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Das in einem Massenspektrometer herrschende Hochvakuum eignet sich ideal fur StoBex- 
perimente von schnellen Ionen mit Neutralmolekulen. Eine der dabei auftretenden Reak- 
tionen ist die selektive Reduktion (d. h. Neutralisation) von Kationen. Durch diese Reak- 
tion lassen sich in mangeschneiderter Weise Molekule erzeugen, die in Losung oder in einer 
Matrix infolge intermolekularer Prozesse oftmals nicht als stabile Teilchen faBbar sind. Un- 
ter den so erhaltenen Molekulen befinden sich hypervalente Spezies (Rydberg-Radikale) 
wie @, van-der-Waals-Komplexe wie He2, mono- oder disubstituierte Acetylenderivate 
X C r C Y  ( X = H ,  Y=OH,  NH2; X = Y = O H ,  NH2) und Verbindungen wie Kohlensaure 
(H2C03) oder Carbaminsaure (H2NC02H) - alles Spezies, die nach den Schuldogmen der 
Chemie nicht existenzfahig sein sollten. StoDexperimente ermoglichen es auch, die bei uni- 
molekularen Zerfallsprozessen des Typs my-m? + N erzeugten Neutralmolekiile N zu cha- 
rakterisieren. So entsteht beim Zerfall von Anilin-Kationen neben C5H:@ nicht Blausaure, 
HCN, sondern Isocyansaure, HNC. Da die Gasphase die beste aller denkbaren Matrices ist 
(komplette Abwesenheit von jeglichen intermolekularen Wechselwirkungen), ist es nicht 
ausgeschlossen, daR die Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS) in 
Zukunft verstarkt eingesetzt werden wird, um anders nicht zugangliche Molekule zu erzeu- 
gen. Hienu werden, um nur zwei Beispiele anzufuhren, sowohl Neutralmolekule in defi- 
nierten Anregungszustanden als auch valenzmanig ungesattigte Fragmente metallorgani- 
scher Verbindungen zu rechnen sein. 

1. Einleitung 

Viele Molekiile lassen sich oftmals nur in der Gasphase 
herstellen, da in Lbsung oder auch im festen Zustand in- 
termolekulare Wechselwirkungen eine rasche Isomerisie- 
rung zu therrnodynarnisch stabileren Isomeren bewerkstel- 
ligenl']. In der Gasphasenchemie von Ionen bedient man 
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sich oftmals massenspektrometrischer Einrichtungen, um 
Ionen unter speziellen Bedingungen maBgeschneidert zu 
erzeugen, und in jungerer Zeit wurde iiber eine Fiille von 
interessanten methodischen Entwicklungen berichtet'*], die 
es ermoglichen, Ionen h6chst ungewohnlicher Zusammen- 
setzung und Konstitution in der Gasphase zu charakteri- 
sieren"]. DaD die Gasphase aych das ideale Medium sein 
kann, um Kationen unter massenspektrometrischen Bedin- 
gungen zu neutralen Molekulen zu reduzieren, wurde be- 
reits 1966 von Lavertu et al.[4s) und 1968 von D e ~ i e n n e l ~ ~ ]  
demonstriert, ohne daD von diesen grundlegenden StoBex- 
perimenten groBere Notiz genommen worden ware. Mehr 
als ein Jahrzehnt verging, bevor in mehreren Arbeitskrei- 
sen['] die Neutralisations-Reionisations-Massenspektrome- 
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trie (NRMS) ,,wiederentdeckt" und binnen kurzer Zeit be- 
legt wurde, daR 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 StODexperimenten zugrundeliegenden 
Theorie wie auch eine Interpretation von NR-Massenspek- 
tren wird verzichtet, d a  diese Aspekte in Ubersichten von 
Wesdemiotis und Mc"afferty['.'' bzw. HolrnesL6" beriicksich- 
tigt sind. 

Die wichtigsten Merkmale eines N RMS-Experiments 
lassen sich auf wenige Teilschritte zuriickfuhren (siehe 
auch Schema 1): 

(3)]. Dieser Oxidationsschritt sollte so durchgefuhrt 
werden, daD hierbei nicht nur Molekul-Ionen AB', son- 
dern auch Fragmente erzeugt werden ; letztere konnen 
dann in einer massenspektrometrischen Analyse zur 
Charakterisierung von AB* herangezogen werden. Der 
Nachweis eines Signals AB" belegt, daB die Neutral- 
molekule AB, die auch angeregt sein kdnnen (siehe un- 
ten), mindestens eine Lebensdauer von ca. lO-'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 elektronische Zustand der 
erzeugten Spezies AB [in GI. (l)] bzw. AB" [in GI. (3)] han- 
gen stark von den StoDpartnern G ,  und Gz ab. fur deren 

Massenselektion StoRzelle 1 Stoazelle 2 Massenanalyse 

a n :: lonen- A&A?E?- 
U 

Deflektor- 
G1 (Xel elektrode '32 ( He/OZ l 

Schema I .  Schernatische Darslellung eines NRMS-Experiments. 

Ein Kation AB* (open-shell- oder auch closed-shell-Sy- 
stem) wird nach gangigen Methoden in einem Massen- 
spektrometer erzeugt und strukturell ~harakter is ier t~~l .  
Das massenselektierte, auf mehrere keV kinetische 
Energie beschleunigte Ion AB" wird in der ersten StoD- 
zelle (Zelle 1) durch Elektronentransfer vom Neutralgas 
G ,  zum Neutralmolekul AB reduziert [GI. (l)]. Alle 
AB'-Ionen, die nicht neutralisiert worden sind, sowie 
auch die durch StoDaktivierung von AB" erzeugten 
Fragment-Ionen [GI. (2)1, 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 
ABm 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 Gz in der zweiten StoRzelle statt [GI. 

Zelle 1: AB@ + G, + AB + G,@ 

L A ' .  + B' 

AB@ + G, -+ A B @ *  + G, 
I 

Zelle 2: AB + G,+ A B @  + G, + e Q  
I (3) . ,  LA@, B@, etc. 

Wahl aber auch praktische Gesichtspunkte nicht auBer 
acht gelassen werden sollten. Fur den Neutralisations- 
schritt [GI. (I)]  verwenden McLafferty et al.[5c."."a.8c'1 bevor- 
zugt Metalldampfe (Hg, Na), wahrend Holmes. Terlouw 
und Burgers et al.'5"~''h1 mit Xenon arbeiten, das nicht nur 
einen effizienten Elektronentransfer ermoglicht, sondern 
auch leichter als Metalldampfe zu handhaben ist. Bei Ver- 
wendung von Metallen mit Ionisierungsenergien ( I E ) ,  die 
deutlich geringer als die von AB sind, fuhrt der Ladungs- 
austausch nach Gleichung ( I )  nicht zu AB, sondern zu 
hochangeregten Neutralmolekulen AB*. Hierdurch kann 
die Lebensdauer t von AB so drastisch verkurzt werden, 
daD es wahrend des Fluges von Zelle I nach Zelle 2 (Gro- 
Denordnung lo-'- s je nach experimenteller Anord- 
nung) zerfallt; im Reionisationsschritt kann somit kein 
AB' entstehen. Stattdessen werden nur die Dissoziations- 
produkte A' oder B' reionisiert. Es ist aber keineswegs 
erforderlich, fur die Neutralisation Gase zu verwenden, die 
der Bedingung geniigen < IE,AEo.  Im StoRexperiment 
kann auch d a m  Elektronentransfer nach Cleichung (1) 
stattfinden, wenn IE,, ,) > IE,,,,: Zum Beispiel ist IE,,, 
mit = 12. I eV grdDer als die Ionisierungsenergie vieler or- 
ganischer Molekule. Trotzdem wird Neutralisierung beob- 
achtet : das Energiedefizit der endothermen Elektronen- 
ubertragung wird durch die kinetische Energie der auf keV 
beschleunigten Ionen AB@' gedeckt. 

Fur die Reionisierung [GI. (3)] scheint O2 am wirksam- 
sten zu sein["hl, was vielleicht rnit der Bildung von 0: beim 
Elektronentransfer zusammenhangen kdnnte. Aber auch 
He wird oft verwendet. Dies ist vor allem dann zweckma- 
Dig, wenn die Reionisierung auch zur strukturcharakteri- 
sierenden Bruchstuckbildung fuhren soll. 

Es sollte nicht unerwahnt bleiben, daI3 der Neutralisati- 
onsschritt auch unter apparativen Bedingungen durchge- 
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fiihrt werden kann, die Zusatzinformationen zuganglich 
machen. Aus einer Linienformanalyse der beim Zerfall 
von AB* freigesetzten kinetischen Energie kbnnen viele 
strukturelle und spektroskopische Details von AB* erhal- 
ten werden. Diese von Porter et al. eingefuhrte Methode 
(,,Neutralized Ion Beam Spectroscopy"[5h? hat sich bei der 
Charakterisierung von vielen interessanten Molekulen (hy- 
pervalente Molekule, van-der-Waals-Cluster etc.) als recht 
nutzlich herausgestellt. 

2. Hypervalente Molekiile (Rydberg-Radikale) XHF 
(X=H, CH3, NH2, OH, F, CI) 

Molekule, die die Oktettregel verletzen und deshalb hy- 
pervalent genannt werden, haben nicht zuletzt wegen ihrer 
ungewohnlichen Bindungseigenschaften schon immer das 
lnteresse von Chemikern und Physikern gefunden. Wah- 
rend viele dieser Molekule im elektronischen Grundzu- 
stand instabil bezuglich ihrer Zerfalle nach Gleichung (4) 
und (5) sind und nur in hoch angeregten Zustlnden (Ryd- 
berg-Zustand) als metastabile Molekule eine endliche Le- 
bensdauer haben, sagt die Theorie fur einige dieser Spezies 
vorher, dab Ersatz von H durch D oder Cluster-Bildung 
von XH': mit n(XH) die Lebensdauer drastisch verlangern 
sollte. Einige instruktive Beispiele sollen dies verdeutli- 
chen. 

X@ -+ XH + H @  
X I - r - - + X @ + H z  

Das dreiatomige Wasserstoff-Radikal ist seit mehr 
als 40 Jahren Gegenstand experimenteller und theoreti- 
scher Studien. Wahrend der  Grundzustand als repulsiv an- 
gesehen wird (H7-H2+ Ha), haben Henberg et al. darauf 
hinge~iesen""~, dal3 einige Zustande von H7 eine Lebens- 
dauer t >  s haben sollten. Tatsachlich lieB sich bereits 
in den ersten N R M S - E ~ p e r i m e n t e n ~ ~ ~ . ~ " ~  klar zeigen, daB e, erzeugt durch Neutralisation von fl, eine merkliche 
Lebensdauer haben muB. Spater gelang der Porter-Schu- 
lei'"' der Nachweis, daB H: durch Elektronentransfer nach 
Gleichung (6) in Abhangigkeit vom verwendeten Reduk- 
tionsmittel sowohl in einem dissoziativen Grundzustand 
(2p2E') als auch in einem metastabilen, elektronisch ange- 
regten Zustand ( 2 p 2 A 9  erzeugt werden kann. Ersatz von 

H3@ { 
H: durch D? erhoht die Lebensdauer des 2p2A2-Zustan- 
des betrachtlich. Die Ionisierungsenergie von If? (2p2Ai') 
wurde zu 4.1 eV abgeschatzt. 

Fur das CHY-Radikal sagen friihe Berechnungen'"' vor- 
aus, daB der Spezies kein Minimum auf der CHF-Hyper- 
flhche entspricht, sondern dal3 C@ spontan zu CH4/H@ 
oder CHy/H2 zerfallen sollte. In Ubereinstimmung hiermit 
konnten Porter et al.rloc.121 im . Neutralisationsspektrum 
auch kein Signal fur ein stabiles C@ nachweisen; die Le- 
bensdauer des perdeuterierten Analogons C@ wurde zu 
t <  lO-'s abgeschatzt. Kurzlich berichteten Beynon et 
al.["] allerdings iiber die erfolgreiche Neutralisierung 

H3@ (2 p2E') 

(6) 

H3Q (2 P 2 4 9  

CH?-+CHF; die Lebensdauer des Radikals schatzen sie 
auf t>3.9 x lO-'s, und fur die Ionisierungsenergie von 
CHF wird ein Wert von 8.0k0.5 eV angegeben. Die Dis- 
krepanz zu den Befunden von Porter et al. konnte nicht 
befriedigend erklart werden"! 

Das Ammonium-Radikal NH: war ebenfalls Gegen- 
stand vieler experimenteller und theoretischer Untersu- 
c h ~ n g e n " ~ ~ ;  erste experimentelle Hinweise auf seine kurz- 
lebige Existenz stammen von Herzberg[Is1. Eingehende Stu- 
dien, die Porter et al.i5h~'oc.12.161 (siehe auch 1 1 7 . 1 x ) )  in den 
letzten Jahren durchfuhrten, lassen folgende SchluBfolge- 
rungen zu: 

I )  Die Lebensdauer von N@ (erzeugt durch Reduktion 
von N e  mit diversen Metallen) reicht fur 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 t >  s 
hat, wird der rasche Zerfall 

NH,-.D: - NH,-,D. + Ho ( X =  I ,  2 , 3 )  

auf einen TunnelprozeB zuriickgefuhrt. Die Ionisierungs- 
energie von NH? (oder ND:) betragt 4.73 eV; eine Xa-Be- 
rechnung sagt einen Wert von 4.85 eV v o r a ~ d ' ~ !  Sollte es 
moglich sein, N e  auch in kondensierter Phase herzustel- 
len und seine Lebensdauer durch stabilisierende Wechsel- 
wirkung rnit seiner Umgebung zu erhbhen, so lBge eine 
Substanz vor, der interessante metallische Eigenschaften 
zugeschrieben werden''"'. 

2) Fur Cluster des Typs NH,(NH,): (n= 1-3) und seine 
deuterierten Analoga, die durch Neutralisation der ent- 
sprechenden Cluster-Kationen mit Kalium zuganglich 
sind, wurden stabile Radikale mit t >  s gefunden. Die 
Ionisierungsenergie der NH,OI(H,)f-Spezies sinkt dra- 
stisch mit steigendem n (n=O, 18=4.73 eV; n =  I ,  
IE=4.0 eV; n=3,  IE=2.5 eV!). 

3 )  Fur das System CH,NH,(NH,)? (n=O, I )  wurden 
ahnliche Resultate wie fur das Stammsystem NH4(NH3)? 
erhalten. Die Lebensdauer wird erhoht, wenn alle an Stick- 
stoff gebundenen Wasserstoff- durch Deuteriumatome er- 
setzt (+CH3ND,) oder Cluster mit n =  1 durch Neutralisa- 
tion erzeugt werden. Die Ionisierungsenergien liegen bei 
4.3 (fur CH3NH$) und 3.9 eV (fur CH3NH3(NH3)O). 

Auch die mogliche Existenz des Oxonium-Radikals 
H 3 0 0  hat Theorie und Experiment in den letzten 25 Jah- 
ren beschaftigtiI2. ''I. Die wichtigsten Befunde lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: Wenn H,O" mit K neutralisiert 
wird, entsteht H 3 0 0  in einem dissoziativen und einem me- 
tastabilen Zustand; die Lebensdauer des metastabilen Zu- 
standes ist, wie bei N a ,  entscheidend abhangig von der 
Zahl der H- und D-Atome: r > 6 x  s fur D300 und 
t < 7  x s fur H300 und HD200.  Hydratisierung be- 
wirkt ebenfalls eine Zunahme der Lebensdauer 

Auch die Ionisierungsenergie wird durch die Zahl der Clu- 
stermolekule beeinfluat. Sie betragt fur D 3 0 0  4.3 eV und 
fur D,o(D~o)@ 23.4  eV. 

' 

(H,O(H,O)': t = 2 x  lO-'s; D30(D20)@: t > 7 ~ 1 0 - ~ ~ ) .  

[*I Jungste Experimente ( J .  L. Holmes. pers6nliche Mitteilung) zeigen aller- 
dings, da0 sowohl CHF als auch CD: nicht stabil sind. sondern unter 
Freisetzung eincs groOcn Betrages an kinetischer Energie im status nas- 
cendi in CH4/Ho bzw. CD4/Do zerfallen. 
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lsotopieeffekte wurden auch genutzt, um die Lebens- 
dauer von HZF@ zu erhohen, das selbst nicht als stabiles 
Radikal zu beobachten war, wahrend DzF@ (hergestellt 
durch Reduktion von D2FQ mit Na) mindestens 4 x lo-' s 
lebt['"]. Ganzlich unerwartete Isotopieeffekte fanden 
McLafferty et al.[2'1 in den NR-Massenspektren von Chlo- 
ronium-Ionen. Die Beobachtung, daR die Lebensdauer der 
deuterierten Spezies der Sequenz HDCl' > H2Cl@ > D2CI' 
folgt und das Aussehen der Spektren stark von den Bedin- 
gungen abhangt, unter denen die Primarionen HDCI", 
H2CI' bzw. D2CI" durch chemische Ionisation erzeugt 
werden, wurde von den Autoren durch eine der Neutrali- 
sierung vorgelagerte, exotherme Isomerisierung vom Typ 
H-CI-H"+H-H-CI' erklart. Durch Neutralisation 
entsteht dann nach McLafferty ein stabiles Chloronium- 
Radikal H-H-Cl', wahrend direkte Neutralisation von 
HCIH' kein stabiles Radikal H-CI-H' liefern sollte. Ob- 
wohl die experimentellen Daten durch ein solches Modell 
erklart werden konnen, muR darauf hingewiesen wer- 
den, daR nach ab-initio-Berechnungen[221 des ,,state of 
the art"-Typs eine exotherme Isomerisierung H-CI-H'+ 
H-H-CI' rnit Sicherheit auszuschlieRen ist: Das globale 
Minimum auf der H,CI"-Hyperflache entspricht 
H-CI-H", wahrend H-H-CI" um mindestens 80 kcal/ 
mol energiereicher ist. Ferner gibt es keine Hinweise, daR 
H-H-CI' auf der Hyperflache der entsprechenden Chlo- 
ronium-Rydikale existiert. Das einzige Minimum, das bis- 
her sauber lokalisiert werden konnte, entspricht 
H-CI-H'(C2y). Moglicherweise werden bei der Neutrali- 
sation Rydberg-Zustande populiert, die weder von den Ex- 
perimentatoren[2'1 noch in den ab-initio-Berechnungen[221 
beriicksichtigt worden sind. 

3. Ylide CH2XH (X = NH2, OH, CI, F) 
uod Betaioe CH2CH2XH (X = NH2, OH) 

In den vergangenen Jahren wurde mehrfach g e ~ e i g t [ ~ ~ ] ,  
daR Radikalkationen von Yliden bequem durch dissozia- 
tive Ionisierung [GI. (7)-(9)] oder durch Ion-Molekiil-Re- 
aktionen [GI. (lo)] in der Gasphase zuglnglich sind. Die so 
erhaltenen Radikalkationen 1, 3, 5 (und viele weitere, hier 

00 0 
0 0  

I 1 2 

4 CHz-XH CH3XOQ 
4 CHZ-C 
\o - co2 

H 
X = F. CI 

O Q  
CH,-CH,@Q __j C H ~ - O H ~  # CH,OH @Q 

I I  - CH20 
10 /o 3 4 

H H  

OQ @ @ + NHJ 
CHZ-NHj < C H = C = 0 

- 'ZH4 - co 
5 

nicht aufgefiihrte Beispiele) sind oftmals thermodyna- 
misch und kinetisch stabiler als ihre Tautomere rnit kon- 
ventioneller Struktur (2, 4,  6), von denen sie auRerdem 
durch signifikante Barrieren getrennt sind. 

Es liegt auf der Hand, daR die NR-Massenspektrometrie 
eine interessante Methode sein sollte, um aus den leicht 
zuganglichen Radikalkationen die neutralen her- 
zustellen. Diese Verfahrensweise ist nicht zuletzt deshalb 
attraktiv, weil viele Ylide auf anderem Weg grundsatzlich 
nicht zuganglich sind. Aber auch das NRMS-Experiment 
hat seine Tiicken. Zunachst ist zu bedenken, daR die Neu- 
tralisation im NRMS-Experiment vermutlich ein vertikaler 
ProzeR ist und somit das Neutralmolekiil bei differieren- 
den Geometrien von Ion und Neutralmolekiil nicht irn 
Grundzustand erzeugt wird. Ferner weisen hochgeziichtete 
ab-initio-Rechnungedz5] darauf hin, daR neutrale Ylide 
wie C H 2 0 H 2  oder CH2C1H (oder auch Wasserstoff-iiber- 
briickte Isomere wie H2CHF) relativ kleine Bindungsener- 
gien beziiglich ihres Zerfalls in CH2 und HX haben (12, 4 
bzw. 7 kcal/mol) und auch die Barrieren der Isomerisie- 
rung CH2XH-+CH3X (X = OH, CI, 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 geringL2'], und in der Tat 
gelang es der H~lmes-Ter louw-Gruppe[~~~ nicht, stabile 
Neutralmolekiile des Typs CHzXH (X = F, CI, OH) zu er- 
zeugen. Das von Wesdemiotis et al.[" "I in den NR-Mas- 
senspektren von CH2XH'' beobachtete Signal fiir 
CH2XH ist, wie Holmes, Terlouw et al.['71 zeigen konnten, 
teilweise auf Interferenzen von Isotopen und auf Spezies 
der konventionellen Struktur CHIX zuriickzufiihren. 

Die NR-Massenspektrometrie der distonischen Radikal- 
Ionen['] e H 2 C H 2 8 H 2  und e H I C H 2 8 H I  liefert Signale bei 
m / z  46 (C2H600@) bzw. 45 (C2H7N'0)11'11. Hierbei kann es 
sich nicht um die Radikalkationen von Ethanol bzw. 
Ethylamin handeln, da  die NR-Massenspektren die fiir 
solche Spezies typischen a-Spaltungsprodukte nicht ent- 
halten. Die Autoren schlagen vor, daR die bei der Neutra- 
lisierung mit Hg erzeugten Spezies entweder als Betaine 
CH2CH20Hz bzw. CH2CH2NH3 oder als Komplexe von 
Ethylen rnit H 2 0  bzw. NH3 vorliegen. Eine Unterschei- 
dung ist derzeit nicht moglich. Ungeachtet der tatsachli- 
chen Konstitution miissen die ungewohnlichen Neutral- 
molekiile eine Lebensdauer t >  s haben. 

4. Edelgas-Dimere X2 (X = He, Ne, Ar) 

Gellene und erhielten durch Neutralisation von 
ionischen Edelgas-Dimeren X?" (X= He, Ne, Ar; erzeugt 
durch Ion/Molekiil-Reaktionen in einer Hochdruck-Io- 
nenquelle) rnit Kalium Neutralmolekiile X:, die spektro- 
skopisch charakterisiert wurden. Die eingehende Analyse 
ergibt, daR als Folge der relativ niedrigen Ionisierungs- 
energie von K (IE=4.3 eV) die Neutralmolekiile X2 zu- 
nachst im ersten angeregten Singulett- oder Triplett-Zu- 
stand entstehen. Aus der Linienformanalyse lienen sich fur 
den 'C;-Zustand folgende Strahlungslebensdauern ab- 
schatzen: He:, t>3.2 x s;  Ne:, t > 7 . 2  x s; Ar:, 
t>2.1 x s. Da der Elektronentransfer nach Gleichung 

[*I Distonische Radikal-lonen zeichnen sich dadurch aus, daR Radikal- und 
Ladungszenlren sich an verschiedenen Atomen befinden [29]. 
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( 1  I) fur X = He, Ne mit 250 bzw. 180 A2 sehr effizient ist 
und die so erzeugten Neutralstrome von He? und Ne: 
hohe elektronische Energie haben (18.0 bzw. 16.5 ev), soll- 
ten diese Molekularstrahlen beim Studium von Energie- 
transferreaktionen von potentieller Bedeutung sein. 

X:e + K(g) -+ Xf + K0 
X = He, Ne. Ar 

5. Neutralmolekule, die in Liisung 
nicht lebensfahig sind 

Die Aufmerksamkeit, die die NR-Massenspektrometrie 
in jungster Zeit erfahren hat, hsngt vermutlich nicht zuletzt 
damit zusammen, daB es gelang, durch Neutralisation von 
lonen in der Gasphase spezielle kleine Neutralmolekiile 
herzustellen. Ihnen ist gemeinsam, daB sie in Lirsung nur 
deshalb nicht faRbar sind, weil intermolekulare Reaktio- 
nen eine rasche lsomerisierung zu einem stabileren Isomer 
oder eine Derivatisierung bewirken. Als prototypische Bei- 
spiele sollen in diesem Abschnitt langgesuchte Acetylen- 
Derivate, ferner Kohlensaure, Carbarninssure und einige 
Isomere des Acetaldehyds vorgestellt werden. 

Decarbonylierung der Radikalkationen von Propiol- 
siiure 713*', Propiolslureamid Quadratsaure 13'Sh1 
und Quadratsaureamiden 16 und 19[5h1 liefert die Radikal- 
kationen 8, 11, 14, 17 bzw. 20 von Acetylen-Derivaten. 
die sich einwandfrei charakterisieren IieDen. So belegen 

loo, ',L 1L 

a) c )  d l  e l  
d z  + 

Abb. 1. StoDaktivierungsspektren (ausrugsweise mit m/z I2 bis m/z 17) von 
C2H1No"-Isomeren. a) HC=CN@@ I I  [eneugt nach GI. (13)]. b) 
H2C=C-NHo" (aus n-C,H,CN'"). c) HKCN'". d) H,CNC'@, e) 
H:C=N=CHoB (aus n-C,H,NC"@). 

3 

114 

2 

141 

z. B. die StoRaktivierungsspektren von C2H3N"@ (Abb. l), 
dal3 I1 sich von allen iibrigen Ionen mit der gleichen Sum- 
menformel durch die Gegenwart eines strukturindikativen 
Signals bei m/z  16 (NH?) auszeichnet. Neutralisation die- 
ser Ionen liefert stabile Molekiile, deren Reionisierungs- 
spektren (Abb. 2 zeigt als Beispiele die NR-Massenspek- 
tren von CH2=C=Ooe und HC=COH"") keinen Zweifel 

0 
ii 

7 8 9 

H-CIC-C-OH@@ j H-c=c-oH@@+ H-CEC-OH (12) 
- co 

0 
ii 

H - C E C - C - N H P ' j  H-C=C-NHp@+ H-C=C-NH2 (13) 
- co 

10 11 12 

-> H O - C ~ C - O H @ @  j HO-CS-OH (14) 
- 2 co 

HO 14 15 
13 

+ HO-C=C-NHp@ j HO-GC-NH, (15) 
- 2 co 

17 18 
16 

4 H2N-C=C-NHp@ j H 2 N - C = C - N H 2  (16) 

20 21 
19 

daran lassen, daB es sich bei den Neutralmolekiilen urn die 
lange gesuchten Acetylenderivate X C r C Y  (X = H; 
Y = OH, NH2) handelt, von denen z. B. Ethinylamin 12 als 
potentiell interstellares M ~ l e k i i l [ ~ ~ ~  von allgemeinerem In- 
teresse sein diirfte. DaB die hier vorgestellten Acetylen-De- 
rivate so bequem in der Gasphase zuganglich sind, iiber- 
rascht nicht weiter, sind doch die Barrieren fur unimoleku- 
lure Zerfalls- wie auch Isomerisierungsreaktionen recht 

3 

a) bl 

m/z + 
C l  

Abb. 2. NRMS von a) H2C=C=Oo". b) HC=COH'3* 8 [erzeugt nach GI. (12)], E) HC's-COV (erzeugt nach Decarbonylierung von HC=CC02Do"): Zur Neu- 
tralisation wurde Xe und zur Reionisierung He verwendet. 
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. Es sollte nicht unerwahnt bleiben, daB 8 und 
11 nicht nur zu den Neutralmolekulen 9 bzw. 12 redu- 
ziert, sondern unter ,,charge stripping"-Bedingungen[361 
auch zu den Dikationen oxidiert werden k ~ n n t e n [ ~ ' - ~ ~ I .  

Feststellungen der Art, daB ,,Kohlensaure, (HO),CO, 
und Carbaminsaure, H2NC02H,  im freien Zustand nicht 
existenzfahig sind"["], gehiiren 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 inharenten Instabilitat dieser Molekiile, 
sondern eine Folge der Saure-Base- oder Losungsmittel- 
katalysierten Dehydratisierung, und, im Falle der Kohlen- 
saure, der raschen Deprotonierung zum Hydrogencarbo- 
nat-Ion [GI. (17, l8)]. 

hOCh[32.31.35] 

In der Gasphase liegen jedoch vollig andere Verhalt- 
nisse vor; der unimolekulare Zerfall von H2C03 bzw. 
H2NC02H zu C02 und H 2 0  bzw. COz und NH3 ist nach 
ab-initio-Berechn~ngen[~'I mit signifikanten Barrieren ver- 
kniipft ( > 4 0  kcdl/mol) - mit der Folge, da0 beide Mole- 
kiile existieren sollten. Tatsachlich gelang es ki i tz l i~h[ '~~,  
sowohl die Neutralmolekiile als auch die Radikalkationen 
von Kohlensaure und Carbaminsaure in der Gasphase zu 
erzeugen [GI. (19,20)] und zu charakterisieren: Fein gepul- 
vertes Ammoniumhydrogencarbonat bzw. Ammonium- 
carbamat zerfallen jeweils beim Erhitzen auf ca. 120°C; 
leitet man die gasformigen Produkte in ein Massenspektro- 
meter ein, so beobachtet man nach Ionisierung mit 70-eV- 
Elektronen u. a. Signale bei m / z  62.00002 (aus NH4HC03) 
bzw. 61.01604 (aus NH4C02NH2), die nur mit den Ele- 
mentatzusammensetzungen C H 2 0 3  bzw. CH3N02 vertrag- 
lich sind. Die Experimente belegen fe r r~er"~ ,  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 schlieoen, daB es 
sich bei den Ionen um die Radikalkationen 23 und 25 der 
Kohlensaure bzw. der Carbaminsaure handelt. Durch 
NRMS-Experimente 1aM sich leicht zeigen, daB 23 und 25 

Oxidation 

A Ho\ (70 eV) HO 

- NH3 HO/ Reduktion HO' 
NH,HCO, & C=O # 'C=O@@ (19) 

22 23 

Oxidation 

24 25 

durch Gasphasenreduktion wieder in die Neutralmolekule 
22 bzw. 24 umgewandelt werden konnen [GI. (19,20)]. Die 
NR-Massenspektren sind nur mit den Strukturen 22-25 
vertraglich. 

Zwei Isomere des Acetaldehyds, und zwar Vinylalkohol 
28 und Hydroxymethylcarben 31, die in Losung in reiner 
Form nur bedingt oder gar nicht zuganglich sind1401, lassen 
sich in der Gasphase bequem durch Reduktion der Radi- 
kalkationen 27 bzw. 30 herstellen[']. Da 27 und 30 (und 

auch weitere CzH400 @-Spezies, z. B. das Methoxycarben- 
Radikalkation 3Jt4Id1) erstens durch hohe Barrieren ge- 
trennt sind und zweitens aus verschiedenen Vorlaufern ge- 
wonnen werden konnen[40c.4'1, ist somit ein direkter Weg 
aufgezeigt, diverse Isomere der C2H40-Hyperflache zu er- 
zeugen. 

+ CH,=CHOH @ @  -+ CH~=CHOH (21) 
- 'ZH4 

27 28 

do,@@ 
26 

CH3COCOzH @@ d CH3-C-OH @ @  + CH3-C-OH (22) - co2 
29 30 31 

HCOC02CH3 @ @  H-C-OCH3 @ @  + H-C-OCH3 (23) 
- co2 

32 33 34 

DaB die Gasphasenreduktion von ,,closed-shell"-Ionen 
Ma [GI. (24)] ein einfacher Weg zur Herstellung von Radi- 
kalen MO sein sollte, liegt auf der Hand; das Potential der 
Methode mag durch eine summarische Auflistung der 
durch NRMS erzeugten und charakterisierten Radikale 
angedeutet werden : C@['x.421, C2H:1421, C,HY1.'"l, C4HtIx"l, 
C7H$ (=Toluol+ H0)[5c1, CH,N"[Xhl, CH20H0[2n.421, 
CH2Fat2'I, CH2C10[nh.271, CH(CH,)OH'['], CH2CH20Ho[6i, 
CH(CHj)NE[3"1, CH2CH,NH?["O1, CH~(CH~),0H"[3n', 
HCoO[5ff.4.'], C H  COo[5C. 15.?8] und CO2HOIS'-"1. 

Eine zweite Moglichkeit, in der Gasphase intermediar 
Radikale zu erzeugen, besteht in der Oxidation von Anio- 
nen via spontane oder stooinduzierte Abspaltung von 
Elektronen [GI. (25)][5"."1. 

ABQ(  + G , )  - AB' + eQ(+  G , )  ( 2 5 )  

Tatsachlich gelang es, aus dem leicht zuganglichen Alk- 
oxid-Ion R o e  ( R = C I -  bis C3-Alkyl) in einem StoBprozeB 
zunachst ein Elektron abzuspalten und anschlieBend die 

CH3CH20 @ + CH3-CHz-O @ __j [CH,-CH,-O@] 

(26) 
- 0 8  - e e  

CH, + CH20 CH4 + HCO@ 

H @  + CH3CH0 Hq + CH3CO@ 

35 

so etzeugten Alkoxyradikale zu i~nisieren['".'.~l. WPhrend 
fur die intermediar erzeugten Alkoxyradikale 36 die p- 
Spaltung typisch ist, zeichnen sich die nicht fanbaren Oxe- 
nium-Ionen 37 durch eine extrem leicht verlaufende 1 , l -  
Eliminierung von H2 aus. Ein typisches Beispiel ist in Glei- 
chung (26) gegeben. 

6. Charakterisierung von Neutralmolekulen N bei 
ionischen Zerfallen m: +mf + N 

Der Frage nach der Struktur von Neutralteilchen N ,  die 
bei unimolekularen Zerfallen von Ionen [GI. (27)] erzeugt 
werden, ist bis vor kuvem verhaltnismaBig wenig Auf- 
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rnerksamkeit geschenkt worden. Dies hangt mit mehreren 
Faktoren zusammen: 1) Fur viele kleine Molekiile gibt es 
praktisch nur ein stabiles Isomer (z.B. H20, C@, CH4, 
CO:), so daR sich die Frage nach der Struktur des Neutral- 
teilchens gar nicht stellt. 2) Fur Zerfalle metastabiler Ionen 
wird gemeinhin angenommen (obwohl dies keineswegs 
zwingend ist), daR immer die energiearmsten Produkte er- 
zeugt werden, man sich also um die energiereicheren Iso- 
mere gar nicht zu kiimmern braucht. 3) Wahrend fiir die 
Ableitung der Struktur von Ionen my, rn! ein games Arse- 
nal von massenspektrometrischen Methoden zur Verfu- 
gung ~ t e h t ~ ' . ' . ~ ~ ~ ,  war man bei der strukturellen Charakteri- 
sierung von N auf indirekte Methoden angewiesen, wenn 
man von wenigen Ausnahrnen ab~ ieh t '~~] .  Mit einer Vari- 
ante der NR-Massenspektrometrie, der stoRinduzierten 
dissoziativen Ionisierung (CIDI["l) von Neutralmolekiilen, 
laBt sich diese Lucke in vielen Fallen schlieRen. Ein CIDI- 
Experiment kann in einer Apparatur nach Schema 1 
durchgefuhrt werden, wobei aber die StoBzelle 1 entweder 
fehlt oder nicht in Betrieb ist. Praktisch verflihrt man so, 
da13 alle massenselektierten Ionen rn? und ihre ionischen 
Folgeprodukte rn? durch eine Deflektorelektrode daran 
gehindert werden, in die StoDzelle 2 einzutreten. Neutral- 
molekiile N ,  die nach Gleichung (27) entstehen, werden 
naturlich nicht abgelenkt. 

Wenn die Neutralmolekiile N in Zelle 2 eintreten, haben 
sie eine kinetische Energie EN = (N/rn , )  x E,,, ~ (wobei E,,, , 
die kinetische Energie der Primlrionen rn? ist). Innerhalb 
der Zelle wird N durch StoBe 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: E N @  = EN-IEtNp Hieraus 
folgt, daR es im Prinzip mbglich sein sollte, durch 
eine genaue Messung von EN' zu bestimmen, ein Verfah- 
ren, das sich bei der Ermittlung von Ionisierungs- 
energien von Ionen in ,,charge stripping"-Experimenten 
(rnQ+rn2" +ee)1361 bestens bewahrt hat. Die Ze&lle von 
N e ,  die massenspektrometrisch registriert werden, dienen 
zur Charakterisierung von N.  Drei Beispiele aus jiingerer 
Zeit mogen geniigen, urn das Potential der Methode zu 
verdeutlichen. 

6.1. HCN versus HNC 

Metastabile Anilin-Radikalkationen 38 zerfallen haupt- 
sachlich zu C,H:" und CHN [GI. (28)). Wahrend fur 
C5@@ friih gezeigt werden konnte, daB es sich urn 39, das 
Radikalkation von Cyclopentadien, handelt14'1, wurde auf- 
grund von Stabilitatsuberlegungen das Neutralteilchen als 
H C N  und nicht als HNC ,,identifiziert"[41. 

HCN 
3 0"" + oder ? 

HNC 
38 39 

Eine akribische Analyse der Thermochemie von Reak- 
tion (28), zusammen mit einer verlZLBlichen Bestimmung 
der erforderlichen Auftrittsenergie, veranlaBten Lifshitz et 
al.IJ9' zur SchluDfolgerung, daO aus 38 nicht HCN, son- 

dern die thermodynamisch um ca. 15 kcal/mol instabilere 
Form HNCISol erzeugt werden sollte, so wie dies friiher be- 
reits anhand ,,chemischer Plausibilitatsiiberlegungen" vor- 
geschlagen worden ist's'l. Eine iiberzeugende experimen- 
telle Bestatigung fur diese Vermutung liefert das CIDI-Ex- 
periment[461. 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 erm6glichen und somit belegen, daB 
beim Zerfall von 38 tatsachlich HNC und nicht HCN ent- 
steht. 

a) 13 b) 
12 
1 

h 

6.1 E [kV] - 6.6 

Abb. 3. CIDI-Spektren von a) HCN (eneugt aus F'yridin'') und b) HNC 
(eneugt aus Aniline" 38). 

In ahnlich kontroversen Fallen konnte mit dieser Me- 
thode gezeigt werden, daR beim Zerfall der Radikalkatio- 
nen von Pyrazolls'l, Irnida~ol'~'~, Benzonitril'"' und Benzyl- 
~ y a n i d [ ~ ~ ]  ausschlieI3lich HCN entsteht; dies wurde fur 
Benzonitril und Benzylcyanid bereits friiher vermu- 
tet154.551. 

6.2. CHsO@ versus CHzOHo 

Das beim unimolekularen Zerfall von CH3C02CH?' 40 
entstehende C2H30"-lon entspricht unstrittig dem Acetyl- 
Kation, CH3COQ156'. Die Struktur des entstehenden Radi- 
kals (Methoxyradial, CH,O@, versus Hydroxymethylradi- 
kal, CH20Ho) blieb lange unklar. CIDI-Experimente wur- 
den in mehreren Laboratorien dur~hgefuhrt'"~"~~~~~~-~'', 
und nach langeren Kontroversen beziiglich der Interpre- 
tation der CIDI-Daten scheint nun Einigkeit zu herr- 
schen, daR ca. 80% der erzeugten Radikale (C,H3,0)0 als 
CH300 und ca. 20% als CH20Ho vorliegen. Wahrend 
CH30@ aus 40 durch a-Spaltung erzeugt wird, bildet sich 
das thermodynamisch um ca. 10 kcal/mol stabilere 
CH20Ho auf komplizierterem Weg. CH20H@ entsteht 
nicht durch nachtragliche Isomerisierung von CH300'42i, 
sondern seine Bildung ist darauf zuriickzufuhren, daD in 
40 vor dem Zerfall intensive Skelettumlagerungen stattfin- 
den, die kiirzlich durch ab-initio-MO-Berechnungen analy- 
siert worden sindi621. Der Weg geringster Energie fur den 
Zerfall von 40 verlauft uber das distonische Ion 41, aus 
dem der Wasserstoff-uberbrtickte Komplex 42 entsteht. 
Dieser (vermutlich im ersten angeregten Zustand 2A") 
dient als direkter Vorlaufer zur Erzeugung von CH3C00 
und CHzOHo (Abb. 4). Der MehrstufenprozeD 
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erfordert ca. 4-5 kcal/mol weniger Energie als der direkte 
Zerfall von 40 zu CH3CO" und CH300.  Der direkte Weg 
ist aber entropisch favorisiert und durfte deshalb vor allem 
bei Zerfallen von jenen CH3C0,CHy"-Ionen eine Rolle 
spielen, die eine hohere innere Energie haben. 

O@' 
CH 3-C/( 

OCH 3 
40 

42 

OH 

Abb. 4. Wege geringster Energie fur Isomerisierung und Zerfall von 
CH3COIC@' 40 (MP2/6-3lG(d)//3-2lG+ZPE). Relative Energien sind in 
kcal/mol angegeben. TS = Ubergangsstruktur. 

6.3. CH3C02H versus CH,=C(OHh 

Der wohl am haufigsten st~dierte'"~ massenspektrome- 
trische ZerfallsprozeB ist die McLafferty-Umlagerung [GI. 
(29)]. Hierbei wird zunachst ein y-Wasserstoffatom auf ei- 
nen ionisierten Acceptor iibertragen (2. B. eine Carbonyl- 
gruppe; 43-44), und zum SchluB bricht die C,-CB-Bin- 
dung. Die Ladungsverteilung bei den Bruchstiicken 45 
und 46 hangt von energetischen Faktoren (Stevenson/Au- 
dier-Regel) ab. 

r 

43 44 45 46 

Ein interessantes Beispiel wurde kiirzlich diskutiert["l, 
das vermutlich eine Neuinterpretation des Mechanismus 
der McLafferty-Umlagerung erzwingt. n-Hexanslure lie- 
fert im Massenspektrum iiber das Radikalkation 47 Si- 
gnale bei m/z 60 (C2H40:") und m/z  56 (C4@"), die for- 
mal auf McLafferty-Umlagerungen zuriickzufiihren sind. 
Eine Feldionisationskinetik-Untersuchung von 47 hatte 
friiher bereits belegt["51, daR die Produktverteilung m/z 60 
versus m/z 56 stark von der Lebensdauer t (und somit der 
inneren Energie) von 47 abhangt: Fur 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 StoRaktivierungsstu- 

dienIbbl handelt es sich bei C2H40?' um 48, das Radikal- 
kation der Enolform der Essigsaure; das C,H,-Fragment 
ist vermutlich 2-Buten 49. Nach thermochemischen uber- 
l e g ~ n g e n [ ~ ~ ]  1aBt sich vermuten, daR Reaktion (30b) dann 
und nur dann mit Reaktion (30a) konkurrieren kann, wenn 
C4@ ionisiertes 2-Buten und das Neutralteilchen 
C2H402 Essigsaure 51 ist. Dies wurde durch CIDI-Unter- 
suchungen gesichert. Das aus 47 erzeugte Neutralteilchen 
CZH4O2 entspricht Essigsaure 51 und nicht, wie ein einfa- 
cher Mechanismus analog Gleichung (29) erwarten IieBe, 
ihrer Enolform. Die mechanistischen Implikationen sind 
offenkundig. Wenn man die Ergebnisse der CIDI-Untersu- 
chungen mit denen von Markierung~experimenten['~] kom- 
biniert, dann mu13 gefolgert werdenIb41, daR bei der McLaf- 
ferty-Umlagerung langlebige Ion/Dipol-Intermediate und 
Wasserstoff-uberbriickte Zwischenstufen durchlaufen wer- 
den, bevor eine Dissoziation eintritt. Das distonische Ion 
44 dient nicht als direkter Vorlaufer fur die Erzeugung von 
45 und 46. 

OH a@ 
/ 

\ 
+ CH,CH=CHCH, (300) 

OH 

:::/z60) 49 

(3Qb) 
/p 

: CH,CH=CHCH~@@ + CH,-c \ 
OH 

50 (m/z56)  51 

6.4. Das CzH300-Radikal: 
CH2CH00 versus CH3C00'67' 

Lossing und Holmes[hxl zeigten, daR sich aus der Auf- 
trittsenergie (AE) eines Fragmentes A" [GI. (31a)l die Bil- 
dungsenthalpie von B0 nach Gleichung (3 lb) ermitteln 
IiiDt, vorausgesetzt, und sind bekannt. 

A B + e e  - A "  + B' + 2 e e  
AH?+ = A E ( A " ) +  AH:.,,' 

Auf diese Weise konnte entschieden werden, welche Struk- 
tur das Radikal C2H300 hat, das nach Gleichung (32) ent- 

0 0 40 
CHS-C=O + CH2-C 

H 
\ 

II 54 
CH,-C, ,CH (32) 

0 

52 

53 55 

56 53 55 

steht. Die Bildungsenthalpie von C2H30° entspricht der 
des Oxaallylradikals 54 und nicht der des thermodyna- 
rnisch stabileren Acetylradikals 55, wie unmittelbar aus 
den CIDI-Spektren der beiden Isomere folgt. Ionisierung 
von CH3COo 55 [erzeugt nach GI. (33)][""' liefert stabiles 
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CH3CO@ ( m / z  43) (Abb. Sb), wahrend aus CH2CHO' ein 
Kation CH2CHO' entsteht, das in Ubereinstimmung mit 
der TheocieI"l nicht stabil ist, sondern zerfillt (Abb. 5a). 

a) 

d z  - 
Abb. 5. CIDI-Spettren von a) CH2CHOo 54 (eneugt aus 52) und b) 
CHzCOo 55 (encugt aus 56). Zur lonisierung wurde 0 3  venvendet. 

7. Ausblick 

Die NR-Massenspektrometrie, eine noch relativ junge, 
vielversprechende Methode zur Erzeugung und Charakte- 
risierung von Neutralmolekulen aus Kationen oder Anio- 
nen, hat ein vie1 grol3eres Potential, als dies in einem knap- 
pen Aufsatz vermittelt werden konnte. Es sei deshalb noch 
einmal auf die umfangreichen hersichten von Porter et 
al.[sbl, McLafferty et aLth1 und Holmes[6b1 verwiesen, die 
weitere Anwendungsmbglichkeiten diskutieren. Hier sol- 
len nur noch wenige Gebiete kursorisch behandelt wer- 
den. 

7.1. Eneugung von Neutralmolekulen in aogeregten 
Zustanden 

Verwendet man zur Reduktion von AB' ein Metall M, 
dessen Ionisierungsenergie deutlich kleiner ist als die 
Elektronenaffinitat von AB", so eneugt man angeregte 
Neutralmolekiile AB*. Durch geeignete Wahl von M las- 
sen sich so Zustande populieren, die z.B. durch optische 
Ubergtinge nicht zuganglich sind, da diese infolge von 
Auswahlregeln verboten sind. Interessante Beispiele wer- 
den fur CH:-Spezies berichtet, die durch Neutralisation 
von CH: mit Na- oder K-Atomen in der Gasphase in di- 
versen Spinzusttinden erzeugt werden k~nnten'~'~. 

7.2. Unterscheidung isomerer Ionen 

Viele Ionen lassen sich massenspektrometrisch nicht 
eindeutig charakterisieren, sei es, weil die Potentialhyper- 
flache zu flach ist und man es rnit einem Satz aquilibrie- 

render Ionen zu tun hat, sei es, weil die Methode die Iso- 
mere zu wenig diskriminiert. Ein Beispiel fur die erste Ka- 
tegorie ist das C2HF-Problem (offene versus verbriickte 
Struktur), und fur 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 raumlichen Gestalt 
ein, und da Umlagerungen bei Radikalen oftmals deutlich 
weniger ausgepragt stattfinden als bei Ionen, ermoglichen 
die radikaltypischen Zerfalle Ruckschlusse auf die Konsti- 
tution der Ionen. In der Tat gelang es auf diese Weise, 
beim C,@-Problem zu zeigen, daR AGO fur Reaktion (34) 
0.8 0.1 kcal/mol betrlgt[5h.7'1, und ferner, da8 Elektro- 
nenstoBionisation von C2HJ die beiden Ionen 57 und 58 
im Verhaltnis ca. 2 : 1 erzeugtr6I. 

0 
0 

(34) 
/H\ 

H2C-CH2 # HSC-CHZ 

57 58 

Xhnlich vielversprechend sind erste E~perimente~~.'~! 
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-Ionisierung leicht ionische Fragmente 
60 erzeugen [GI. (35)], die im Hinblick auf den Elektronen- 
bedarf des Metalls und die Zahl der Liganden als ungesat- 
tigt anzusehen sind. Durch NRMS-Experimente mit 60 
sollte sich prufen lassen, ob auch die Neutralverbindungen 
61 existenzfahig sind. Erste E~perirnente~'~] rnit Fe(CO)S 
und CONO(CO)~ sind, nicht vollig unerwartet, erfolgver- 
sprechend, und es ist nicht vermessen zu postulieren, daR 
die NRMS-Methode einen bisher nicht zuganglichen Be- 
reich der metallorganischen Chemie erschlienen wird. 

7.4. ErgPnzung (1. Juli 1987) 

(35) 

Durch NR-Massenspektrometrie IieRen sich zum ersten 
Ma1 stabile Molekiile des Typs FeCH, (x=O-3) herstellen, 
die als Intermediate bei homogen- und heterogenkatalyti- 
schen Reaktionen diskutiert ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

NH20' und NHOHO, die nicht zuletzt als Katalysato- 
ten bei der Zerstorung der Ozonschicht der Erde vermutet 
werden, wurden kurzlich zusammen mit den Monokatio- 
nen ebenfalls einwandfrei als stabile Teilchen charakteri- 
~iert[ '~~. Erwahnenswert ist auch, dan CH3CONHOHQ0 zu 
CH3C00 und NH20D (und nicht NHOH') zerfallt. Hier 
gibt es eine interessante Analogie mit dem in Abschnitt 6.2 
diskutierten Zerfall von CH3C02C@" zu CH3COe und 
CH30' versus.CH3C00 und CH20H'. 

Auch Knallsaure (HCNO) und Isocyansaure (HNCO), 
die fur die Geschichte der Chemie nicht ohne Bedeutung 
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sind (Isomeriebegriff), lienen sich zusammen mit den Kat- 
ionen durch NRMS einwandfrei ~harakterisieren['~l, und 
das Iminomethylradikal (HCNH '), das seit vielen Jahren 
das Interesse der Astrochemiker findet, wurde kiirzlich 
ebenfalls durch NRMS identifi~iert~'~~. 

Fur die kontinuierliche Unterstutzung unserer Arbeit dan- 
ken wir der Deutschen Forschungsgemeinschafr, dem Fonds 
der Chemischen Industrie, der Technischen Universitat Ber- 
lin und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni- 
versitat Berlin. Den im Literaturverzeichnis erwahnten Kol- 
legen und Mitarbeitern danken wir herzlich f u r  Anregungen 
und Beitrage, ohne die die vorliegende Arbeit nicht zustande 
gekommen ware. 
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