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Differentiation of Some Fsomeric Hydrocarbons by Registering the Metastable {ons
i a Mass Spectrometer

Some isomeric hydrocarbons with nearly identical mass spectra show
significant differences in the spectra of neutral fragments, these spectra being
determined by measuring the decompositions of metastable ions.

Einleitung

Isomere organische Verbindungen zeigen manchmal fast identische
Massenspektren. In solchen Fallen kann es gelingen, durch Aufnahme
von 1KE-Spektren eine Unterscheidung herbeizufithren!. Metastabile
Ionen haben eine durchschnittlich geringere Energie als instabile
Tonen; ihre Zerfille spiegeln daher kleine Strukturunterschiede starker
wider. Auch die Ubergangssignale ausgewihlter metastabiler [onen
ermoglichten in vielen Fallen die Unterscheidung isomerer Ver-
bindungen3-10: Durch Messen der Ubergangssignale kann man Unter-
schiede in den Zerfallsmechanismen finden, die in den normalen
Massenspektren durch Uberlagerung verschiedener Zerfallsreaktionen
iiberdeckt werden. Kine moglichst vollstandige Erfassung aller meta-
stabiler lonen erlaubt oft eine Analyse der Zerfallsvorginge und eine
Unterscheidung isomerer Verbindungen?.3.11. Zum Beispiel konnte
Schonfeld? auf diese Weise fir den Zerfall von Anthracen und
Phenanthren, deren Massenspektren nahezu identisch sind, signifikante
Unterschiede nachweisen.
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In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Isomerenpaare unter-
sucht:

2-Methylpentan/2,3-Dimethylbutan ;
n-Heptan/3-Methylhexan;
2,2-Dimethylpentan/2,2,3-Trimethylbutan.

Jedes dieser Isomerenpaare zeigt zwei praktisch identische Massen-
spektren. Mit Hilfe eines konventionellen doppelfokussierenden
Massenspektrometers wurde versucht, die Ubergangssignale metastabi-
ler Tonen moglichst vollstdndig zu erfassen. Aus den erhaltenen Daten
wurden die von Schénfeld? eingefiihrten , Spektren der Neutralbruch-
stiicke** berechnet. Diese Spektren erhidlt man, wenn man die
Intensitaten aller Ubergangssignale addiert, die der Abspaltung von
Neutralbruchstiicken gleicher Masse entsprechen. Die Summe dieser
Intensititen ergibt die Hohe des Peaks, der bei der Masse des
betreffenden Neutralbruchstickes auftritt. Schénfeld ermittelte die
Spektren der Neutralbruchstiicke fur eine groBle Anzahl organischer
Verbindungen und fand fiir Anthracen und Phenanthren deutliche
Unterschiede.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob sich bei den oben
genannten isomeren Verbindungen Unterschiede in den Neutralbruch-
stickspektren zeigen. Dabei wurde nicht daran gedacht, solche
Unterschiede fiir analytische Zwecke auszuniitzen, sondern es sollte
gezeigt werden, wie sich feine Strukturunterschiede in den Zerfillen
metastabiler Ionen widerspiegeln.

Experimentelles

Die Messungen wurden an einem Massenspektrometer SM 1-B der Fa.
Varian MAT durchgefithrt. Der Nachweis metastabiler Tonen erfolgte durch
Scan der Beschleunigungsspannung. Die Ubergangssignale wurden elektrisch
registriert und mit Hilfe eines x-y-Schreibers aufgezeichnet. Die Messungen
wurden im Abstand von einigen Wochen wiederholt.

Die Auswertung der grofen Zahl von MeBwerten erfolgte mit einem
Fortranprogramm auf einer CYBER 74 der Fa. CDC im Rechenzentrum der
Technischen Universitat Wien. Aus den Werten fir die Peakhoéhe und fir die
Beschleunigungsspannung wurden zunéchst die auf die Summe aller Ubergiinge
normierten Intensititen der Ubergangssignale und die Massenzahlen der
metastabilen Tonen ermittelt, dann wurden die Neutralbruchstiickspektren
berechnet. Pro Verbindung wurden 100—140 Ubergangssignale beriicksichtigt.
Zerfille, bei denen das Massenverhiltnis von Mutter- und Tochter-Ton groBer
als 3,5 ist, konnten nicht registriert werden.

Die MeBBbedingungen waren: Elektronenenergie: 70eV ; Temperatur in der
Tonenquelle: 180°C; Druck in der Ionenquelle: 1075Torr; Druck in der
feldfreien Zone: 2 -10~6 Torr. Die untersuchten Substanzen waren im Handel
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Abb. 1. Neutralbruchstick-Spektren von 2-Methylpentan und 2,3-Dimethyl-
butan

erhaltlich. Ihre Reinheit lag zwischen 95 und 99,99 (gaschromatographisch
bestimmt).

Aus MefBreihen, die zu verschiedenen Zeiten aufgenommen worden waren,
wurden Neutralbruchstiickspektren erhalten, deren Peakhéhen bis zu 4 50
Relativprozent schwankten. Ursache fir diese Schwankungen ist die lange
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Abb. 2. Neutralbruchstiick-Spektren von #n-Heptan und 3-Methylhexan

Zeitdaver, die bei dem beschriebenen Verfahren fur die Aufnahme einer
MeBreihe erforderlich ist. Die Potentialverhéltnisse in der Ionenquelle kénnen
sich wahrend dieser Zeit geringfiigig 4ndern. Trotz der mangelnden Ge-
nauigkeit einzelner Neutralbruchstiickspektren sind die im folgenden an-
gefilhrten Unterschiede zwischen den Spektren isomerer Verbindungen
eindeutig reproduzierbar.



Massenspektrometrie isomerer Kohlenwasserstoffe 827

100
- 22,3-TRIMETHYLBUTAN

90~
- CH,
80— CyHg

70—

50—

50—

40—

30—

0

-
10—

INTENSITAT

T T rt +
I LA et M
10 20 30 40

100
—~ 2.2-DIMETHYLPENTAN
$0—1

RELATIVE

80—
70—
50—
50—
40—
30—

20— CH,

IANEZLS RN
Mliad ot el e LA T et s

™)

10 20 30 40
MASSE

Abb. 3. Neutralbruchstiick-Spektren von 2,2,3-Trimethylbutan und 2,2-
Dimethylpentan

Ergebnisse

In den Neutralbruchstiickspektren der untersuchten Isomerenpaare
zeigen sich deutlich einige charakteristische Zige, die auf eine
unterschiedliche Fragmentierung hinweisen. In Abb. 1—3 sind die
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Spektren isomerer Verbindungen einander gegeniibergestellt. Die
abgebildeten Spektren sind durch Mittelung aus je 2—8 Aufnahmen
erhalten worden; sie sind auf den jeweils hochsten Peak normiert.

Bei 2,3-Dimethylbutan ist eine stérkere Methyl-Abspaltung zu
beobachten als bei dem isomeren 2-Methylpentan. Hingegen ist die
Abspaltung von Ethyl und Ethan bei 2,3-Dimethylbutan geringer.
Diese Verhéltnisse stehen in Einklang mit der Struktur der Ver-
bindungen und eine Uberpriifung der Ubergangssignale zeigt auch, daB
die betreffenden Peaks zum gréBten Teil auf Zerfille metastabiler
Molekiil-Tonen zuriuckzufithren sind; schon McLafferty und Bryce4
verwendeten die Ubergangssignale fiir die Methyl- und Ethyl-
Abspaltung aus dem Molekiil-Ion zur Unterscheidung der beiden
Isomeren.

Bei den beiden Paaren isomerer Heptane zeigt jeweils der stirker
verzweigte Kohlenwasserstoff die haufigere Methan-Abspaltung, wobei
diese Reaktion nicht vom Molekul-Ton, sondern von verschiedenen
Fragment-lonen ausgeht. Weiters findet man in beiden Fillen — wie
bei den Hexanen — beim weniger verzweigten Kohlenwasserstoff eine
stdrkere Ethan-Abspaltung aus dem Molekiil-Ion. Bei beiden Paaren
der isomeren Heptane zeigt der stérker verzweigte Kohlenwasserstoff
die haufigere Propen-Abspaltung, die zum gréten Teil vom Hexyl-Ton
ausgeht. Beim unverzweigten Heptan iiberwiegt die Propan-Ab-
spaltung (aus dem Molekil-Ion) gegeniiber der Propen-Abspaltung,
beim 3-Methylhexan verhalt es sich umgekehrt. Bei allen verzweigten
Heptanen leisten die metastabilen Hexyl-Ionen den gréfiten Beitrag zu
den Spektren der Ubergangssignale, obwohl Tonen dieser Masse im
normalen Massenspektrum nur sehr geringe Héufigkeit haben. Die
Bildung der Hexyl-Tonen (CHj-Abspaltung) konkurriert mit energe-
tisch giinstigeren Zerfallsreaktionen des Molekil-Ions, so daf3 diese
Tonen im Durchschnitt eine hohe Energie besitzen.
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