—H]®) werden fast immer
beobachtet. Verlust von Cl, HCl und Kombinationen da-
von sind die wichtigsten Fragmentierungsreaktionen. Bei
Ethern beobachtet man RO®, hiufig aber erst bei hoheren
Quellentemperaturen. Durch Auto-CI bildet sich [M+ Cl1]°
(bei Verwendung von CH,Cl, etwas unterdriickt, da dieses
die hohere Affinitit fiir C1° zu haben scheint; es entsteht
CH,CE auf Kosten von [M+CI|°®¥), in geringem Mafe
auch [M+ CL}®. Spuren von O, und/oder H,O (vgl. Ab-
schnitt 3.5) in der Quelle fithren zu nucleophilem Ersatz
von Cl durch 0O° (M-Cl+0]°=[M-19]° und
[M—HCI-Cl1+0]°=[M—55]°), und zwar bei Verwen-
dung von CH, stirker als bei i-C,H,,°%. Da die Intensita-
ten dieser Ionen schlecht reproduzierbar sind, wurde vor-
geschlagen, dem Reaktandgas {CH,) etwas O, zuzuset-
zen®*? um so konstante Verhiltnisse zu erreichen. Bei
Verwendung von Kohlenwasserstoff-Reaktandgasen wird
gelegentlich Anlagerung von Alkylresten beobachtet
(M+ CH;]®, [M+C,;Hs|®, [M—H+CHj;|®). Da entspre-
chende Ionen (CHS, C,H?) im Plasma nicht auftreten, wird
eine  Alkylierung vor der Ionisation angenom-
men[SS, 139,140, 163].

Untersucht wurde auch eine Reihe alkylsubstituierter
cyclischer Pharmaka (Phenothiazine, Barbiturate und an-
dere)t®’-1%151  Wihrend bei Verwendung von N,°7
NH;®¥ und i-C,H,¢!"*® in der Regel [M— H]®-Ionen beob-
achtet werden, kénnen bei CH,"® durch H®-Ubertragung
auch intensive (M + H|®-Ionen entstehen (siche Abschnitt
4.2.2). Wichtige Fragmente bilden sich immer durch Ab-
spaltung ganzer Seitenketten, und zwar grofierer Ketten
bevorzugt vor kieineren und ungesittigter vor geséttigten.

Von einer Reihe von Chelaten wird berichtet, daB3 in der
Regel M© (oder [M—H]®) sowie das Ligandanion gut zu
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erkennen sind""®], Des weiteren sind mehrere Derivate von
primiren Aminen untersucht worden!'>*,

4.2.2. Siure-Base-Reaktionen

Eine Reihe von Reaktandgasen liefern Anionen, die in
einer Sdure-Base-Reaktion H® von einem anderen Mole-
kiil abstrahieren kénnen. Als Reagens-Anion kann man z.
B. CH;0° verwenden (erhiltlich aus einem Reaktandgas-
gemisch von CH, mit etwa 0.1% CH,ONO), das Ketone
mit a-H-Atomen angreift, wobei sich intensive [M— H]®-
Ionen bilden. Beschrieben wird auch ein acetylierter Tri-
peptidester, der mit CH50° neben [M— H]®-Ionen solche
vom Typ (20) bildet®).

©
0

(20)
XNCH,

—)nCH-C

CH,CON—(CH-CO- l
H, R

]
CH; R C

Bei Verwendung von H, als Reaktandgas'®"'°® kann
man die stirkere Base H® erhalten. Ketone, Siuren und
Ester mit a-H-Atomen, Sduren, Amine, Alkohole und Phe-
nole liefern [M—H]®; Fragment-Ionen sind von geringer
Intensitit oder fehlen ganz, wenn nicht besonders gut sta-
bilisierte Spezies wie RCOO® aus Estern gebildet werden
kénnen. Aus Nitroarenen entstchen M®. Verbindungen,
die keine stabilen M®- oder [M— H]®-Ionen bilden kénnen
(z. B. aliphatische Ether), liefern intensive Fragmente (z. B.
RO® und R—O—CHY).

H® kann jedoch auch als nucleophiles Reagens an Mo-
lekiile addiert werden. So ergeben Ketone [M+ H|®-Ionen
insbesondere, wenn o-H-Atome fehlen (z. B. Benzophe-
non)'"%. Angemerkt sei hier, daB H® auch aus CH, (bei 10
eV und i-C,H,o® entstehen kann; [M+ H]®-Ionen
diirften bei Verwendung dieser beiden Gase (siche Ab-
schnitt 4.2.1) auf diesem Weg gebildet werden.

H® reagiert mit Spuren von H,O zu OH®, das seinerseits
zu den intensiven [M+OH|® und [M+H,0+OH]®
({(M+35)°) fiihrt (insbesondere bei Alkoholen und Keto-
nen; vgl. die Clusterbildung [ROH,+RO]®, Abschnitt
3.4.1). Fiir 1-Pentanol wird [M—H]® (15%), [M+ OH]®
(44%) und [M+ H,0+OH]® (40%) angegeben''°?. Durch
Zusatz von CH3;NO,, CH;COCH,, C¢Hs;CH,, C,H,,
CH,CN, Cyclopentadien usw. zum Plasma von H® oder
CH;0°® bis zum Verschwinden dieser lonen kann eine
Reihe schwicherer basischer Reaktandgas-lIonen erzeugt
werden®”1°". Uber die praktische Bedeutung dieser in ih-
rer Stirke abgestuften Basen liegen jedoch noch keine Er-
gebnisse vor.

4.2.3. CI° und F® als Plasma-Ionen

CH,Cl, liefert CI° und daneben etwas HCE und
CH,CRK. Das Mengenverhiltnis der drei Ionen variiert
stark mit Druck und Temperatur. Ziemlich konstante
Werte erhilt man bei ca. 100 Pa und 210°C!"%, Intensive
[M+Cl]°-lonen entstehen bei Verbindungen, die starke
Wasserstoffbriicken bilden kénnen (Sduren, Amide, Ami-
nosiuren, aromatische Amine und Phenole!'?®, aber auch
Polyole!'* und Thiophosphorsiureester!*”).
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Aliphatische Amine und Alkohole bilden [M+ Cl}®-lo-
nen von nur geringer Intensitét, ebenso Ketone, Ester und
Ether, fiir die Angriff von CI°® an ein substituiertes C-
Atom und Bildung von Strukturen, die den Sy-Ubergangs-
zustidnden dhneln, diskutiert werden. Fiir diese Gruppe hat
CI1° als Reaktand-lon wenig Bedeutung. Gar nicht erfaB3t
werden Kohlenwasserstoffe, tertiire Amine und Nitrile.
Nitroarene liefern M® und gelegentlich [ M+ HCI]®, Alkyl-
bromide und -iodide Br® bzw. 1°01%%,

Neben der Anlagerung von C1° kommt es - besonders
bei niedrigen Quellentemperaturen - auch zu der von HCE
und CH,CE. Bei schwacher Bindung von C1° im Quasi-
Molekiilion werden drastische Temperatureffekte beob-
achtet. So nimmt die Intensitdt von [M+ CI}® im Verhalt-
nis zu CI® bei einer Temperaturerhhung von 65°C auf
200°C um zwei Zehnerpotenzen ab.

CF.,Cl, liefert nur CI®. Fiir eine Reihe von Naturstoffen
(Oligosaccharide, Testosteron, Reserpin, Tetracyclin) sind
[M+Cl}°®- oder (seltener) [M—H]®-Ionen beobachtet wor-
den; neben H,0O-Abspaltung tritt kaum Fragmentierung
auf®% Bedeutung diirften die C1°-Spektren besonders
zum Spurennachweis (z. B. von Sduren) in Material haben,
das sich mit CI° schlecht ionisieren 1aBt!"%],

Fiir F® liegen weniger Angaben vor. Als Reaktandgase
kommen CHF;, CF,, NF; und eventuell auch SF, in Frage.
Cyclische Diole liefern [M+ F]°1'%4; bei RSi{CH,); kénnen
aktivierte CSi-Bindungen unter Bildung von R® und
FSi(CH,); gespalten werden!'®®\. Des weiteren ist das Ver-
halten einer Reihe von Metallkomplexen mit Schiffschen
Basen gegeniiber den Reaktandgasen CF,, SO;F, und SF,
untersucht worden!'%®,

4.2.4. 0°, 0% und S% als Plasma-Ionen

O, als Reaktandgas fithrt zu O®, 0% und einer groBen
Zahl energiearmer Elektronen®” 1011021071081 = ot aber
ziemlich aggressiv gegeniiber dem heiflen Filament. Alko-
hole (selbst tertidre!) und freie Siuren liefern [M — H]® und
[M+0,}°, jedoch kaum Fragmente, polycyclische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe M® und [M—H + O]° (=Pheno-
lat-Ionen), schwefelhaltige Arene (z. B. Dibenzothiophen)
M® und intensiv [M+ 0,]° (Sulfon?). Von Interesse in der
Umweltanalytik ist die Bildung von (22), m/z2=176 (80%
des Totalionenstroms) (M® von Dichlor-o-benzochinon,
vgl. Abschnitt 3.3), aus Tetrachlordibenzodioxin (21), das
dessen Nachweis in Gegenwart anderer Chlorverbindun-
gen ermoglicht.

a 0y Cl al 0°
(21) ﬁ C[ — ﬁ (22)

a o) Cl al 0®
O° entsteht auch durch Zerfall von N,O¢; die beson-
ders bei hohem Druck beobachtete Bildung von NO®€
(O® + N,0—+NO°® + NO) kann durch Zusatz von Inertga-
sen unterdriickt werden. Alkylsubstituierte Arene geben
[M—H+0]°, meist neben [M—H]®; [M—R]|® und
[M—R+0]® wird mit unterschiedlicher Intensitit gebil-
det. Sehr intensiv kénnen [M—H+ N,0}° ({M+43]°) und
[M—H+N,0—-H,0]° ((M+25]°) sein®®19191 Aliphati-
sche Alkohole liefern [M—H]® (Verlust des Hydroxyl-H)

und/oder [M—3H]® (Abspaltung je eines H aus der a-
und der B-Position, d.h., es entsteht ein Enolat-Ion
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R—CH=CH-0° oder R—CH=CR’—0°; dies erklirt,
warum [M—3 H|® nur bei primiren und sekundiren Alko-
holen gefunden wird). Charakteristische Fragmente entste-
hen durch a-Spaltung (gréBere Reste werden bevorzugt
verloren) und zusitzlichen Verlust zweier H-Atome, wovon
eines von dem zum hydroxylierten Kohlenstoff benachbar-
ten C-Atom der zweiten Kette stammt, so daBl wieder ein
Enolat-Ion entsteht!"8, [M—17]® bei 2-Alkanolen ist
somit [M—CH;—H,)°"'t  Szurechloride  geben
[M+0~-Cl|® neben [M+0O-—Cl—H,|°") Beziiglich
[M—H]® und [M-2H]® bei Ketonen, ungesittigten
Kohlenwasserstoffen, Nitrilen und einigen Arenen siehe
{111-114}

OH® kann man aus H,O erhalten!"*®.. Haufiger wird je-
doch ein anderes Verfahren angewendet: Mischt man N,O
mit H,, CH,, i-C4H,, und dhnlichem, so reagiert das pri-
mir gebildete O° zu OH® weiter, das sich seinerseits mit
einer Reihe von Verbindungen umsetzt. Der Bildungspro-

zeBl von OH®, Nebenreaktionen, Druck- und Temperatur-
abhingigkeit sind eingehend untersucht worden!'® und
haben ergeben, daB bei etwa 100 Pa, einem Mischungsver-
hiltnis von ca. 1:1 und Temperaturen iiber 150°C die
héchsten Anteile von OH® am Gesamtionenstrom erreicht
werden. Andererseits konnen hohe Quellentemperaturen
kritisch fiir die Messung sein: Alkane liefern nur bei kalter
Quelle [M+OH]®°, [M—H]® und [M—3H]|° (C,H,,/N,0),
zusitzlich [M+ NO]® und [M+ N,0]° (CH4/N,0); bei ho-
heren Temperaturen erhidlt man iiberhaupt keine vom
Kohlenwasserstoff stammenden Ionen. Die Stabilitat
von [M+OH]® steigt mit zunehmender MolekiilgroBe! '
Generell kann man sagen, daB Alkene®>''®, Siuren, Alko-
hole, Ketone und Ester [M — H]® als intensives lon (héufig
begleitet von [M—3H]®) liefern"**''". Bei Alkoholen
stammt dabei je ein H aus der a- und der B-Position!"*.
Dies gilt auch fiir Steroide und Terpene, die eingehend un-
tersucht worden sind!''® '), Fragmentierung ist meist von

Tabelle 2. Ubersicht iiber Anwendungsméglichkeiten von NCL In Klammern sind selten verwendete Reaktandgase oder untersuchte Verbindungsklassen angege-

ben.
Reaktand- Reagens- Verbindungsklasse Ionen im M-Bereich Anmerkungen
gas Tonen
Ar, N, — verschiedene M®, [M—H]° Spuren H,0, O,—
[M—H+0}°, {M+0)°, [M+OHJ°
Spuren Cl-Verb.—|M+Cl]®
CH,, i-C,H o — verschiedene M®, ([M—H]|° + 0, bei Polyhalogenverb.—
NH;, (CH,Cl,) [M+CH;,]®, [M—H+CH;)®, [M+C,H;|° (M—Cl+0]°, [M+CIO)°
CH;ONO CH,0° Verb. mit acidem H {M—H]° ev. + C,H,, CH,CN, CH;NO,, etc.
—schwichere Basen
H; (CH,, H® Verb. mit acidem H [M—H]® Spuren H,0—-OH®~
i-C,.H o) Nitroarene [M+ OH]° +[M+H,0 +OH]®
Verb. ohne acides H [M+H]®
CF,(Cl, CI° RCOOH, RCONH,, ArOH, AtNH,,  [M+Cl}]°, [M—H]® (wenig) Spuren O, bei Polychlorverb.
(HCB) Polychlorverb., Polyole siche oben
CH,Cl, (CH.CR) ROH, RNH,, Carbonylverb. [M+Cl)®, [M+HCL,)® schwach, nehmen mit
steigender Temperatur ab
Nitroarene M®, [M+HCI}° (schwach)
RBr(I) Br®(1°)
multifunktionelle Naturstoffe [M+Cl1]°, [M—H|°
Kohlenwasserstoffe, fert-Amine, Nitrile kein [M+ C1]®
CHF, F° Alkohole [M+F|°, [M—H]°
CF, (CR) RSi(CHs), R® wenn R® stabiles Anion
NF;
N,O 0o° ungesittigte KohlenwasserstofTe, {M~H]®, [M—2H|°
Aceton, Nitrile [M-H+0)°
RCOCI [M—Cl+0]°, [M—H,Cl1+0]°
Phenothiazine kaum Ionen
ROH [M—H]°, [M—3H]®
Alkylarene [M—-H]°, [M—H+0]°,
[M—H+N,0]°, M+43 bzw. M+25
(M—H +N,0 — H;0]°
(028 0°, 08 ROH, RCOOH [M—H]®, [M+0,]°
polycyclische Arene M®, [M—H+0)°
S-Arene [M+0,]° Sulfone?
chlorierte Arene M®, [M—C1+0]°, [M—H+0]°
N,O+ OH® Alkane [M+ OHJ®, [M—3H]® (wenig) nur bei niedrigen Temperaturen
H,, CH,, [M+ NOJ®, [M+ N,0]° (CH4), nur bei niedrigen Temperaturen
i-C,H,o und Akene [M—H]®, [M—3H]® (wenig)
andere M+25, M+43
Alkylarene [M—H]®
M+25, M+43 (CH,)
ROH, RCOOH, Ketone, Ester |M~H]®, auch [M—3H]®
Ether [M—3H]°
Amine kaum lonen
RCOCI [M—C1+0]°, [M—-H,Cl+0]°
S R Alkane [M—H+S,]° intensives S3-Spektrum
Dinitrile [M—H®, [M+S,]°,
Ferrocen CsH:S
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geringer Bedeutung; bei Estern (RCOOR’) ist jedoch
RCOO°®, gelegentlich auch R’O°, gut zu erkennen. Ether
und Amine liefern kaum Quasi-Molekiilionen; RO® und
[RO—H;]° dominieren bei Ethern; aliphatische Amine
scheinen unabhingig von der Struktur das Bruchstiick
m/z=42 zu bilden"*., Saurechloride geben mit OH® ihn-
liche Resultate wie mit O®, jedoch ist der zusitzliche Ver-
lust von H, weniger stark ausgeprigt!"'%, Alkylsubstituierte
Arene liefern [M—-H|®, daneben [M+43]® und
[M+25]°1'1 Die Bildung dieser durch Angriff von
[M—~ H]® auf N,O entstandenen Ionen scheint generell we-
niger ausgepragt zu sein, wenn man i-C4H,, (oder andere
héhere Alkane)/N,O als Reaktandgase verwendet®; vgl.
auch die in "® und "' beschriebenen Ergebnisse. Da aus
OH® und gesittigten Kohlenwasserstoffen insbesondere
bei hoheren Temperaturen keine Ionen entstehen, kénnen
auf diese Weise Arene in Erdolfraktionen bestimmt wer-
den!'"?L

Verwendet man ein Gemisch von N,O und D,, so kann
man eine interessante Austauschreaktion beobachten:
Wihrend bet einfachen Alkoholen weder [M—H]® noch
[2 M—H]® austauschen, wird dies fiir beide Ionensorten
bei Diolen beobachtet. Ein spezieller Verbriickungsmecha-
nismus wird zur Diskussion gestellt!'**.

Alkane liefern mit Schwefel (neben dem Schwefel-Spek-
trum bis S3) intensive Ionen der Zusammensetzung
C.Hyn 4SS (x=1-4)"® Dinitrile geben neben [M—H]®
[M+S,]°“ Ferrocen [CsH;S,]®fL.

4.2.5. ,,Puised Positive Ion Negative Ion Chemical Ionisa-
tion* (PPINICI)

Bei Quadrupolgeriten ist es moglich, schnell zwischen
den Aufnahmebedingungen fiir positive und negative lo-
nen umzuschalten, so dall abwechselnd die beiden Spek-
trenarten registriert werden konnen®”. Man kann auf diese
Weise leicht komplementire Informationen erhalten: z. B.
liefern Arene mit O, als Reaktandgas M® und
[M—H+0]°, schwefelhaltige Arene M® und [M+0,)°
(siehe Abschnitt 4.2.4); dies ermdglicht eine schnelle Un-
terscheidung dieser Substanzklassen. Auch Reaktandgas-
gemische wie CH,; mit CH;ONO (liefert CH?2 und CH;0°)
kénnen eingesetzt werden®”, Dieses Verfahren wird dann
von Bedeutung sein, wenn aufgrund von Substanz- und/
oder Zeitmangel Positiv- und Negativspektrum nicht ge-
trennt aufgenommen werden kénnen. Dieser Vorteil wird
damit erkauft, dall man das gleiche Reaktandgas fiir beide
Verfahren benutzen muf3; damit wird die Anwendungs-
breite der CI eingeschrinkt. Auch sollte der Zeitbedarf fiir
den doppelten Massendurchlauf bei GC/MS-Kopplung
und die unter Umstdnden nicht mégliche optimale Justie-
rung der Quelle fiir beide Ionisationsarten im Auge behal-
ten werden.

4.3. Empfindlichkeit der Methode

Hierfiir liegen hauptsichlich verstreute Einzeldaten vor.
Fiir Barbiturate, Anthracen und Benzil z. B. wird angege-
ben, daB der Totalionenstrom fiir NCI etwa gleich grof ist
wie fiir positive EI, aber bis zu einem Faktor 50 groBer als
fiir positive CI, daB} aber bei chlorierten Dibenzodioxinen
eine etwa 1000fache Empfindlichkeit verglichen mit positi-
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ver EI und CI besteht. Es kommt noch hinzu, dal3 bei NCI
die Quasi-Molekiilionen meist einen sehr grofen Anteil
am Totalionenstrom tragen!'% 145159,

In einer Analyse des Problems stellen Hunt et al.l'* fest,
daB bei Verwendung von CH, als Reaktandgas (100 Pa)
und niedrigen Substanzdriicken, bei denen Ionisation (An-
lagerung von H® oder Einfang eines thermischen Elek-
trons) durch die Diffusionsgeschwindigkeit begrenzt ist,
die Bildung von M° etwa 400mal hiufiger als die von
[M+ H]® sein sollte. Dieser Wert wird experimentell fiir ei-
nige hochfluorierte Verbindungen bestitigt. Voraussetzung
ist allerdings, daBl jeder StoB3 zur Bildung eines stabilen
(Quasi-)Molekiilions fiihrt, d. h., daB Prozesse wie Autoio-
nisation von M®, dissoziativer Resonanzeinfang usw. die
Ausbeute an M® drastisch verringern kénnen. Auch kén-
nen Verunreinigungen insbesondere mit Halogenverbin-
dungen (z. B. Losungsmittel), die ihrerseits leicht in der
Quelle festgehalten werden (vgl. Abschnitt 3.5), die Zahl
der thermischen Elektronen stark reduzieren. Hunt et al.
schlagen die Derivatisierung mit z. B. C,FsCOOH oder
CsHsCHO vor, wodurch bei ,,single ion detection* bis in
den fg-Bereich (10~ '° g) vorgestoBen werden kénne. Man
sollte sich aber dariiber im klaren sein, dal Derivatisie-
rung einer Reinsubstanz und Herstellung von Verdiin-
nungsreihen nicht dasselbe ist wie der Nachweis einer
Spurenbeimengung.

5. Andere Ionisationsverfahren und -techniken

Wie bei allen Ionisierungsverfahren, die in der Haupt-
sache (Quasi-)Molekiilionen liefern, ist StoBaktivierung
zur Induzierung der Fragmentbildung!"*" auch unter La-
dungsumkehr (M® - M® - positiv geladene Fragmente)!'??!
angewendet worden. Der umgekehrte Vorgang, die durch
StoB induzierte Bildung von M® aus M®, wurde gleichfalls
beobachtet!'?, Negative Ionen, und zwar sowohl von an-
organischen wie von organischen Verbindungen, kénnen
auch durch spezielle Verfahren wie Atmosphérendruckio-
nisation (API)!'*Y Laser-Desorption!'?> #1601 Sekundir-
ionen-Massenspektrometrie (SIMS)!"?9 oder **2Cf-Plasma-
Desorption!?”- 4 erhalten werden. Alle diese Verfahren
sind speziellen Laboratorien vorbehalten, weshalb auf sie
hier nicht niher eingegangen sei.

Zwei ITonisationsverfahren kénnten sich - nach den we-
nigen bisher vorliegenden Ergebnissen zu schlieBen - zu
allgemein anwendbaren Methoden entwickeln, und zwar
direkte chemische Ionisation (DCI) und Feldionisation
(FD). Bei DCI werden schwerfliichtige oder thermisch la-
bile Substanzen mit einem speziellen Triger direkt in das
Reaktandgasplasma gebracht. Ob Ionisation in der kon-
densierten Phase und Austritt von Ionen aus der Oberfli-
che oder Verdampfung von Molekiilen unter nachfolgen-
der Ionisation stattfindet, ist eine noch offene Frage. Je-
denfalls wurde an einigen Beispielen gezeigt, daB auf diese
Weise auch negative Ionen erhalten werden kénnen: So
liefert ein OH®-Plasma (CH,+ N,O, vgl. Abschnitt 4.2.4)
mit Glycosiden [M— H]® sowie die Sequenz der Zucker!'**!
und mit nichtderivatisierten Glucuroniden teils [M— H]®,
teils (durch Elektroneneinfang) M® sowie die Anionen der
glucosidisch gebundenen Alkohole. Das Aussehen der
Spektren hingt sehr stark von den Aufnahmebedingungen
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ab (bei hoheren Heizstrémen ist kaum noch [M—H|® zu
beobachten)'*”). Bei Verwendung von CH, als Bremsgas
(vgl. Abschnitt 4.2.1) konnten von einigen Penicillin-Deri-
vaten M® bzw. [M—H]® und eine Reihe von Fragmentio-
nen beobachtet werden!’*¥, Durch Felddesorption (FD)
lieBen sich M® eines Ubichinons sowie [M—H]® (zumeist
begleitet von [nM—H]®) von Sulfonsduren und Oligopep-
tiden erhalten!’*’], Bringt man ein Gemisch von Substanz,
Wasser und Polyethylenoxid auf einen FD-Emitter, so
kann man von Verbindungen mit acidem H-Atom gleich-
falls [M— H]®-Tonen erzeugen. Bei Zusatz von LiCl bildet
z. B. Cholesterin [M+ C1]®-Ionen!'*®],

Nach dem gleichen Verfahren kann man die Anionen
von organischen (Na-Naphthalinsulfonat, Salze von Fett-
sduren) und anorganischen Salzen (im Falle zweibasiger
Sduren erst nach Kationenaustausch) nachweisen, gele-
gentlich zusammen mit Clusterionen {z. B. LiCE,
Li,CE)!'?%154  Alternativ wurde als Felddesorptionska-
thode ein frisch abgebrochener Wolframstab und Polyvi-
nylalkohol als Elektrolyt (der jedoch zum Teil selbst Frag-
mentionen wie CH®, C,H® etc. ergibt) fiir anorganische
Salze vorgeschlagen!"*\. Chlorid-"*"! und Bromid-""*", we-
niger gut aber Fluorid-Ionen!*? lassen sich auf thermo-
ionischem Wege (heiles Rheniumband) aus ihren Salzen
freisetzen. Dieses Verfahren ist geeignet zur Halogenid-
Spurenanalyse nach der Isotopenverdiinnungsmethode bei
Gesteinen!"" und in der Umweltanalytik!**%,

6. SchluBibemerkungen

Durch die Méglichkeiten, die moderne CI-Quellen bie-
ten, wird die Erzeugung negativer Ionen aus organischen
Molekiilen mit EI-Quellen - von speziellen Substanzklas-
sen abgesehen - in Zukunft wohl nur mehr fiir Untersu-
chungen iiber Bildung und Zerfall von Ionen, Bestimmung
physikalisch-chemischer Daten etc. Bedeutung haben. Die
Erzeugung thermischer Elektronen durch Abbremsen des
Primérelektronenstroms in CI-Quellen fiihrt in der Regel
zu charakteristischeren und besser reproduzierbaren Spek-
tren. Es gibt Beispiele dafiir, dal} das Fragmentierungsmu-
ster des Negativspektrums Informationen liefert, die aus
dem Positivspektrum nicht zu erhalten sind; die grofere
Bedeutung scheint jedoch in der Fragmentarmut zu liegen,
die - ausreichende Empfindlichkeit vorausgesetzt - Ge-
mischanalysen (insbesondere durch ,single*- oder ,,multi-
ple ion detection*) erleichtert. Welche Vor- und Nachteile
sich gegeniiber fragmentarmen positiven CI-Spektren erge-
ben - insbesondere durch spezifische Ionisation bestimm-
ter Substanzklassen - muBl im Einzelfall entschieden wer-
den. Um Reaktandgase zum Nachweis bestimmter Struktur-
elemente gezielt Zu verwenden, gibt es nur die allerersten
Ansitze. Hier liegt noch ein weites Forschungsfeld brach.

Wenn man NI-Massenspektrometrie in der Praxis be-
nutzen will, sollte nicht vergessen werden, daB es sehr viel
einfacher ist, Spektren einer bekannten Substanz zu inter-
pretieren, als aus dem Spektrum einer unbekannten Sub-
stanz Strukturinformationen zu gewinnen. Besonders die
bei NCI beobachteten zahlreichen Ionen-Molekiil-Reak-
tionen, die unter anderem zu den unterschiedlichsten Qua-
si-Molekiilionen fiihren, erfordern einige Erfahrung.
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Aufgabe eines Ubersichtsartikels kann es nicht sein, die
Literatur vollstindig auszuwerten; es wurde daher viel-
mehr versucht, die Aspekte aus der Fiille des Angebotes
bevorzugt herauszugreifen, die fiir das allgemeine
Verstindnis der Besonderheiten der NI-Massenspektrome-
trie von Bedeutung und speziell fiir den Organiker und
Analytiker von Interesse sind. Die Literatur ist bis Mitte
1981 erfafit, soweit die Zeitschriften direkt zuginglich wa-
ren. Bei der Auswahl wurde Wert auf solche Arbeiten ge-
legt, die das Aufspiiren weiterer Literatur erleichtern (il-
tere Ubersichten®®8%129-132 Tabellenwerke®* 9, jiingste
Arbeiten von Verdffentlichungsserien®’"), daneben auf
weniger leicht zugingliche Publikationen, sowie auf sol-
che, die auf mit NI-Massenspektrometrie beschiftigte Ar-
beitsgruppen hinweisen.

Zu Dank verpflichtet bin ich Dr. J. Rullkotter (jetzt KFA
Jiilich) und Dipl.-Chem. D. Stockl, die in ihren Doktorarbei-
ten umfangreiches Literaturmaterial zusammengetragen und
gesichtet haben, sowie dem Landesamt fiir Forschung Nord-
rhein-Westfalen, das die Untersuchungen iiber negative lo-
nen grof3ziigig fordert.
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Struktur und Relaxationsdynamik organischer Radikalkationen
in der Gasphase, illustriert am Beispiel des 1,3-Pentadiin-Kations

Von John P. Maijer!"

Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei iiber hundert organischen Radikalkationen (,,open-shell““-Kationen) wurde Fluores-
zenzemission aus angeregten elektronischen Zustinden festgestellt. Als Folge kann die
spektrale Struktur dieser Kationen im elektronischen Grundzustand und auch in angereg-
ten Zustinden mit einer Auflésung <1 cm ! untersucht werden. Dies wird mit den Metho-
den der Elektronenstofl-induzierten Emission und der Laser-induzierten Fluoreszenz er-
reicht. Die Analyse von Emissions- und Anregungsspektren ergibt Frequenzen vieler total-
symmetrischer Grundschwingungen der Kationen in den beiden elektronischen Zustinden.
Lebensdauern und Fluoreszenz-Quantenausbeuten kénnen durch Photoelektronen-Photo-
nen-Koinzidenzmessungen erhalten werden, die es erméglichen, das Relaxationsverhalten
dieser Kationen unter ,,isolierten Bedingungen‘* aufzukliren. Diese Ergebnisse liefern die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die strahlende und strahlungslose Relaxation als Funktion
der Energie der Kationen. Die mit jeder dieser Methoden erhaltene Information iiber Struk-
tur und Relaxation wird am Beispiel des 1,3-Pentadiin-Radikalkations veranschaulicht.

1. Einleitung

Das Interesse an Molekiilionen ist in den letzten zehn
Jahren sprunghaft angestiegen, da man sich ihrer Bedeu-

[*] Priv.-Doz. Dr. J. P. Maier
Physikalisch-chemisches Institut der Universit4t
Klingelbergstrafie 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

Angew. Chem. 93, 649-658 (1981)
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tung in verschiedenen Umgebungen - stellaren und inter-
stellaren Medien und Kometen - und bei physikochemi-
schen Phinomenen, z. B. in Plasma-, Laser- und Strahlen-
chemie, bewuBit wurde!'l. Spektroskopische Methoden er-
moglichen die Identifizierung der molekularen Spezies wie
auch die Bestimmung physikalischer Parameter des umge-
benden Mediums (Temperatur, Partikeldichten). Des wei-
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