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Die je nach Substanzklasse verschieden starke Temperatur- 
abhangigkeit der lVIassenspektren organiseher Verbindungen 
mug besonders beachtet werden, wenn die Schwerfliichtigkeit 
der Probe eine Verwendung direkter Einfiihrsysteme erforderlich 
maeht. Eine Verringerung der Temperatur um 250 ~ kann  bei be- 
s t immten Verbindungsklassen zu einer ErhShung des Intensitats- 
wertes der Molekiilionenspitzen auf den 200--300fachen Betrag 
des bei h6herer Temperatur gemessenen Wertes fiihren. Der 
Temperatureffekt kommt um so starker zur Geltung, je geringer 
der zur Spaltung der Molekiilionen erforderliche Energiebetrag 
ist. Er spielt daher vor Mlem bei der Untersuehung der Massen- 
spektren verzweigter, gesattigter Kohlenwasserstoffe eine oft 
dominierende t~olle, wahrend er bei aromatisehen Verbindungen 
kaum ins Gewieht fallt. 

The temperature dependence of the mass spectra of different 
e!asses of organic compounds has to be taken into consideration 
when the low volatility of the sample necessitates the use of 
direct inlet systems. A temperature decrease of 250 ~ may in 
certain classes of compounds lead to a 200--300 fold increase in 
intensi ty of the parent  ion peaks compared with those recorded 
at the higher temperature. The smaller the amount  of energy 
required for the cleavage of the parent  ions, the greater is 
the influence of temperature. I t  therefore plays a dominant  
role especially in the investigation of the mass spectra of 
saturated branched-chain hydrocarbons, while it is of little 
importance in aromatic compounds. 

* Unserem Lehrer t te r rn  Prof. Dr. H. Bretschneider zum 60. Geburts- 
tag gewidmet. 
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Die massenspektrometrische Untersuchung schwer fliiehtiger und 
thermisch labiler organiseher Verbindungen bereitet oft groBe Sehwierig- 
keiten, da solche Verbindungen in vielen F/~llen den zur Aufnahme ihres 
Massenspektrums erforderliehen Mindestdampfdruek nicht ohne Zer- 
setzung erreiehen k6nnen. 

Bei herk6mmliehen Einlal3-Systemen, bei denen die Probe zuerst 
in ein Gasvorratsgel~B des Massenspektrometers verdampft  wird und 
yon dort fiber eine Drosseldiise als Gas in die Ionenquelle gelangt, be- 
trggt dieser Mindestdampfdruek etwa 10 -2 Torr. Vielfaeh kann eir/ 
soleher Dampfdruek yon sehwerer fliiehtigen Verbindungen erst bei 
Temperaturen erreieht werden, bei denen bereits eine teilweise oder 
v611ige Zersetzung eintritt. Augerdem begiinstigen hohe Temperaturen 
eine katalytisehe Zersetzung im EinlaB-System. Der thermisehen und 
katalytischen Zersetzung einer empfindliehen Substanz kann dutch 
Einffihrung der Probe direkt in die Ionenquelle unter Umgehung des 
Gasvorratsgefgl3es in vielen F/illen abgeholfen werden t, da sieh so der 
n6tige Mindestdamptdruek auf etwa 10 -6 Tort senken 1/iBt und somig 
eine Verdampfung bei viel tieferer Temperatur  erfolgen kann. Die Proben- 
zufnhr wird hiebei am besten fiber eine Vakuumsehleuse vorgenommen 2-!0 

Bei Direkteinffihrverfahren wird eine Zersetzung der Probe vor Er- 
reiehen des Ionisationsraumes vermieden. Allerdings ist damit  die Zer- 
setzungsgefahr noeh nieht beseitigt: In  der Regel erleidet n/~mlieh ein 
Molekiil, ehe es ionisiert wird, in der Ionenquelle eine groBe Zahl yon 
Wandst6gen, wobei eine ~ber t ragung yon thermiseher Energie yon der 
Wand der Ionenquelle auf die Molekiile erfolgt, so dag diese bei Ver- 
wendung iibtieher Analysenionenquellen erst ionisiert werden, wenn sie 
die Temperatur  der Ionenquelle angenommen haben~L 

1 a) R .  I .  Reed, J.  Chem. Soc. [London] 1958, 3432; b) P.  A .  F i n a n  und 
R.  I .  Reed, Nature [London] 184, 1866 (1959). 

2 C. Brunnde,  Z. Instrtma.-Kde. 68, 97 (1960). 
3 K .  Heyns  und H. F .  Gri~tzmacher, Angew. Chem. 74, 387 (1962). 
4 G. Spiteller,  C. Brunnde,  K .  H e y n s  u n d  H.  2'. Gri2tzmacher, Z. Natur- 

forsch. 17 b, 856 (1962). 
5 G. Spi tel ler  und M .  Spitel ler-Friedman,n,  Mh. Chem. 94, 742 (1963). 

J .  2". Lynch,  J .  ~VI. Wi lson,  H.  Budz ik iewicz  und C. D]erassi, Experientia 
[Basel] 19, 211 (1963). 

7 K .  B i emann ,  Mass Spectrometry, New York, San Francisco, Toronto, 
London (1962), S. 33. 

s R .  I .  Reed, Fuel 39, 34t (1960). 
9 A .  L.  Bur l ingame,  Massenspektrometriker-Tagung in Paris im Septem- 
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lo ~I .  Barber,  R .  ~ .  Et l iot t  u n d  T.  O. ~ e r r e n ,  Massenspektrometriker- 

Tagung in Paris im September 1964. 
~ A .  Cassuto, Advances in Mass Spectrometry, Vol. II ,  R.  ~ .  Ell iot t  ed., 

Oxford, London, New York, Paris  (1963), S. 301. 
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Bei Verwendung geheizter Ionenquellen - -  meist sind diese auch 
bei Direkteinfiihrverfahren auf etwa 250 ~ g e h e i z t -  kann es daher 
zu einer thermiseh-katalytisehen (die W~;nde der Ionenquelle sind aus 
Stahl) Zersetzung aueh innerhalb der Ionenquelle kommen. 

Es geniigt also nieht, die Probe unzersetzt in die Ionenquelle zu bringen 
und dort zersetzungsfrei zu verfliiehtigen, sondern es muB aueh daftir 
Sorge getragen werden, dai3 naeh M6gliehkeit keine Zersetzung vor der 
Ionisation innerhalb der Ionenquelle eintritt, bzw. dag eventuell dureh 
WandstSBe entstandene thermisehe und katalytisehe Umsetzungs- 
produkte der Probe nieht mehr ionisiert werden. Dieses Ziel 1//13t sieh 
nieht allein dadureh erreiehen, dag die Verdampfung der Substanz 
m6gliehst nahe dem ionisierenden Elektronenstrahl vorgenommen wird, 
so dag eine relativ groBe Zahl yon Molekiilen dig Chance besitzt, noeh 
vor dem Erleiden yon Wandst6Ben ionisiert zu werden, weil nut  ein 
kleiner Prozentsatz (etwa 1 0/00) der Molekiile bei einmaligem Kreuzen des 
Elektronenstrahles yon Elektronen getroffen wird. Die iiberwiegende 
Mehrzahl der Molekiile kann den Elektronenstrahl unversehrt passieren 
und dutch StoB an gegeniiberliegenden heiften Wandstellen der Ionen- 
quelle Energie aufnehmen, so dab im Durehsehnitt  aueh bei diesem 
Verfahren die meisten Molek'file erst naeh mehrfaehem Durehfliegen 
der Ionisierungszone, wenn sie bereits dutch Wandst6ge thermiseh 
angeregt sind, yon Elektronen getroffen werden. Es mug also ver- 
sueht werden, eine zus/~tzliehe thermisehe Anregung der Molekiile dutch 
Stol3 mit  den Ionenquellenwgnden zu unterbinden. Dieses Ziel 1//l~t 
sieh erreiehen, wenn die Verdampfung der Probe vom hei[3esten Punkt  
des Systems erfolgt, so dab Molekiile bei etwaigen Wandst613en kinetisehe 
Energie an ihre ki~ltere Umgebung abgeben. Dadureh wird erreicht, 
dab die Molekiile, die dureh Wandst6Be zu viel yon ihrer kinetisehen 
Energie verloren haben, an den k/~lteren Teilen der Ionenquelle nieder- 
gesehlagen werden und somit nicht mehr in die Ionisationszone gelangen 
k6nnen. 

Die Verwendung kalter Ionenquellen ist also fiir die Untersuehung 
thermiseh labiler Verbindungen oft eine wesentliehe Voraussetzung zur 
Vermeidung yon Zersetzungserseheimmgen~, 5. Die Versehmutzung 
der Quelle kann bei diesen Verfahren durch ausweehselbare Ionisierungs- 
k/isten weitgehend eingesehr/~nkt werden. 

Wit maehten nun die Beobaehtung, dag sieh die Massenspektren, 
die wit auf diese Art erhalten, teilweise sehr stark yon solehen untet:- 
seheiden, die yon den gleiehen Verbindungen mit  Hilfe anderer Einftihr- 
methoden aufgenommen wurden. Insbesondere fiel uns auf, dab die 
Molektilionen-Sloitzen yon Vertretern gewisser Verbindungsklassen je 
nach den Aufnahmebedingungen sehr starke Intensit/~tsunterschiede 
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zeigen, w~hrend das Verh/~ltnis der Bruchstiicke im wesentlichen relativ un- 
ver~ndert  blieb. Da dieses Verhalten auch sehr stabile Stoffe wie z .B .  
Kohlenwasserstoffe zeigten, konnte  eine thermische Zersetzung aus- 
geschlossen werden. Die GrSBe der Intensit/~tsunterschiede der Molekiil- 
ionenspitzen (Abb. l) lieg sich auch nicht  dadureh erkl/~ren, dM~ durch 
die Steuerung des Massendurchlaufes durch J~nderung des Magnet- 
fe]des in dem yon  uns verwendeten Ger/~t, einem Atlas CH 4 Massen- 
spektrometer,  geringere Massendiskriminierung eintr i t t  als in Gergten, 
in denen der Massendurchlauf durch Xnderung der Besehleunigungs- 
spannung gesteuert  wird und dis zur Aufnahme der zum Vergleieh heran- 
gezogenen Spektren benutz t  wurden. 

Eine Aufnahme der Massenspektren einer Anzahl yon  Verbindungen 
unter  vSllig gleiehen Bedingungen, jedoeh bei ge/~nderten Ionenquellen- 
Temperaturen,  zeigte, dag diese Intensit~tsuntersehiede durch die ver- 
schiedene Anregungsenergie der zur Ionisat ion gelangenden Molekiile 
verursaeht  werden. A_hnliehe Beobaehtungen fiber den EinfluB der 
Tempera tur  auf Massenspektren bei der Verwendung yon  Direkteinfiihr- 
verfahren wurden kiirztich yon  Hiirzeler gemacht  12. 

Die Abh~ngigkeit des Intensit/~tsverh/iltnisses tier Ionen eines Massen- 
spektrums von der Tempera~ur wurde sehon wiederholt untersucht. Fox  
und Hipple konnten zeigen is, dab die Spitze des Molekiilions im Massen- 
spektrum des Isobutans im Vergleich zu den Spitzen tier Bruehstiiekionen 
bei Herabsetzen der Ionenquellen-temp. yon 180 auf 70 ~ doppelte Inten- 
sitgt erreicht. Sie schlugen daher vor, diesen Effekt zur Messung der Ionen- 
quellentemp, zu verwenden. Stevenson ~4 deutete die Beobachtung yon Fox  
und Hipple  dahingehend, dab bei hOherer Temperatur zufolge der gr58eren 
thermisehen Energie tier Molekiile ihr Zerfall in Bruchstfieke erleichtert 
wird. Eine Abh~ngigkeit des Temperat~dreffektes yon der Art der unter- 
suohten Verbindung wurde yon Berry 15 festgestellt: Er fand, dal] bei unge- 
sgttigten Kohlenwasserstoffen der EinfluB der Temp. viel geringer ist als bei 
ges~ttigten Verbindungen gleicher Xohlenstoffzahl. Im Zuge yon Unter- 
suchungen fiber Gasreaktionen bei hoher Temperaturen beseh~Jftigten sich 
Osberghaus und Taubert 16 sowie Ehrhardt und  Osberghaus 17 sehr eingehend 
mit der Bestimmung der Telnperaturabhgngigkeit der Massenspektren yon 
Pentanen, Hexanen und tteptanen. Ihre Messungen wurden a]lerdings in 
Bereiehen zwischen 200 und 600 ~ die bereits for die Untersuchung der 
meisten organischen Molekfile zu hoch liegen, durchgeffihrt. Eine relativ 
geringe TemperaLurabh~tngigkeit wurde bei einfachen Molekiilen, wie C12, O2 
und Methylhalogeniden ~s, ulld Edelgasen n festgestellt. Der Temperatur- 

12 Dr. H. Hi~rzeler, Ciba A. G. Basel, private Mitteilung. 
la t?. .E. Fox und J.  A .  Hipple,  J. Chem. Phys. 15, 208 (1947). 
1~ D. P .  Stevenson, J. Chem. Phys. 17, 101 (1949). 
15 C. E.  Berry, J. Chem. Phys. 17, 1164 (1949). 
1G O. Osberghaus und R. Taubert, Z. physik. Chem. 4, (N. F.) 264 (1955). 
17 H.  Ehrhardt und O. Osberghaus, Z. Naturforsch. 13 a, 16 (]958). 
is ~WI. Momigny,  Konferenz tiber Massenspektrometrie, Liege 1963. 
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einflul~ auf die Massenspektren spielte aueh bei Diskussionen fiber die Gtiltig- 
keit und Anwendbarkeit der statistisehen Theorie der Massenspekt.ren 
eine wiehtige Rolle 19, 20 

0bwohl  diese Untersuehungen zeigten, dag der Einfluft der Tem- 
peratur  mit  zunehmendem Molekulargewieht ansteigt15, 1~, konnten 
offenbar wegen des Fehlens geeigneter Einffihrsysteme ffir sehwerer 
fliiehtige Stoffe bisher keine Daten fiber die Temperaturabh/~ngigkeit 
hSher molekularer Verbindungen erhalten werden. Aueh war das prak- 
tisehe Interesse an Untersuehungen fiber den Temperatureffekt  gering, 
weil seine Aussehaltung dureh Einffihrung thermostat ierter  Ionen- 
quellen ohne Sehwierigkeiten gelang und damit  die ffir die quantitative 
Analyse yon Massenspektren (die bis vor kurzem noeh die dominierende 
I~olle spielte) wiehtigste For@rung, absolute Reproduzierbarkeit  der 
Spektren, erffillt wurde. 

Bei Verwendung vori Direkteinla6-Systemen, dutch die die Auf- 
nahme yon Spektren sehwer fliiehtiger organiseher Verbindungen oft 
i iberhaupt erst erm6glieht wird, kann die Ionenquellentemperatur in 
weiten Grenzen sehwanken. Naeh unseren ersten Beobaehtungen fiber 
die versehieden starke Intensit/~t yon Molekiilionen-Spitzen in Spektren, 
die yon h6hermolekularen organisehen Verbindungen bei untersehied- 
liehen Ionenquellentemperaturen aufgenommen wurden, sehien uns die 
Kenntnis der Zusammenhi~nge zwisehen Struktur, Temperatur  und 
Massenspektrum einer Verbindung selbst fiir eine nut  qualitative Aus- 
wertung des Spektrums yon Bedeutung. 

Ffir Vergleiehsuntersuehungen waren natfirlieh nur solehe Ver- 
bindungen geeignet, bei denen wit aueh bei Verwendung h6herer Ver- 
dampfungstemperaturen eine m6gliehe thermisehe Zersetzung aus- 
sehlieBen konnten. Wir w//hlten daher fiir die Vergleiehsmessungen 
eine Reihe yon versehiedenen Kohlenwasserstoffen. 

Entgegen der bisher gtiltigen Ansieht, daft die Intensitiit der Molekiil- 
ionen-Spitzen geradkettiger aliphatiseher Kohlenwasserstoffe mit  stei- 
gendem Molekulargewieht sehr raseh abnimmt,  maehten wit die Fest- 
stellung, daft selbst im Massenspektrum des n-Triaeontans, Ca0H62*, 
die Spitze des Molekfilions noeh eine Intensit/~t ~ron 86% der Basis- 
spitze erreieht, wenn das Spektrum bei einer Ione~quellentemperatur 
yon etwa 70 ~ aufgenommen wird (Abb. 1 a). Dem gegentibergestellt, ist 
in Abb. 1 b das Massenspektrum der gleiehen Verbindung, diesmal naeh 
den im A P I - K a t a l o g  enthaltenen Daten gezeiehnet. Das A P I - S p e k t r u m  

wurde bei 340 ~ mit  einem Get/it, bei dem der Massendurehlauf dutch 

* F/Jr die Uberlassung von Vergleiehsproben verschiedener Kohlen- 
wasserstoffe sind wit tterrn Dr. L. Dole]s Prag, sehr zu Dank verpfliehtet.. 

19 H. Ehrhardt und O. Osberghaus, Z. Naturforseh. 15 a, 575 (1960). 
20 B. Steiner, C. Giese und M. G. Inghram, J. chem. Phys. 34, 189 (1961). 
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Xnderung der Ionenbeschleunigungsspannung gesteuert wird, aufgenom- 
men, so dab dadurch der Temperatureffekt durch den gerg~tbedingten 
Massendiskriminierungseffekt noch verstgrkt wird. Auch unter Abzng 
des ger/itbedingten Diskriminierungseffektes, der etwa eine vierfache 
VergrSgerung der Intensitgt des Molekfilions gegeniiber Ionen im untersten 
Massenbereich bewirken kann, ist der beobaehtete Intensit/~tsunterschied 
im AusmaB yon 1 : 150 so stark, dab er auch ffir qualitative Untersuchun- 
gen nicht mehr vernachl/~ssigt werden darf. Daraus l~Bt sich ableiten, 
dab die Bruchstfickbildung bei geradkettigen ges/~ttigten Kohlenwasser- 
stoffen sehr stark yon dem thermischen Energieinhalt, den die Mole- 
kiile noch v o r  der Ionisation haben, beeinflui]t wird. 

Noch viel st/irker kommt der Temperatureffekt bei gesgttigten ver- 
zweigten Kohlenwasserstofien zur Geltung: Die Spitzen der Molekiil- 
ionen in den bei etwa 70 ~ aufgenommenen Spektren versehiedener ver- 
zweigter Isomerer der Bruttoformel C80H62 zeigen gegeniiber den im 
API-Katalog verSffentliehten Werten eine bis zu 300real grSgere In- 
tensit/it. Die Molekfilionen verzweigter ges/ittigter Kohlenwasserstoffe 
sind daher im Gegensatz zu der friiher vertretenen Ansicht ohne weiteres 
erkennbar, wenn die Spektren bei geniigend tiefer Temperatur auf- 
genommen werden. 

Dagegen ist der Einflul3 der Temperatur anf die Massenspektren ali- 
eyclischer Verbindungen viel geringer: So ist, wenn das Massenspektrum 
des Cholestans bei 70 ~ aufgenommen wird, die Spitze des Molekiilions 
ungefahr 5real intensit/itsst//rker:als die des Ions bei M--15. Im  ent- 
sprechenden API-Spektrum zeigt dagegen die Molekiilion-Spitze zu der 
bei M--15 kin Intensit/itsverh/iltnis yon 5 :4 .  Da in einem Bereich 
yon 15 Masseneinheiten gergtbedingte Diskriminierungseffekte vernach- 
]gssigt werden kSnnen, ergibt sich daraus, dag in diesem Fall der Tem- 
peratureffekt eine Vergr6gerung der Intensit/~t des Molekiilions in dem 
bei tieferer Temperatur aufgenommenen Spektrum auf den vierfachen 
Wert  des bei einer Temperatur yon 374 ~ erhaltenen API-Spektrums 
verursacht (Abb. 2a und 2b). 

Bei aromatisehen Verbindungen schliel~lich ist der Teraperatureffekt 
noch kleiner. Die Erkl/~rung fiir dieses untersehiedliche Verha]ten sehen 
wir darin, dab die Intensit/it, mit der ein bestimmtes Ion ira Massen- 
spektrum angezeigt wird, yon zwei Faktoren abh~ngig ist : seiner Bfldungs- 
und seiner Zerfallswahrscheinlichkeit 21. 

Die Energiemenge, die zur Bildung des Molekiilions eines ges//ttigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffs ben6tigt wird, ist, weil eine Ionisierung 
nut  unter Entfernung eines ~-Elektrons m6glieh ist, verhgltnism/~gig 
grog. Zur Spaltung des Molekiilions ist demgegeniiber nur ein relativ 

31 G. Spiteller und M. Spiteller-Frgedmann, Angew. Chem., ira Druck. 
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geringer zus~tzlicher Energiebetr~g erforderlich. Dieser zusgtzliehe 
Energiebetrag ist um so kleiner, je st~biler die durch etwaige Spaltungs- 
reaktionen entstehenden Bruehstticke sind, weil in diesem Fall der zur 
Spaltung n6tige Energieaufwand eine teilweise Kompensation durch 
den Gewinn an Stabflisierungsenergie erfahrt. 

Aus den Molekiilionen geradkettiger ges~ttigter Kohlenwasserstoffe 
kSnnen zungchst nur prim~re Carboniumionen entstehen, w~hrend 
in ihren verzweigten Isomeren die Bildung sekundgrer und terti~rer 
Carboniumionen m6glich ist. Da diese an Stabilit~t die yon primgren 
iibertreffen, erfordert der Zerfall der Molekiilionen verzweigter ges~ttigter 
Kohlenwasserstoffe weniger Energie als der geradkettiger Isomerer. 

In aliph~tischen Kohlenwasserstoffen reicht die bei erh6hter Tem- 
peratur in den Molekiilen vorhandene Energie bereits zu einer SpMtung 
aus. D~ abet fiir Zerfallsreaktionen verzweigter Kohlenwasserstoffe 
weniger Energie n6tig ist als zur Spaltung geradkettiger Isomerer, werden 
im Durchschnitt mehr Molekiile eine fiir ihren Zerfall ausreiehende 
thermische Energie besitzen, so dal3 hier tier Temperatureffekt eine 
grSBere Rolle als bei geradkettigen Verbindungen spielt. 

In alicyclischen Verbindungen wird eine Spaltung an Bindungen, 
die yon Kohlenstoff~tomen ausgehen, welehe zwei Ringen gemeinsam 
angeh6ren, wegen der Bildung stabiler Carboniumionen sehr begiinstigt 
sein. Zur Bildung eines Spaltstiiekes aus diesen prim/~ren Ionen, deren 
Bildtmg ungef~hr gleich viel Energie ben6tigt wie die Spaltung eines 
verzweigten ges/~ttigten Kohlenwasserstoffes, ist abet noeh der Brueh 
einer weiteren Bindung erforderlieh: Da hierfiir ein zus/~tzlicher Energie- 
betrag ~ufgebracht werden muB, reicht im allgemeinen die im Molekiil 
vorhandene thermisehe Energie zur Fragmentbfldung nicht aus. Daher 
tritt der Temperatureffekt bei alicye]isehen Verbindungen weniger in 
Erseheinung. 

In aromatisehen Verbindungen ist eine Ionisierung gegeniiber ali- 
phatisehen Kohlenwasserstofien sehr erleiehtert, da sie unter Abspaltung 
reiehlich vorhandener ~-Elektronen vor sieh gehen kann. Wegen der 
hohen Stabilitgt der Molekiilionen aromatiseher Verbindungen geniigt 
die fibliche thermische Anregung der Molekiile-noeh nieht fiir Spaltungs- 
reaktionen, so dab in diesem Fall thermisehe Effekte nicht ins Gewicht 
fallen. 

Das Massenspektrum des Cholestans zeigt auch in bezug auf die 
Intensitgtswerte einiger Bruehstfieke eine bemerkenswerte Temperatur- 
abhgngigkeit: Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitgt der 
Spitze des Ions der MZ 217 gegentiber der der MZ 218 st/~ndig zu. Wir 
deuten diesen Effekt so, dab primiir aus dem Molekiilion ein Bruchstiick 
I (MZ 218) entsteht, aus dem dann ein Wasserstoffatom abgespalten wird, 
so dab schlieBlieh ein Fragment der MZ 217 resultiert. Fiir diesen Prozeft 
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spricht auch das Auftreten einer ,,metastabilen Spitze" bei der MZ 216. 
Damit seheint nachgewiesen, dab das Bruehstfick der MZ 217, das bei 
der Deutung der Massenspektren unsubstituierter Steroide eine gewisse 
Rolle spielt, entgegen frfiheren Annahmen nicht in einem einstufigen 
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Prozel3, sondern - -  zumindest teilweise - -  fiber das Ion der MZ 218 als 
Zwischenprodukt gebildet wird. 

Wie dieses Beispiel zeigt, kann also die Aufnahme eines Massenspek- 
trums bei verschiedenen Ionenquellentemperaturen zur Kl/~rung massen- 
spektrometrischer Abbaureaktionen beitragen. 

Sehr starken Einflul3 scheint die Temperatur auch bei Umlagerungs- 
reaktionen, in die Wasserstoffatome verwiekelt sind, zu haben. Unter- 
suchungen hierfiber sind in Gange. 

Die Messung der Massenspektren hShermolekularer Verbindungen 
bei versehiedenen Temperaturen k5nnte eine MSglichkeit bieten, Daten 
ffir die Bereehnung der zur Bruchstfickbildung nStigen Energien zu 
erhalten. 

Ffir die Beistellung des Ger/~tes, wodureh die Ausfiihrung unserer Ar- 
beiten erm6glieht wurde, danken wir dem 0sterreichischen Forschungsrat. 


