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Das in einem Massenspektrometer herrschende Hochvakuum eignet sich ideal fiir StoBex-
perimente von schnellen Ionen mit Neutralmolekiilen. Eine der dabei auftretenden Reak-
tionen ist die selektive Reduktion (d.h. Neutralisation) von Kationen. Durch diese Reak-
tion lassen sich in mafigeschneiderter Weise Molekiile erzeugen, die in Losung oder in einer
Matrix infolge intermolekularer Prozesse oftmals nicht als stabile Teilchen faBbar sind. Un-
ter den so erhaltenen Molekiilen befinden sich hypervalente Spezies (Rydberg-Radikale)
wie HS, van-der-Waals-Komplexe wie He,, mono- oder disubstituierte Acetylenderivate
XC=CY (X=H, Y=0H, NH,; X=Y=0H, NH;) und Verbindungen wie Kohlensdure
(H.CO;) oder Carbaminsiure (H,NCO,H) - alles Spezies, die nach den Schuldogmen der
Chemie nicht existenzfihig sein sollten. StoBexperimente ermoglichen es auch, die bei uni-
molekularen Zerfallsprozessen des Typs m§—m? + N erzeugten Neutralmolekiile N zu cha-
rakterisieren. So entsteht beim Zerfall von Anilin-Kationen neben CsHS® nicht Blausiure,
HCN, sondern Isocyansidure, HNC. Da die Gasphase die beste aller denkbaren Matrices ist
(komplette Abwesenheit von jeglichen intermolekularen Wechselwirkungen), ist es nicht
ausgeschlossen, daB die Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS) in
Zukunft verstidrkt eingesetzt werden wird, um anders nicht zugdngliche Molekiile zu erzeu-
gen. Hierzu werden, um nur zwei Beispiele anzufiihren, sowohl Neutralmolekiile in defi-
nierten Anregungszustinden als auch valenzmiflig ungesittigte Fragmente metallorgani-
scher Verbindungen zu rechnen sein.

1. Einleitung
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Viele Molekiile lassen sich oftmals nur in der Gasphase
herstellen, da in Lgsung oder auch im festen Zustand in-
termolekulare Wechselwirkungen eine rasche Isomerisie-
rung zu thermodynamisch stabileren Isomeren bewerkstel-
ligen!". In der Gasphasenchemie von lonen bedient man
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sich oftmals massenspektrometrischer Einrichtungen, um
lonen unter speziellen Bedingungen maBgeschneidert zu
erzeugen, und in jiingerer Zeit wurde iiber eine Fiille von
interessanten methodischen Entwicklungen berichtet'?, die
es ermdglichen, Ionen héchst ungewdhnlicher Zusammen-
setzung und Konstitution in der Gasphase zu charakteri-
sieren®. Dafl die Gasphase auch das ideale Medium sein
kann, um Kationen unter massenspektrometrischen Bedin-
gungen zu neutralen Molekiilen zu reduzieren, wurde be-
reits 1966 von Lavertu et al.l*! und 1968 von Devienne'"
demonstriert, ohne daB von diesen grundlegenden Stof3ex-
perimenten groBere Notiz genommen worden wire. Mehr
als ein Jahrzehnt verging, bevor in mehreren Arbeitskrei-
sen®™ die Neutralisations-Reionisations-Massenspektrome-

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987  0044-8249/87/0909-0829 $ 02.50/0 829



trie (NRMS) ,,wiederentdeckt* und binnen kurzer Zeit be-
legt wurde, daB diese Methode eine wesentliche Bereiche-
rung der Physikalisch-organischen Chemie bedeutet. Im
vorliegenden Beitrag werden einige ,,Highlights* der letz-
ten Jahre vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf der Be-
sprechung typischer Beispiele liegt. Auf eine detaillierte
Diskussion der den StoBexperimenten zugrundeliegenden
Theorie wie auch eine Interpretation von NR-Massenspek-
tren wird verzichtet, da diese Aspekte in Ubersichten von
Wesdemiotis und McLafferty'™! bzw. Holmes™™ beriicksich-
tigt sind.

Die wichtigsten Merkmale eines NRMS-Experiments
lassen sich auf wenige Teilschritte zuriickfithren (siehe
auch Schema 1):

Massenselektion

I lonen- I 9

Stofizelle 1

StoBzelle 2

lonen |—o__o°| ABQAQBQ r——lw

(3)]. Dieser Oxidationsschritt sollte so durchgefiihrt

werden, dafB} hierbei nicht nur Molekiil-lonen AB?, son-

dern auch Fragmente erzeugt werden; letztere kdnnen
dann in einer massenspektrometrischen Analyse zur

Charakterisierung von AB® herangezogen werden. Der

Nachweis eines Signals AB® belegt, daB die Neutral-

molekiile AB, die auch angeregt sein konnen (siehe un-

ten), mindestens eine Lebensdauer von ca. 10~°s ha-
ben, die fiir den Flug von Zelle 1 nach Zelle 2 aus-
reicht.

Die Wirkungsquerschnitte der Reaktionen (1) und (3)
sowie die Lebensdauer und der elekironische Zustand der
erzeugten Spezies AB [in GL. (1)} bzw. AB® [in Gl. (3)] hin-
gen stark von den StoBpartnern G, und G; ab, fiir deren
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Schema 1. Schematische Darstellung eines NRMS-Experiments.

1) Ein Kation AB® (open-shell- oder auch closed-shell-Sy-
stem) wird nach gingigen Methoden in einem Massen-
spektrometer erzeugt und strukturell charakterisiert!”),

2) Das massenselektierte, auf mehrere keV kinetische
Energie beschleunigte lon AB® wird in der ersten Stof3-
zelle (Zelle 1) durch Elektronentransfer vom Neutralgas
G, zum Neutralmolekiil AB reduziert [Gl. (1)]. Alle
ABP®-lonen, die nicht neutralisiert worden sind, sowie
auch die durch StoBaktivierung von AB® erzeugten
Fragment-lonen [Gl. (2)], werden mit einer Deflektor-
elektrode aus dem Molekularstrahl entfernt. Die einzi-
gen Teilchen, die in die zweite StoBzelle (Zelle 2) gelan-
gen, sind also Neutralmolekiile AB (die den Impuls von
AB® haben) und ungeladene Dissoziationsprodukte
A®, B® etc. (mit den Impulsen von A® und B®).

3) Die Reionisierung von AB findet durch Kollision mit
dem Neutralgas G, in der zweiten StoBzelle statt [Gl.

Zelte 1:  AB® + 6, —>AB +G,®
()

A® 4 g©

AB® + G, —> AB®* ;4 g,

A® 4 g® (2
oder
A® 4 g®@

Zelle 22 AB + G,—>AB® +6, +e®

(3
A® B® eic

830

Gy (He/Oz)

Wahl aber auch praktische Gesichtspunkte nicht aufler
acht gelassen werden sollten. Fiir den Neutralisations-
schritt [Gl. (1)] verwenden McLafferty et al.<4-% pevor-
zugt Metalldimpfe (Hg, Na), wihrend Holmes, Terlouw
und Burgers et al.’"™*" mit Xenon arbeiten, das nicht nur
einen effizienten Elektronentransfer ermoglicht, sondern
auch leichter als Metalldimpfe zu handhaben ist. Bei Ver-
wendung von Metallen mit Ionisierungsenergien (/E), die
deutlich geringer als die von AB sind, fiihrt der Ladungs-
austausch nach Gleichung (1) nicht zu AB, sondern zu
hochangeregten Neutralmolekiilen AB*. Hierdurch kann
die Lebensdauer t von AB so drastisch verkiirzt werden,
daB es wihrend des Fluges von Zelle 1 nach Zelle 2 (Gro-
Benordnung 10~7-10°s je nach experimenteller Anord-
nung) zerfillt; im Reionisationsschritt kann somit kein
AB?® entstehen. Stattdessen werden nur die Dissoziations-
produkte A® oder B® reionisiert. Es ist aber keineswegs
erforderlich, fiir die Neutralisation Gase zu verwenden, die
der Bedingung geniigen IE )< IEag). Im StoBexperiment
kann auch dann Elektronentransfer nach Gleichung (1)
stattfinden, wenn IE > IE\g: Zum Beispiel ist IEx.,
mit =12.1 eV gréBer als die Ionisierungsenergie vieler or-
ganischer Molekiile. Trotzdem wird Neutralisierung beob-
achtet: das Energiedefizit der endothermen Elektronen-
iibertragung wird durch die kinetische Energie der auf keV
beschleunigten Ionen AB® gedeckt.

Fur die Reionisierung [Gl. (3)] scheint O, am wirksam-
sten zu sein®®, was vielleicht mit der Bildung von O% beim
Elektronentransfer zusammenhiéngen kdnnte. Aber auch
He wird oft verwendet. Dies ist vor allem dann zweckmi-
ig, wenn die Reionisierung auch zur strukturcharakteri-

- sierenden Bruchstiickbildung fiihren soll.

Es sollte nicht unerwihnt bleiben, daB der Neutralisati-
onsschritt auch unter apparativen Bedingungen durchge-
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fuhrt werden kann, die Zusatzinformationen zuginglich
machen. Aus einer Linienformanalyse der beim Zerfall
von AB* freigesetzten kinetischen Energie kdnnen viele
strukturelle und spektroskopische Details von AB* erhal-
ten werden. Diese von Porter et al. eingefiihrte Methode
(.,Neutralized Ion Beam Spectroscopy"©®™) hat sich bei der
Charakterisierung von vielen interessanten Molekiilen (hy-
pervalente Molekiile, van-der-Waals-Cluster etc.) als recht
niitzlich herausgestelit.

2. Hypervalente Molekiile (Rydberg-Radikale) XH;
(X=H, CH,, NH;, OH, F, C])

Molekiile, die die Oktettregel verletzen und deshalb hy-
pervalent genannt werden, haben nicht zuletzt wegen ihrer
ungewdohnlichen Bindungseigenschaften schon immer das
Interesse von Chemikern und Physikern gefunden. Wih-
rend viele dieser Molekille im elektronischen Grundzu-
stand instabil beziiglich ihrer Zerfille nach Gleichung (4)
und (5) sind und nur in hoch angeregten Zustdnden (Ryd-
berg-Zustand) als metastabile Molekiile eine endliche Le-
bensdauer haben, sagt die Theorie fiir einige dieser Spezies
vorher, da Ersatz von H durch D oder Cluster-Bildung
von XH$ mit n(XH) die Lebensdauer drastisch verlingern
sollte. Einige instruktive Beispiele sollen dies verdeutli-
chen.

XHS — XH + H® )
XHE — X° + H, &)

Das dreiatomige Wasserstoff-Radikal H3™ ist seit mehr
als 40 Jahren Gegenstand experimenteller und theoreti-
scher Studien. Wihrend der Grundzustand als repulsiv an-
gesehen wird (H$— H, + H®), haben Herzberg et al. darauf
hingewiesen®, daB einige Zustinde von HS eine Lebens-
dauer 1> 10 "% s haben sollten. Tatsichlich lieB sich bereits
in den ersten NRMS-Experimenten'*™*" klar zeigen, daB
HS, erzeugt durch Neutralisation von HS, eine merkliche
Lebensdauer haben muB. Spiter gelang der Porter-Schu-
1e!'® der Nachweis, daB H$ durch Elektronentransfer nach
Gleichung (6) in Abhingigkeit vom verwendeten Reduk-
tionsmittel sowohl in einem dissoziativen Grundzustand
(2p’E") als auch in einem metastabilen, elektronisch ange-
regten Zustand (2p*A#’) erzeugt werden kann. Ersatz von

M
L N Hy® (2 p2E7)

H3® I (6)
L 150 (2 24,7

HS durch D% erhéht die Lebensdauer des 2p°Aj’-Zustan-
des betrichtlich. Die Ionisierungsenergie von H3 (2p”A3’)
wurde zu 4.1 eV abgeschitzt.

Fiir das CH?-Radikal sagen friihe Berechnungen!'"! vor-
aus, daB der Spezies kein Minimum auf der CH?-Hyper-
fliche entspricht, sondern daB CHS spontan zu CH,/H®
oder CH$/H, zerfallen sollte. In Ubereinstimmung hiermit
konnten Porter et al.''? im Neutralisationsspektrum
auch kein Signal fiir ein stabiles CH? nachweisen; die Le-
bensdauer des perdeuterierten Analogons CD¢ wurde zu
t<10~*s abgeschitzt. Kiirzlich berichteten Beynon et
al.'"" allerdings iber die erfolgreiche Neutralisierung

Angew. Chem. 99 (1987} 829-839

CH?-.CH¢?; die Lebensdauer des Radikals schitzen sie
auf 1>3.9x10"7s, und fiir die Tonisierungsenergie von
CH? wird ein Wert von 8.0+0.5 eV angegeben. Die Dis-
krepanz zu den Befunden von Porter et al. konnte nicht
befriedigend erklart werden'™,

Das Ammonium-Radikal NHS war ebenfalls Gegen-
stand vieler experimenteller und theoretischer Untersu-
chungen!""; erste experimentelle Hinweise auf seine kurz-
lebige Existenz stammen von Herzberg!'”. Eingehende Stu-
dien, die Porter et al.*'%129 (siche auch !'"'*)) in den
letzten Jahren durchfiihrten, lassen folgende SchiuB3folge-
rungen zu:

1) Die Lebensdauer von NHS (erzeugt durch Reduktion
von NH$ mit diversen Metallen) reicht fiir einen experi-
mentellen Nachweis nicht aus. Dies gilt auch, wenn bis zu
drei der vier Wasserstoff- durch Deuteriumatome ersetzt
werden. Da ND} hingegen eine Lebensdauer 1>10"%s
hat, wird der rasche Zerfall

NH,_,D? — NH,_,D, + H® (x=1,2,3)

auf einen Tunnelprozefl zuriickgefiihrt. Die Tonisierungs-
energie von NHS (oder ND$) betrigt 4.73 eV; eine Xa-Be-
rechnung sagt einen Wert von 4.85 eV voraus!'’l. Sollte es
méglich sein, ND§ auch in kondensierter Phase herzustel-
len und seine Lebensdauer durch stabilisierende Wechsel-
wirkung mit seiner Umgebung zu erhdhen, so lige eine
Substanz vor, der interessante metallische Eigenschaften
zugeschrieben werden!'®.,

2) Fiir Cluster des Typs NH4(NH;)? (n=1-3) und seine
deuterierten Analoga, die durch Neutralisation der ent-
sprechenden Cluster-Kationen mit Kalium zuginglich
sind, wurden stabile Radikale mit +> 10~*s gefunden. Die
Ionisierungsenergie der NH,(NH,)2-Spezies sinkt dra-
stisch mit steigendem n (n=0, /E=473eV; n=1,
IE=40eV;n=3, I[E=2.5¢V)).

3) Fiir das System CH;NH;(NH,)? (n=0, 1) wurden
shnliche Resultate wie fiir das Stammsystem NH,(NH;)®
erhalten. Die Lebensdauer wird erhéht, wenn alle an Stick-
stoff gebundenen Wasserstoff- durch Deuteriumatome er-
setzt (—CH;ND;) oder Cluster mit n=1 durch Neutralisa-
tion erzeugt werden. Die lonisierungsenergien liegen bei
4.3 (fur CH;NH?) und 3.9 eV (fir CH;NH;(NH;)®).

Auch die mégliche Existenz des Oxonium-Radikals
H;0° hat Theorie und Experiment in den letzten 25 Jah-
ren beschiftigt!'>'®. Die wichtigsten Befunde lassen sich
wie folgt zusammenfassen: Wenn H,O® mit K neutralisiert
wird, entsteht H;0® in einem dissoziativen und einem me-
tastabilen Zustand; die Lebensdauer des metastabilen Zu-
standes ist, wie bei NHS, entscheidend abhingig von der
Zahl der H- und D-Atome: t>6x 10" s fiir D;O® und
t<7x107%s fiir H;0° und HD,0®. Hydratisierung be-
wirkt ebenfalls eine Zunahme der Lebensdauer
(H;0(H,0)®: 1=2x10""s; D;O(D,0)°: t>7x10""s).
Auch die Ionisierungsenergie wird durch die Zahl der Clu-
stermolekiile beeinfluBt. Sie betrigt fir D,;O® 4.3 eV und
fiir D;O(D,0)®=3.4¢eV.

[*] Jiingste Experimente (J. L. Holl personliche Mitteilung) zeigen aller-
dings, daB sowohl CHY als auch CD{ nicht stabil sind, sondern unter
Freisetzung eines groBen Betrages an kinetischer Energie im status nas-
cendi in CHs/H® bzw. CD4/D® zerfallen.

831



Isotopieeffekte wurden auch genutzt, um die Lebens-

dauer von H,F® zu erhéhen, das selbst nicht als stabiles
Radikal zu beobachten war, wihrend D,F® (hergestellt
durch Reduktion von D,F® mit Na) mindestens 4x 10~7 s
lebt®™. Ginzlich unerwartete Isotopieeffekte fanden
McLafferty et al.?" in den NR-Massenspektren von Chlo-
ronium-lonen. Die Beobachtung, daB die Lebensdauer der
deuterierten Spezies der Sequenz HDCI®®» H,C1°> D,CI®
folgt und das Aussehen der Spektren stark von den Bedin-
gungen abhingt, unter denen die Primirionen HDCI®,
H,CI® bzw. D,CI® durch chemische lonisation erzeugt
werden, wurde von den Autoren durch eine der Neutrali-
sierung vorgelagerte, exotherme Isomerisierung vom Typ
H—-CI-H®—-5H-H-CI® erkldart. Durch Neutralisation
entsteht dann nach McLafferty ein stabiles Chloronium-
Radikal H—H—CI®, wihrend direkte Neutralisation von
HCIH® kein stabiles Radikal H—CI—HP® liefern sollte. Ob-
wohl die experimentellen Daten durch ein solches Modell
erklirt werden kénnen, muB darauf hingewiesen wer-
den, daB nach ab-initio-Berechnungen”? des ,state of
the art*-Typs eine exotherme Isomerisierung H—C1-H®—
H—H—CI® mit Sicherheit auszuschlieBen ist: Das globale
Minimum auf der H,CI®-Hyperfliche entspricht
H~-CI-H®, wihrend H—H—CI® um mindestens 80 kcal/
mol energiereicher ist. Ferner gibt es keine Hinweise, dal}
H—H-CI? auf der Hyperfliache der entsprechenden Chlo-
ronium-Rydikale existiert. Das einzige Minimum, das bis-
her sauber lokalisiert werden konnte, entspricht
H-CI-H®(Cs,). Mt‘)glicherwéise werden bei der Neutrali-
sation Rydberg-Zustidnde populiert, die weder von den Ex-

perimentatoren®!! noch in den ab-initio-Berechnungen®?

beriicksichtigt worden sind.

3. Ylide CH,XH (X=NH,, OH, Cl, F) -
und Betaine CH,CH,XH (X=NH,, OH)

In den vergangenen Jahren wurde mehrfach gezeigt™),
daf Radikalkationen von Yliden bequem durch dissozia-
tive Ionisierung [Gl. (7)-(9)] oder durch Ion-Molekiil-Re-
aktionen [GI. (10)] in der Gasphase zugénglich sind. Die so
erhaltenen Radikalkationen 1, 3, 5 (und viele weitere, hier

/09@ o o
7 _ fole)
C|:H2 c\0 T CHy—XH Z=f=> CHsX (7)
X i 1 2
H
X =F Cl
@ © ©6
(I:H2 (I:HZG)@ ———> CH,—0OH, =2 CHOH (8)
- CH,0
0 0 3 4
H H
4 © @ 00
CHs c\NH — CHp—NH3 T2 CH3NH; (9)
2
5 6

——>> CH,— NH3% CH,=Cc=0®® (10)
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nicht aufgefiihrte Beispiele) sind oftmals thermodyna-
misch und kinetisch stabiler als ihre Tautomere mit kon-
ventioneller Struktur (2, 4, 6), von denen sie auBerdem
durch signifikante Barrieren getrennt sind.

Es liegt auf der Hand, daB die NR-Massenspektrometrie
eine interessante Methode sein sollte, um aus den leicht
zugénglichen Radikalkationen die neutralen Ylide®* her-
zustellen. Diese Verfahrensweise ist nicht zuletzt deshalb
attraktiv, weil viele Ylide auf anderem Weg grundsitzlich
nicht zugénglich sind. Aber auch das NRMS-Experiment
hat seine Tiicken. Zunichst ist zu bedenken, dafl die Neu-
tralisation im NRMS-Experiment vermutlich ein vertikaler
ProzeB ist und somit das Neutralmolekiil bei differieren-
den Geometrien von Ion und Neutralmolekiil nicht im
Grundzustand erzeugt wird. Ferner weisen hochgeziichtete
ab-initio-Rechnungen®® darauf hin, daB neutrale Ylide
wie CH,OH, oder CH,CIH (oder auch Wasserstoff-iiber-
briickte Isomere wie H,CHF) relativ kleine Bindungsener-
gien beziiglich ihres Zerfalls in CH, und HX haben (12, 4
bzw. 7 kcal/mol) und auch die Barrieren der Isomerisie-
rung CH,XH—CH;X (X=O0H, Cl, F) niedrig sein sollten
(<1, 11 bzw. 1.5 kcal/mol). Die Chancen, Ylide dieser Art
in der Gasphase durch Neutralisation der entsprechenden
Ylid-Ionen herzustellen, sind also gering'*®,, und in der Tat
gelang es der Holmes-Terlouw-Gruppe®” nicht, stabile
Neutralmolekiile des Typs CH,XH (X=F, Cl, OH) zu er-
zeugen. Das von Wesdemiotis et al.”~™ in den NR-Mas-
senspektren von CH,XH®® beobachtete Signal fiir
CH.XH ist, wie Holmes, Terlouw et al.?"! zeigen konnten,
teilweise auf Interferenzen von Isotopen und auf Spezies
der konventionellen Struktur CH;X zurickzufiihren.

Die NR Massenspektrometrle der distonischen Radikal-
Tonen!”! H,CH,OH, und ¢H.CH,NH, liefert Signale bei
m/z 46 (C,;H,0°®) bzw. 45 (C,H,N°®®)* Hierbei kann es
sich nicht um die Radikalkationen von Ethanol bzw.
Ethylamin handeln, da die NR-Massenspektren die fiic
solche Spezies typischen a-Spaltungsprodukte nicht ent-
halten. Die Autoren schlagen vor, da} die bei der Neutra-
lisierung mit Hg erzeugten Spezies entweder als Betaine
CH,CH,0H, bzw. CH,CH,NH; oder als Komplexe von
Ethylen mit H,O bzw. NH; vorliegen. Eine Unterschei-
dung ist derzeit nicht moglich. Ungeachtet der tatsichli-
chen Konstitution miissen die ungewodhnlichen Neutral-
molekiile eine Lebensdauer t>10~°s haben.

4. Edelgas-Dimere X, (X=He, Ne, Ar)

Gellene und Porter®" erhielten durch Neutralisation von
ionischen Edelgas-Dimeren X3¢ (X =He, Ne, Ar; erzeugt
durch Ion/Molekiil-Reaktionen in einer Hochdruck-Io-
nenquelle) mit Kalium Neutralmolekiile X%, die spektro-
skopisch charakterisiert wurden. Die eingehende Analyse
ergibt, daB als Folge der relativ niedrigen lonisierungs-
energie von K (/E=4.3 eV) die Neutralmolekiile X, zu-
nédchst im ersten angeregten Singulett- oder Triplett-Zu-
stand entstehen. Aus der Linienformanalyse lieBen sich fiir
den *L}-Zustand folgende Strahlungslebensdauern ab-
schitzen: He3, r>3.2x107°s; Ne¥, 1>7.2x10"%s: Ar?,
1>2.1x 107 s. Da der Elektronentransfer nach Gleichung

[*] Distonische Radikal-Ionen zeichnen sich dadurch aus, daB Radikal- und
Ladungszentren sich an verschiedenen Atomen befinden [29].
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(11) fiir X =He, Ne mit 250 bzw. 180 A? sehr effizient ist
und die so erzeugten Neutralstréome von He} und Ne?
hohe elektronische Energie haben (18.0 bzw. 16.5 V), soll-
ten diese Molekularstrahlen beim Studium von Energie-
transferreaktionen von potentieller Bedeutung sein.

X%® + K(g) — X3 +K®
X =He, Ne, Ar

(an

5. Neutralmolekiile, die in Losung
nicht lebensfihig sind

Die Aufmerksamkeit, die die NR-Massenspektrometrie
in jiingster Zeit erfahren hat, hdngt vermutlich nicht zuletzt
damit zusammen, daB es gelang, durch Neutralisation von
Ionen in der Gasphase spezielle kleine Neutralmolekiile
herzustellen. lhnen ist gemeinsam, daf sie in Ldsung nur
deshalb nicht falbar sind, weil intermolekulare Reaktio-
nen eine rasche Isomerisierung zu einem stabileren Isomer
oder eine Derivatisierung bewirken. Als prototypische Bei-
spiele sollen in diesem Abschnitt langgesuchte Acetylen-
Derivate, ferner Kohlensiure, Carbaminsiure und einige
Isomere des Acetaldehyds vorgestellt werden.

Decarbonylierung der Radikalkationen von Propiol-
sdure 73, Propiolsiureamid 10", Quadratsiure 13"
und Quadratsidureamiden 16 und 19%" Jiefert die Radikal-
kationen 8, 11, 14, 17 bzw. 20 von Acetylen-Derivaten,
die sich einwandfrei charakterisieren lieBen. So belegen

1% 14 15 1%
. 2 a
B! 13
12'3 ’ 12 12
J.AJLLS BNl J R
b) c) d) e)

0 3
2
s
0
a)
n/t —>

Abb. 1. StoBaktivierungsspektren (auszugsweise mit m/z 12 bis m/z 17) von
C,H:N®®.Isomeren. a) HC=CNH2® 11 [erzeugt nach Gl. (13)], b)

%

z.B. die StoBaktivierungsspektren von C,H;N®® (Abb. 1),
daB 11 sich von alien iibrigen Ionen mit der gleichen Sum-
menformel durch die Gegenwart eines strukturindikativen
Signals bei m/z 16 (NHE) auszeichnet. Neutralisation die-
ser Tonen liefert stabile Molekiile, deren Reionisierungs-
spektren (Abb. 2 zeigt als Beispiele die NR-Massenspek-
tren von CH,=C=0°® und HC=COHP®?®) keinen Zweifel

0
Il
H-C=C-C-0H®® —> H—C=C-0H®® > H-Cc=C-OH (12)
- CO
7 8 9

Il
H-C=C-C-NHP® 5 H-Cc=c-NHP® 5 H-C=C-NH, (13)
- Co

10 11 12

Ho_ 0®®
— > HO-C=C-0H®® —» HO-C=C-OH (14)
-2¢C0

HO 0

14 15
13
Ho_ 0®®
——> HO-C=C-NHP® —> HO-C=C-NH, (15)
- 2C0
HN 0 17 18
16
HN,  0®®

———> HN-C=C-NHP® —5H,N-C=C-NH, (16)
-2C0
H,N

20 21

jng
19

daran lassen, daB es sich bei den Neutralmolekiilen um die
lange gesuchten Acetylenderivate XC=CY (X=H;
Y = OH, NH,) handelt, von denen z. B. Ethinylamin 12 als
potentiell interstellares Molekiil* von allgemeinerem In-
teresse sein diirfte. DaB die hier vorgestellten Acetylen-De-

rivate so bequem in der Gasphase zuginglich sind, iiber-
rascht nicht weiter, sind doch die Barrieren fiir unimoleku-

H.C=C=NH®® (aus n-C:H,CN®®), ¢) H,CCN®® d) H,CNC®®, ¢) ; " g
H.C=N=CH®® (aus n-C,H,NC®®). lare Zerfalls- wie auch Isomerisierungsreaktionen recht
42 42
43
41
4t 28 -
29 8
1
25
1 25 15
29
L b L 7 18
al b) ¢
m/z —>

Abb. 2. NRMS von a) H.C=C=0%°, b) HC=COH®® 8 [erzeugt nach Gl. (12)], ¢} HC=COD (erzeugt nach Decafbonylicrung von HCuCCO;D®®): Zur Neu-

tralisation wurde Xe und zur Reionisierung He verwendet.
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hoch®#***3% Eg sollte nicht unerwihnt bleiben, daBB 8 und
11 nicht nur zu den Neutralmolekiilen 9 bzw. 12 redu-
ziert, sondern unter ,charge stripping-Bedingungen?
auch zu den Dikationen oxidiert werden konnten*3?),

Feststellungen der Art, daB ,,Kohlensidure, (HO),CO,
und Carbaminsdure, H,NCO,H, im freien Zustand nicht
existenzfihig sind*"*"), geh6ren zu den Schuldogmen der
Chemie und sind insofern gerechtfertigt, als es bisher nicht
gelungen war, diese Verbindungen in Losung in stabiler
Form zu erzeugen. Dieses Resultat ist allerdings nicht eine
Konsequenz der inhirenten Instabilitit dieser Molekiile,
sondern eine Folge der Sidure-Base- oder Lsungsmittel-
katalysierten Dehydratisierung, und, im Falle der Kohlen-
sdure, der raschen Deprotonierung zum Hydrogencarbo-
nat-lon [GI. (17, 18)].

COyuq + H;0 == [H;CO;,4] = HCOS,, + HJ, (7
Coan. + NH}:lq. = [HZNCOZan.] (]8)

In der Gasphase liegen jedoch véllig andere Verhilt-
nisse vor; der unimolekulare Zerfall von H,CO; bzw.
H,NCO,H zu CO; und H,0 bzw. CO, und NH; ist nach
ab-initio-Berechnungen mit signifikanten Barrieren ver-
kniipft (>40 kcal/mol) - mit der Folge, daB} beide Mole-
kiile existieren sollten. Tatsdchlich gelang es kiirzlich®,
sowohl die Neutralmolekiile als auch die Radikalkationen
von Kohlensdure und Carbaminsiure in der Gasphase zu
erzeugen [Gl. (19, 20)] und zu charakterisieren: Fein gepul-
vertes Ammoniumhydrogencarbonat bzw. Ammonium-
carbamat zerfallen jeweils beim Erhitzen auf ca. 120°C;
leitet man die gasférmigen Produkte in ein Massenspektro-
meter ein, so beobachtet man nach lonisierung mit 70-eV-
Elektronen u.a. Signale bei m/z 62.00002 (aus NH,HCO3)
bzw. 61.01604 (aus NH,CO,NH,), die nur mit den Ele-
mentarzusammensetzungen CH,0; bzw. CH;NO, vertrag-
lich sind. Die Experimente belegen ferner®, daB die Ionen
bei m/z 62 bzw. 61 durch direkte Ionisierung der entspre-
chenden Neutralmolekiile entstanden sein miissen, und aus
dem Fragmentierungsverhalten ist zu schlieBen, daB} es
sich bei den Ionen um die Radikalkationen 23 und 25 der
Kohlensdure bzw. der Carbaminsdure handelt. Durch
NRMS-Experimente 1dft sich leicht zeigen, daB 23 und 25

Oxidation
A HO N (70 &v) HO\
NHHCO; —> ¢=0 T=—== ¢=09® (19)
- NH3 o7 Reduktion o~
22 23
Oxidation
A HO\ (70 eV) HO\ 0
NH,CONH,——> =0 C=0 (20)
"N N H N
24 25

durch Gasphasenreduktion wieder in die Neutralmolekiile
22 bzw. 24 umgewandelt werden kénnen [Gl. (19, 20)]. Die
NR-Massenspektren sind nur mit den Strukturen 22-25§
vertréglich.

Zwei Isomere des Acetaldehyds, und zwar Vinylalkohol
28 und Hydroxymethylcarben 31, die in Losung in reiner
Form nur bedingt oder gar nicht zugénglich sind"?, lassen
sich in der Gasphase bequem durch Reduktion der Radi-
kalkationen 27 bzw. 30 herstellen®®. Da 27 und 30 (und
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auch weitere C,H,0°®-Spezies, z. B. das Methoxycarben-
Radikalkation 33!*'") erstens durch hohe Barrieren ge-
trennt sind und zweitens aus verschiedenen Vorldufern ge-
wonnen werden kénnen!**4' ist somit ein direkter Weg
aufgezeigt, diverse Isomere der C;H,O-Hyperfliche zu er-
zeugen.
——>  CH,=CHOH®® __ CH,=CHOH (21)
- CyH,
26 27 28

CH3COCOH @® —> cHy—C-0H ®® —> cH —C-0H (22)
- co,
29 30 31

HCOCO,CH; @ ——> H-C-OCH ©® _5 H-c-0cH; (23)
- C 2
32 33 34

DafB3 die Gasphasenreduktion von ,,closed-shell**-Ionen
M® [Gl. (24)] ein einfacher Weg zur Herstellung von Radi-
kalen M® sein sollte, liegt auf der Hand; das Potential der
Methode mag durch eine summarische Auflistung der
durch NRMS erzeugten und charakterisierten Radikale
angedeutet werden: CH3*43, C,H?!2 C,HSBY, C,HS®,
C;HS (=Toluol+H®)P, CH,NH3"® CH,OH®2*4,
CH,F®®, CH,CI®®¥"27 CH(CH,)OH®“ CH,CH,0H®",
CH(CH)NHSBY  CH,CH,NHS", CH,(CH,);OH®B®,
HCOc)[SIAJ]’ CH;COOKSU‘IS‘ZKI und COgHOIS[‘nl.

Reduktion
A{9 P Mo
Oxidation

(24

Eine zweite Maglichkeit, in der Gasphase intermediir
Radikale zu erzeugen, besteht in der Oxidation von Anio-
nen via spontane oder stoBinduzierte Abspaltung von
Elektronen [GI. (25)]% .

AB®(+ G)) — AB® +e°(+ G)) (25)
Tatsédchlich gelang es, aus dem leicht zugiinglichen Alk-

oxid-Ton RO® (R=C;- bis C;-Alkyl) in einem StoBprozeB
zunichst ein Elektron abzuspalten und anschlieBend die

© ®
CHyCH0 © —> CHy=CH—0® —> [CH3—CH,—0®]

35 36 37 (26)
CHy + CH,0 CH4 + HCO®
H® 4+ cH.cHO H, + CH,CO®
3 2 3

so erzeugten Alkoxyradikale zu ionisieren!**". Wihrend
fir die intermedidr erzeugten Alkoxyradikale 36 die p-
Spaltung typisch ist, zeichnen sich die nicht faBbaren Oxe-
nium-Ionen 37 durch eine extrem leicht verlaufende 1,1-
Eliminierung von H; aus. Ein typisches Beispiel ist in Glei-
chung (26) gegeben.

6. Charakterisierung von Neutralmolekiilen N bei
ionischen Zerfiillen m® —m> + N

Der Frage nach der Struktur von Neutralteilchen N, die

bei unimolekularen Zerfallen von lonen [Gl. (27)] erzeugt
werden, ist bis vor kurzem verhiltnismiBig wenig Auf-
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merksamkeit geschenkt worden. Dies hingt mit mehreren
Faktoren zusammen: 1) Fiir viele kleine Molekiile gibt es
praktisch nur ein stabiles Isomer (z.B. H,0, CH}, CH.,,
CO.), so daB sich die Frage nach der Struktur des Neutral-
teilchens gar nicht stellt. 2) Fiir Zerfille metastabiler lonen
wird gemeinhin angenommen (obwohl dies keineswegs
zwingend ist), dal immer die energieirmsten Produkte er-
zeugt werden, man sich also um die energiereicheren Iso-
mere gar nicht zu kilmmern braucht. 3) Wihrend fiir die
Ableitung der Struktur von lonen m?, m$ ein ganzes Arse-
nal von massenspektrometrischen Methoden zur Verfii-
gung steht>”-%¢, war man bei der strukturellen Charakteri-
sierung von N auf indirekte Methoden angewiesen, wenn
man von wenigen Ausnahmen absieht'*’. Mit einer Vari-
ante der NR-Massenspektrometrie, der stoBinduzierten
dissoziativen lonisierung (CIDI"®) von Neutralmolekiilen,
148t sich diese Liicke in vielen Fillen schlieBen. Ein CIDI-
Experiment kann in einer Apparatur nach Schema 1
durchgefiihrt werden, wobei aber die StoBzelle 1 entweder
fehlt oder nicht in Betrieb ist. Praktisch verfihrt man so,
daB alle massenselektierten Ionen m$ und ihre ionischen
Folgeprodukte m$ durch eine Deflektorelektrode daran
gehindert werden, in die StoBzelle 2 einzutreten. Neutral-
molekiile N, die nach Gleichung (27) entstehen, werden
natiirlich nicht abgelenkt.

m—m+N @n

Wenn die Neutralmolekiile N in Zelle 2 eintreten, haben
sie eine kinetische Energie Ey=(N/m,)x E,,, (wobei E,,
die kinetische Energie der Prim#rionen m? ist). Innerhalb
der Zelle wird N durch St68e ionisiert, und da es sich um
ein isoliertes System handelt, wird die Ionisierungsenergie
der Reaktion N—N® der kinetischen Energie von N ent-
nommen; anders ausgedriickt: Eye = Ey— IEy, Hieraus
folgt, daBl es im Prinzip mdglich sein sollte, /E, durch
eine genaue Messung von Eye zu bestimmen, ein Verfah-
ren, das sich bei der Ermittlung von Ionisierungs-
energien von Ionen in ,charge stripping'-Experimenten
(m®—>m?®+¢°)P bestens bewahrt hat. Die Zerfille von
N®, die massenspektrometrisch registriert werden, dienen
zur Charakterisierung von N. Drei Beispiele aus jlingerer
Zeit mogen geniigen, um das Potential der Methode zu
verdeutlichen.

6.1. HCN versus HNC

Metastabile Anilin-Radikalkationen 38 zerfallen haupt-
sdchlich zu CsHS® und CHN [Gl. (28)). Wihrend fiir
CsH3® frith gezeigt werden konnte, daB es sich um 39, das
Radikalkation von Cyclopentadien, handelt"*”, wurde auf-

grund von Stabilitédtsiiberlegungen das Neutralteilchen als
HCN und nicht als HNC | identifiziert**®**],

NH,© @ e®  HCN
©/ —_ @ + oder 7 (28)
HNC
38 39

Eine akribische Analyse der Thermochemie von Reak-
tion (28), zusammen mit einer verldBlichen Bestimmung
der erforderlichen Auftrittsenergie, veranlaBten Lifshitz et
al.®" zur SchluBfolgerung, daB aus 38 nicht HCN, son-
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dern die thermodynamisch um ca. 15 kcal/mol instabilere
Form HNCP" erzeugt werden sollte, so wie dies frither be-
reits anhand ,,chemischer Plausibilititsiiberlegungen** vor-
geschlagen worden ist®'. Eine iiberzeugende experimen-
telle Bestitigung fiir diese Vermutung liefert das CIDI-Ex-
periment!*!, Abbildung 3 zeigt das Ergebnis: HCN (er-
zeugt aus ionisiertem Pyridin) und HNC (erzeugt aus 38)
liefern wohlunterscheidbare CIDI-Spektren, die anhand
der strukturdiagnostischen Signale eine klare Zuordnung
der beiden Isomere ermoglichen und somit belegen, daB
beim Zerfall von 38 tatsichlich HNC und nicht HCN ent-
steht.

12
a) 13 b}
12
5
'5 A
6.2 EkV] - 675 61 Ekv] — 66

Abb. 3. CIDI-Spekiren von a) HCN (erzeugt aus Pyridin®®) und b) HNC
(erzeugt aus Anilin®® 38).

In dhnlich kontroversen Fillen konnte mit dieser Me-
thode gezeigt werden, daB beim Zerfall der Radikalkatio-
nen von Pyrazol®?, Imidazol’®*, Benzonitril'** und Benzyl-
cyanid™¥ ausschlieBlich HCN entsteht; dies wurde fiir

Benzonitril und Benzylcyanid bereits frither vermu-
tetl54-551,

6.2. CH,0° versus CH,OH°

Das beim unimolekularen Zerfall von CH,CO,CH$® 40
entstehende C,H;0®-lon entspricht unstrittig dem Acetyl-
Kation, CH;CO®¥ 9. Die Struktur des entstehenden Radi-
kals (Methoxyradial, CH,0®, versus Hydroxymethylradi-
kal, CH,OH®) blieb lange unklar. CIDI-Experimente wur-
den in mehreren Laboratorien durchgefiihrt!*>*-53.57-61
und nach lingeren Kontroversen beziiglich der Interpre-
tation der CIDI-Daten scheint nun Einigkeit zu herr-
schen, daB ca. 80% der erzeugten Radikale (C,H,,0)® als
CH;0° und ca. 20% als CH,OH® vorliegen. Wihrend
CH,0° aus 40 durch a-Spaltung erzeugt wird, bildet sich
das thermodynamisch um ca. 10 kcal/mol stabilere
CH,OH® auf komplizierterem Weg. CH,OH® entsteht
nicht durch nachtrigliche Isomerisierung von CH,0°“2,
sondern seine Bildung ist darauf zuriickzufithren, daB in
40 vor dem Zerfall intensive Skelettumlagerungen stattfin-
den, die kiirzlich durch ab-initio-MO-Berechnungen analy-
siert worden sind®?. Der Weg geringster Energie fiir den
Zerfall von 40 verliuft iiber das distonische Ion 41, aus
dem der Wasserstoff-iiberbriickte Komplex 42 entsteht.
Dieser (vermutlich im ersten angeregten Zustand ’A")
dient als direkter Vorliufer zur Erzeugung von CH,CO®
und CH,OH® (Abb. 4). Der Mehrstufenprozef3

CH;CO}CH?@ . CH;;COs + CH;OHO
490
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erfordert ca. 4-5 kcal/mol weniger Energie als der direkte
Zerfall von 40 zu CH;CO® und CH,0°. Der direkte Weg
ist aber entropisch favorisiert und diirfte deshalb vor allem
bei Zerfillen von jenen CH,CO,CHS®-Ionen eine Rolle
spielen, die eine hohere innere Energie haben.

E ¢, [kcal/mol] —>

e
CH3-C=0 + CH 30"
20
TS 41/42
® 0]
17 CH3-C=0 + CH,0H
4
TS 40/41 !
10
o 05
CH3-C=0+-H+ 0=CH2®
42
-10
/OH
CH3-C{® o
o 0-CHa

Abb. 4. Wege geringster Energie fiir Isomerisierung und Zerfall von
CH,CO,CHS® 40 (MP2/6-31G(d)//3-21G + ZPE). Relative Energien sind in
kecal/mol angegeben. TS = Ubergangsstruktur.

6.3. CH,;CO,H versus CH;=C(OH),

Der wohl am héufigsten studierte'®*! massenspektrome-
trische ZerfallsprozeB ist die McLafferty-Umlagerung [Gl.
(29)]. Hierbei wird zunichst ein y-Wasserstoffatom auf ei-
nen ionisierten Acceptor iibertragen (z.B. eine Carbonyl-
gruppe; 43 —-44), und zum SchluB bricht die C,—Cg-Bin-
dung. Die Ladungsverteilung bei den Bruchstiicken 45
und 46 hingt von energetischen Faktoren (Stevenson/Au-
dier-Regel) ab.

o}

R H R H R
\
o®® ® %o CH ,OH
I - D —> Il + CHy=C (29)
X \X CH, AN
43 44

X
45 46

Ein interessantes Beispiel wurde kiirzlich diskutiert!®"],
das vermutlich eine Neuinterpretation des Mechanismus
der McLafferty-Umlagerung erzwingt. n-Hexanséure lie-
fert im Massenspektrum iiber das Radikalkation 47 Si-
gnale bei m/z 60 (C;H,0%°) und m/z 56 (C,H$ ®), die for-
mal auf McLafferty-Umlagerungen zuriickzufiihren sind.
Eine Feldionisationskinetik-Untersuchung von 47 hatte
frither bereits belegt'®”, daB die Produktverteilung m/z 60
versus m/z 56 stark von der Lebensdauer ¢ (und somit der
inneren Energie) von 47 abhingt: Fir Ionen geringerer
Energie dominiert die Bildung von m/z 56. Offensichtlich
ist die mit Ladungstransfer verkniipfte McLafferty-Umla-
gerung von 47 nach Gleichung (30b) thermodynamisch fa-
vorisiert gegeniiber der nach Gleichung (30a). Nach ther-
mochemischen Untersuchungen und StoBaktivierungsstu-
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dien'®® handelt es sich bei C,H,0%® um 48, das Radikal-
kation der Enolform der Essigsdure; das C,Hy-Fragment
ist vermutlich 2-Buten 49. Nach thermochemischen Uber-
legungen!®* 148t sich vermuten, daB Reaktion (30b) dann
und nur dann mit Reaktion (30a) konkurrieren kann, wenn
C,HS® ionisiertes 2-Buten und das Neutralteilchen
C,H,0, Essigsiure 51 ist. Dies wurde durch CIDI-Unter-
suchungen gesichert. Das aus 47 erzeugte Neutralteilchen
C,H,0, entspricht Essigsdure 51 und nicht, wie ein einfa-
cher Mechanismus analog Gleichung (29) erwarten lieBe,
ihrer Enolform. Die mechanistischen Implikationen sind
offenkundig. Wenn man die Ergebnisse der CIDI-Untersu-
chungen mit denen von Markierungsexperimenten'®* kom-
biniert, dann muB gefolgert werden!®¥, daf3 bei der McLaf-
ferty-Umlagerung langlebige Ion/Dipol-Intermediate und
Wasserstoff-iiberbriickte Zwischenstufen durchlaufen wer-
den, bevor eine Dissoziation eintritt. Das distonische Ion
44 dient nicht als direkter Vorldufer fiir die Erzeugung von
45 und 46.

oHO®
7/
CHp=C] + CH,CH=CHCH; (30a)
OH
00@® 4B (m/z60) 49
|
OH ‘
47 o1 //o
> CH3CH=CHCH;®® + cHy~CT (30b)
OH
50 (m/z56) 51

6.4. Das C,H,0°-Radikal:
CH,CHOP® versus CH,COQ°!*"

Lossing und Holmes"™ zeigten, daB sich aus der Auf-
trittsenergie (AE) eines Fragmentes A® [Gl. (31a)] die Bil-
dungsenthalpie von B® nach Gleichung (31b) ermitteln
14Bt, vorausgesetzt, AH? ne und AH{ 5, sind bekannt.

AB +¢e® — A® + B® 1+ 2¢° (la)
AH?30 = AE(A®) + AH o — AH o @31b)

Auf diese Weise konnte entschieden werden, welche Struk-
tur das Radikal C,H,0°® hat, das nach Gleichung (32) ent-

208y
©® [~ CHz=C=0 + CH,—C(

0 CH H
7?2 53 54
CH3—C\O CH  — (32)
® ®
52 L > CH;—C=0 + CHy~C=0
53 55
ol @ ©
CH3—C—C—CHy ——> CH3—C=0 + CHz—C=0 (33)
56 53 55

steht. Die Bildungsenthalpie von C,H;0® entspricht der
des Oxaallylradikals 54 und nicht der des thermodyna-
misch stabileren Acetylradikals 55, wie unmittelbar aus
den CIDI-Spektren der beiden Isomere folgt. Ionisierung
von CH;CO® 55 [erzeugt nach Gl. (33)]"“ liefert stabiles
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CH,CO® (m/z 43) (Abb. 5b), wihrend aus CH,CHO® ein
Kation CH,CHO® entsteht, das in Ubereinstimmung mit
der Theorie™ nicht stabil ist, sondern zerfillt (Abb. Sa).

42

a)
15

29

b)

LLIS M_Ang _WL -

Abb. 5. CIDI-Spektren von a) CH.CHO® 54 (erzeugt aus 52) und b)
CH,CO® 85 (erzeugt aus 56). Zur lonisierung wurde O, verwendet.

7. Ausblick

Die NR-Massenspektrometrie, eine noch relativ junge,
vielversprechende Methode zur Erzeugung und Charakte-
risierung von Neutralmolekiilen aus Kationen oder Anio-
nen, hat ein viel groBeres Potential, als dies in einem knap-
pen Aufsatz vermittelt werden kdnnte. Es sei deshalb noch
einmal auf die umfangreichen Ubersichten von Porter et
al.B®, McLafferty et al.® und Holmes's™ verwiesen, die
weitere Anwendungsmdglichkeiten diskutieren. Hier sol-
len nur noch wenige Gebiete kursorisch behandelt wer-
den.

7.1. Erzeugung von Neutralmolekiilen in angeregten
Zustinden

Verwendet man zur Reduktion von AB® ein Metall M,
dessen lonisierungsenergie deutlich kleiner ist als die
Elektronenaffinitit von AB®, so erzeugt man angeregte
Neutralmolekiile AB*. Durch geeignete Wahl von M las-
sen sich so Zustinde populieren, die z.B. durch optische
Ubergiange nicht zuginglich sind, da diese infolge von
Auswabhlregeln verboten sind. Interessante Beispiele wer-
den fiir CH%-Spezies berichtet, die durch Neutralisation
von CH® mit Na- oder K-Atomen in der Gasphase in di-
versen Spinzustinden erzeugt werden konnten'”.

7.2. Unterscheidung isomerer Ionen

Viele lonen lassen sich massenspektrometrisch nicht
eindeutig charakterisieren, sei es, weil die Potentialhyper-
fliche zu flach ist und man es mit einem Satz 4dquilibrie-
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render Tonen zu tun hat, sei es, weil die Methode die Iso-
mere zu wenig diskriminiert. Ein Beispiel fiir die erste Ka-
tegorie ist das C,HE-Problem (offene versus verbriickte
Struktur), und fiir die zweite Kategorie mag die Frage nach
dem Ort der Protonierung von substituierten Arenen in der
Gasphase typisch sein. Bei der Neutralisation der Ionen
friert man praktisch die Ionen in ihrer rdumlichen Gestalt
ein, und da Umlagerungen bei Radikalen oftmals deutlich
weniger ausgeprigt stattfinden als bei lonen, ermdglichen
die radikaltypischen Zerfille Riickschliisse auf die Konsti-
tution der Ionen. In der Tat gelang es auf diese Weise,
beim C,H?-Problem zu zeigen, daB AG® fiir Reaktion (34)
0.8+0.1 kcal/mol betragt’®™’", und ferner, daB Elektro-
nenstoBionisation von C,HsI die beiden lonen 57 und 58
im Verhéltnis ca. 2:1 erzeugt™.

®
H
/\ ®
H,C—CH, =2 H3C~CH, (34)
57 58

Ahnlich vielversprechend sind erste Experimente!®"?,

durch NR-Massenspektrometrie den Ort der Gasphasen-
protonierung von substituierten Arenen festzulegen.

7.3. Elektronisch ungesiittigte Fragmente
metallorganischer Verbindungen

Aus Organometallverbindungen 59 lassen sich via disso-
ziative Gasphasen-lonisierung leicht ionische Fragmente
60 erzeugen [Gl. (35)], die im Hinblick auf den Elektronen-
bedarf des Metalls und die Zahl der Liganden als ungesét-
tigt anzusehen sind. Durch NRMS-Experimente mit 60
sollte sich priifen lassen, ob auch die Neutralverbindungen
61 existenzfihig sind. Erste Experimente”™ mit Fe(CO)s
und CoNO(CO); sind, nicht véllig unerwartet, erfolgver-
sprechend, und es ist nicht vermessen zu postulieren, da
die NRMS-Methode einen bisher nicht zugénglichen Be-
reich der metallorganischen Chemie erschlieBen wird.

@ Reduktion
ML, ———> ML, ——> | Ml (35)
1) - ©
s 2 tm 60 61

7.4. Ergiinzung (1. Juli 1987)

Durch NR-Massenspektrometrie lieBen sich zum ersten
Mal stabile Molekiile des Typs FeCH, (x=0-3) herstellen,
die als Intermediate bei homogen- und heterogenkatalyti-
schen Reaktionen diskutiert werden!’,

NH,0® und NHOH®, die nicht zuletzt als Katalysato-
ren bei der Zerstorung der Ozonschicht der Erde vermutet
werden, wurden kiirzlich zusammen mit den Monokatio-
nen ebenfalls einwandfrei als stabile Teilchen charakteri-
siert”. Erwihnenswert ist auch, daB CH;CONHOH®® zu
CH,CO® und NH,0° (und nicht NHOH®) zerfilit. Hier
gibt es eine interessante Analogie mit dem in Abschnitt 6.2
diskutierten Zerfall von CH,CO,CH3® zu CH,CO® und
CH,0° versus.CH;CO® und CH,OH®.

Auch Knallsdure (HCNO) und Isocyansidure (HNCO),
die fiir die Geschichte der Chemie nicht ohne Bedeutung
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sind (Isomeriebegriff), lieBen sich zusammen mit den Kat-
ionen durch NRMS cinwandfrei charakterisieren’®, und
das Iminomethylradikal (HCNH®), das seit vielen Jahren
das Interesse der Astrochemiker findet, wurde kiirzlich
ebenfalls durch NRMS identifiziert!"”.,

Fiir die kontinuierliche Unterstiitzung unserer Arbeit dan-
ken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie, der Technischen Universitdt Ber-
lin und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni-
versitit Berlin. Den im Literaturverzeichnis erwdhnten Kol-
legen und Mitarbeitern danken wir herzlich fiir Anregungen
und Beitrdge, ohne die die vorliegende Arbeit nicht zustande
gekommen wdre.
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