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Abstract-The inves&aGon of some ‘H-latxlled compounds as well as Ihe analysis of cnergcric properties 
(appearance pole&l mcasuremtnf, kinetic energy rckase) rtvcal some unusual chmmation of radicals tCH, f OH 
resp. CHO’) from ottho subsMuted bcncoic acid methyl esters lr can be shown that most of the rtacrions are 
induced by a novel hydrogen transfer to the carboxyl function. 

tireal rswlt_-Ulrch die Unlersuchuq ‘Hamarkicrtcr Verbindungen und die Analyse enerplischcr I)aten 
(Auflrittspokntiak. kinclische Encrgie brim 7..rfall melaslabiir Ionen) we&n einip unptw~h~ic~ bd&al. 
Eliminkrungcn KH, , OH brw. (‘HO ) aus onk*substiruknen Benroctiuremethykstcrn aufgck& Es wkd 
gerctgt. dass die meisten diescr Reaktionen durch cmtn ncuartign Wasrerstoff-Transfer auf die Ca&xyi.&uppe 
tndwcn werden 

Elcktronenstossindurerle Wasserstoffiibertragungen, die 
zur Eliminierung von “even electron”-Neutraltcilen (wie 

Alkenc, Alkohole etc.) fuhren. geharen xu bekannren und 
diagnostisch wertvollen masscnspektrometrischen Pro- 

zessen.’ Ihnen stehen formal jene Rcaktionen gegeniiber, 
bei denen durch Bruch ciner einzigen Bindung tin Radikal 
eliminiert wird. Relativ selten sind jene Radikal- 

Eliminierungen aus “odd electron”-Ionen. bei denen der 
cigentliche Fragmcntierungs-Prozess mit erhehlichcn 

strukturellen Anderungen im terfailenden Ion gekoppelr 

ist. Hierzu gehiiren eineneits die mit ciner Cyclisierungi 

verknitpfte Alkyd-~liminie~ng aus n-Alkyih~~enidcn,’ 

-aminen,‘.‘ Mercaptanen,’ Alkoholen.’ u,~ 

Dicarbons2uredimethylcstern’ odcr Polyencarbonyivtr- 
bindungcn’ und andererseits die durch Wasserstoff- 

Transfer auf geeignetc Acceplorcn induzierten 7% 
fallsreakiionen. von dencn crst wenige Beispiele bekannt 

geworden sind.9 
Im folgenden soll iiber das massens~k~ome[~sche 

Verhalten o~~~substi~uie~er Bcn~~s~ureme[hylcsfcr 

(l-3) berichtct werden. bei dencn tine Reihe bishcr 
unbekannter Wcchselwirkung zu anomalen Reaktionen 

tXXlll Mlrtcilung “Masunspek~rometrishe Untcrsuchuap 
organischer Slickstoffverhindunpn“; air XXII Mi:tcilung gill foe. 
rti. I. 

tFiir wtilcre. jtingert Rcispicle van unter Cyclisrcmng wr- 
laufenden b&al-~liminrcrungcn &he Y’. C Van de Sande. 0~. 
Mars Specfmm if. 121. 130 (1976); ‘C. C. Van de Sands. 
Tmahtdmn 32. 174 I 11976) 

Kkn Hcrrcn Dr. K. M. M Nihbering. Amsterdam. und Dr. C. 
C Van de Sandc. (icnl. xi fin die i’hcr lassung dcr Mnnuskriptc 
/UC. cit. 9. m. n wr dcren Puhlikation hcrclich gcdankt 

ftihren. die bei den cntsprechenden pora-substituicrten 
Estern (4-6) nicht auftreten”’ (siche such Tabcllen 2-4). 

la: X = NCH,; R, - R, = CH, 
lb: X - NCH,; R, = CH,; R, - CD, 
lc: X - NCD,; R, - CD,; R, = CH, 
2a: X = S: R, = R, = CH, 
2b: X = S; R, = CH,; Rs = CD, 
tc: X = S; R, = CD,; R, - CH, 
3s X=O:R,-R,=CH, 
3b: X-0; R,-CH,; R,=CD, 
k: X=O;R,=CD,; R,-CH, 

4: X = NCH,; R, = CH,: R, -CD, 
S: X=S;R,=CH,;R,-CD, 
6: X = 0; R, - CH,; R, = CD, 

We aus den Men in den Tabellen l-4 hervorgehl. 
findet die Methyl-Abspaltung nur aus den ofllt* 
substituierten Estem statt. Dies bcdeutet, dass-aufgrund 
vergleichbarcr tkktronischcr VerMtnisse bci den 
ortholpora Isomerender Prozess als typische Nachbar- 
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gruppenwechselwirkung anzusehen ist. Da bei den in der 
ortho-Position X-H subslituierten Estern, X = NH, S, O 
ebenfalls keine Methyl-Eliminierung aus der Ester- 
Funktion der MolekQl-lonen erfolgl '° und CH,- 
Abspaltung aus der Esterfunktion yon nicht funk- 
tionalisienen Carbons~uremethylestern aus energeti- 
schen Griinden praktisch nicht nachweisbar sind,': muss 
der Reaktionsverlauf entscheidend dutch die X- 
Methylg~uppierung beeinflusst werden. Eine genaue 
Analyse der Daten in Tahelle 1 ergibt, class kein 
einheitlicher Prozess der Radikal-Abspaltung zugrunde 
liegt. W~rend bei der Stickstoffverbindung (lb, c) in den 
70 eV Spektren aus beiden Substituenten das Neutralteil 
nahezu gleichwertig gebildet wird, resultier~ dies bei dem 
Methylmercaptoester (2b, ¢) bevorzugl dutch Bruch der 
S-MethyI-Bindung. w~rend bei den Methoxyderivaten 
(3b, c)---unab~ngig yon der Ionisierungsenergie und dem 
Zeitfenster---das Radikal ausschliesslich aus der Ester- 
funktion stammt: Auch die beim Zerfall der metastabilen 

TK~,. d~e als Sonde lonen freiwerdende kinetische Energie ''~ " 
fur Reaktions-Mechanismen dienen kann.': stutzt diese 
Vorstellung. Aufsrund der in der Gr6ssenordnung ver- 
gleichbaren T~'L-Werle verlaufen die Methyl- 
Eliminierungen aus der Esterfunktion bei "allen 
Verbindungen~: nach einem einheitlichen Mechanisms 
(Schema i). dessen charakteristische Eigenschah 
(n~nlich Kopplung mit einem H-Transfer) auch bei der 
MethyI-Eliminierung aus der N-Funktion yon Ib, e 
erhahen bleibt (Schema 2), w~rend der Bruch der 
S--C-Bindung einem fundamental verschiedenen Prozess 
gehorchen muss (Schema 3). Dies wird auch gest0tzt 
durch die extrem verschieden¢ Form der Uber- 
gangssignale fiir den Bruch der S--C-Bindung auf der 
einen und dermit H-Transfer gekoppelten Methyl- 
Eliminierungen auf der anderen Seite (siehe Abb. I und 
Fussnoten zur Tabelle I). 

Gesttitzt werden die in den Schemata I-3 formulierten 
Methyl-Eliminierungen auch durch die typischen 
Folgereaktionen der jeweiligen (M-Methyl)'-lonen. Wie 
aus den charakteristischen Massenverschiebungen der 
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Schema I.  Methyl-Eliminierung aus der Es ter -Funk t ion  (X  = 

NCH,.S.O). 

tDie yon uns frfiher ~ angenommene Spahun8 der ,~tber- 
Alkylbindung ist nich! korrekl, da das Ion (M-I8)' aus 3¢ nicht 
einer CD,--sondern einer OD--Eliminierung entspricht (siehe 
auch die Obrigen Daten in Tabelie 4). 

~Siehe aber Fussnote d (Tabelle I). 
IDa die Signalformen tier Methyl-Eliminierung aus den 

Verbindungen Ib, 2b und 3b keine Abweichungen zeisen, wird aus 
Platzgr0nden auf eine Wiedergabe verzichtet. 
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Abb. I. y-Kurven ftir die Melhyl-Eliminierungen aus den 
MolekOl-lonen yon I¢, Ix und 3¢: (A) [Mi, I--,[M--CD,]', (B) 
[M;, ] --. [M--CH,I,(C)[M;. ] --. [M--CH d',{D)IM;, 1--, [M--CD,]'.§ 

Tabelk I." Methyl-Eliminierung aus den deuterierten, orfho- 
subsutuierlen Benzoe~uremethylestern (a: Methyl-ESminierung 
dutch Bruch der X-C-Bindun8; B: Melhyl-Eliminierung aus der 

Esledunk6on) 

Verbind. 70eV ISeV m' T~.'"~b 
un8 a ~ ~ B a B a B 

Ib 44.9 55+I 61.2 388 81.8 18.2 206 350 
Ic 45.0 55.0 57.0 43.0 68.6 31.4 187 348 
2.b" 76.9 23+I 99.0 1.0 93.5 6.5 I1 ~" 
IX' 807 19.3 99.0 1.0 86.8 13.2 0.6 
3b - -  I00 - -  I00 - -  leo - -  

. I¢ - -  I 0 0  - -  I 0 0  - -  I /~ )  - -  521 

"Die lntensititen sind angegeben in %. bezosen auf die 
Gesam|intensitit der [M-Melhyl]'-lonen = 100~. Die lonisie- 
rungsenerI~en stellen Nominalwerte dar. Die 7~erfille der meta- 
stabilen lonen m' beziehen sich auf den ersten feklfreien Bereich. 

"Kinetiscbe Energie der Zerfille metastabiler Ionen in meV. Bei 
Ib.c und 3b.c handelt es sich um "fiat top" bzw "dish 
top"-Sisnak, wihrend bei lb,¢ die Sisnale eine Gauss-Form 
besitzen (siehe auch Abb. I). 
"Wie aus den Dalen in Tabelle 3 (70eV) hervorgeht, ist bei den 

Mercaploeslern 2.b, 2¢ der Mcthyl-Eliminkrun$ ein t, erint, es 
partielks HID-Scrambling vorgeiaSen. Ho~hau~,0sunss- 
experimente bek'sen, dass CH+. CH:D, CHD: und CD, 
aus M" eliminierl werden. Zur 8erechnun$ der Anteile 
yon a und ,8 bei 2b. IX aus den Daten in Tabelle 3. wurden f~r 7,b 
die lntensiliten der CD,, CD:H. CDH~-Eliminierun8 und for IX 
die der CH,- und der CH~D-Eliminierung zusammengefasst. 
Sowohl in den 15eV-Spektren ah auch bei den Zerf~len im I. 
feldfreien Bereich sind die Anteile der Scramblingprozesse < I%. 
tin Phhnomen, das wit nicht zu erkl~en imstande sind. Die 
y-Kurven konnten auch bier wesen mangelnder Empfindlichkeit 
nur for den Hauptprozess (Bruch der S-Methyl-Bindunlt) aof- 
genommen werden. Hinweise auf ¢inen zusammengesetzten 
Peak (Siehe Abb. I) k6nncn aus diesen Kurven nicht cntnommen 
werden. 

%Vegen manselnder Empfindlichkcit konnten keine y-Kurven 
zm" Bestimmung yon T~ aufgenommen werden. 

markienen Verbindungen hervorgeht, verlien das Ion a in 
spezifischer Weise Wasser. wohei beide Wasserstoffe 
nahezu quantitativ aus der urspn~nglichen X-CH,-Gruppe 
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.Schcma 2. Methyl-Ehminierung aus der h’-Funkrion bon I.’ 

+LIic SIruklur von d is1 rucht geslchcrt. In dem hlcr diskuticrtcn 
Zusammenhang ist dioe Frage abcr van sckundarer Rcdeutung 

(‘H, 

Schema 3. Slelhyl-Ehmlnlcrung aus der S-Funktion von 2 

‘Ein ganz analogcr Proress. der durch ‘H und “O-Markicrung 
eingehcnd studicrt wurde. linder such bci 2. 
Alkoxybcnzocduremcrhykskr stat1 - 

tDic charakterisfischcn Cntcrschkdc in den Spektren dcr 
oflhdporo-lsomeren bci alkn hicr diskuticrten Verbindungen 
bclegen ausxrdcm. dass auf der Stufe dcr Mokktil-loncn keinc 
Substiluentcnwartderung eingelrcrcn is!. was aber keincswegs 
sclbstvm~dhch isI ” 

Urn &.sxnspcktrum des 2-.&hylhenzoctiuremcthyld,~s~ers 
wird das (M-Methyl)‘-Signal mit 12% gebildet (btzogcn auf den 
Basitocak dcr CD,OH-Eliminicrung - 100%). wdxi 4% auf dtc 
Ester:Funktmn enlfalkn und 8% d&h Rruch der BcnrylbG-tdung 
enrstehcn. Die nachfolgcndc Formaldchyd-Ehmtnierung aus dem 
(M-CH,)‘-Ion liefert nur tin Signal bci m/r I20 (?.S%). das bci 
dem nichrmarkienen 2.Athylbtnrocs.Grcmethykster quantitariv 
nach m/r I19 verschohcn 1st. Da der lctzte Proress bci 
4-~thylbenzottiuremethykster nicht nachwcisbar 1st. scheinl 
such hier eine spcziclk Wechselwirkung dcr ortho_Substituenten 
vorzuliegen. die ev! III e fiihrt (S jCH,). Die Formaldehyd. 
Abspaltung s&ml ftir hcnranclicrtc Dratkoxycarbenium-lonen 
des Typs t typisch m sein. wobci anstclk von S such emc 
CH,-bzw. eine Carbonylgnrppc” stchen hnn. wihrend tin 0 
(aus 3) AI cincr Pcroxydbindung ffihren mbssrc. was skhcrlicb 
energctisch wenig attraktiv ist. 

TDa rweils das gleichc Moleki%Ion vorliegt. sind drc AP-Wertc 
ein direktes Mass fti die Lntcrschk& inden Aklivienmgxncrgien. 

i,Dass sokhe Effekte such hei Rcaktioncn m kondcnr~erten 
Phasen m6&h sind. hckgen dtc ekganren kinerischcn und 
sterochemixhcn Untersuchungcn von Wigfkld tf ol.” bci der 
Red&ion von Kctoncn mit NaRX. (X = H. D). wobei k,ko < I 

stammen. Auch die. nur bei dem (M-Methyl)‘-Ion des 

N,N-Dimethylaminoesters zu bcobachtende Methanol- 
Eliminierung~ vertauft regiospezihsch. Dies gilt cbenfalls 
fur die Abspaltung von Formaldehyd aus c (Schema 3). 

Dass bei dem Mercaptoestcr der Bruch der S-CH,- 

Bindung werugstens teilweise nicht einer einfachen 
Dissoziation entspricht. wit sic ki Schwcfelvcrbindungcn 
im (iegencatr LU Sauerstoffverbindungen lcicht mbglich 
ist. ’ sondern wahrschcinlich tine Cyclisierung cintritt. 
belcgcn folgcnde Beobachtungen: C 1) lntensidtsabnahmc 
der (M-Methyl)‘-loncn im Spcktrum dcr para -Verbindung 

5 urn emcn Faktor 25:: I!) A~logc Rcaktionssequenz im 

Massenspektrum des 2-Athylbcnroesauremcthyld,- 

esters [M” +(M-CH,)’ +(M-CH,-CDz0)‘]5 und (3) Ah 
wescnheit der (M-CH,)‘-brw. (M-CD,)‘-Signale bei Jb 
hzw. 3c (Bci einem formal glcichen Reaktionsverlauf fur 

0. S mirsste dann bei dem Methylester tine Peroxydbin- 
dung entstehen!). 

Ikr Zusammenhang der Uberschusscnergie (indirekt 
reprisentiert durch die 70 eV- hzw. IS eV-Spektren) bzw. 

der mittleren Lebensdauer (7erfille in dcr lonenquelle 
bzw. im feldfrcicn Bcreich) mit den lntensitaten dcr 
konkurrierenden Methyl-Eliminierungen (Tabelle I) 

scheint komplex zu sein. Wahrend die Intensitaten dcr 
70eV-Spektren aufgrund der untcrschiedlich schnell 
verlaufenden Folgereaktioncn nur bedingt aussagekriftig 

sind. konnen die Datcn der l5eV-Spektrcn und der 
Zerfall der metastahilen lonen bei Ib,c und 2b.c am 

besten wit folgt erklart wcrden: Aufgrund von Auf- 
trittspotentialmessungen folgt, dass die Aktivie- 
rungscnergie( fur die Bildung dcr (.M-CH,)‘-loncn 

aus lb identisch ist mit der fur die (M-CD,)‘-Ionen 
(ebenfalls aus lb) [AP = I(.2 * 0.1 cV]. wahrcnd bei dem 

Mercaptoestcr 2b der Bruch dcr S-CH,-Bindung 8.92 
0.1 eV und der der Ester-Methyl-Bindung Y.5 2 0.1 cV 

crfordert. Da nach dcr VET bei geringer Anregungscner- 
gie der Proress gcringstcr Aktivierungscnergie dominicrt. 

ist vcrsfndlich. warum bei 2 die S-.Methylbindung 
ausserordentlich bevorzugt gel&t wird. Bei dcm N.?;- 
Dimcthylaminoectcr hingegen mussen wegen dcr rdcnti- 
schcn AP-H’erte geringe cntropische Faktorcn eme 

rusatrliche Rolle spielcn. Die relative Zunahmc dcr 
CH,-gegenuber der CD,-Eliminierung (bei X - S) in den 
Zerfahen der metastabilen Ionen. kann nicht durch die 

Annahmc eincs primaren kinetischen Isotopeneffekts 
erklirt werden. da dieser genau umgckehrt wirken 

musstc. Stattdcsxn schcint hier tin sekundarer invcrter 

lsotopencffekt tine Rolle zu spielcn. der gcnerell bei 
konrertierten Reaktionen relativ energiearmcr Species 
(hier metastabiler Ionen) maximal wirksam wcrden kann” 

und dcr den cntgegengesctrt wirkenden primLen 

lsotopencffekt offensichtlich uberkompensiert.’ Bei X 7 
NCH, kann-streng besehcn-leidcr nicht cntschieden 
werden, wclcher der bciden lsotopeneffckte itberwiegt. da 

die Daten in Tabclle 1 mit beiden Etfekten vertriglich 

sill. Dies hangt damit zusammen. dass bei X = S beidc 

.Methyl-Eliminierungcn nach fundamental verschiedencn 
Prozcssen ahlaufen. wahrend bei X = NCH, beide Reak- 
tionen durch eincn Wasscrctoff-Transfer indudert wcrden 
(Schemata l-3). 

(2) Hydroxyl- und Formyl- Eliminierung aus 2- 
Methoxybtnzoesdur~me~hylesfer (.?J 

Die Analyse von Ubergangcsignalen und die der Daten 
in Tabelle 4 belcgen. dass bei 3 rwei weitcre Radikal- 
Eliminicrungen aus den Molekul-Ionen erfolgen. die 
ebenfafls nur durch die Annahme einer spedfischcn 



Tabelk 2.’ Masxnspektrcn dcr N.h’- Tabclk 3.’ Messenspektrcn dcr Metbylmcr- 
nime~hylaminobtnzot~emc~hyktrer coprobtnux~urcmethylcstcr 
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‘&he Fussnote zu TatKllc 2 

‘70 cV .Massenspcktrcn. Die in 9E angcgehc- 
ncn lntenrilalcn smd hcrogen auf den Basis- 
Peak 7 100%. Nattiriiche “C-Anletk wurdcn 
korrigxrt. fkr d,-Einhau ist be1 alkn 
Vcrbindungen > 98%. 
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Wcchselwirkung mit der Esterfunktion verstanden wer- 

den konnen. Hierbei handelt es sich urn den Verlust tines 

Hydroxylt-bzw. eines Formylradikals. Die Tatsache. dass 

heide Prozcsse bei Abnahme der lonisicrungsenergie 
zunehmen (70 cV: OH’-Eliminicrung 0.27% 1, CHO’- 

Eliminierung 2.25% &; I5 eV: OH’-Eliminierung 2.10% 
&, CHO’-Eliminierung 6.21% Y,). weist klar darauf hin. 

dass es sich urn einc Umlagerung handeln muss.: Die 
quantitative Massenvercchicbung in den Spektren der 
deutcrierten Ester 3b. c (Tabclle 4) legcn folgende 

Mechanismen nahe (Schema 4). 
Zusammenfassend kann fcstgestcllt werdcn. dass die 

ungewohnhchen Radikaleliminierungcn aus 2- 

substituicrten Benzoeslurcmethylcstcrn im wescntlichen 

durch die besondcrc Aktivitat dcr Estcrfunktion bedingt 
sind. Sieht man von der .Methyl-Eliminierung aus dcr 
S-Funktion des Methyl-hicrcaptobenzoesaure- 

methylesters ab. dann werden alle Fragmentierungcn 

durch einen der eigentlichen Radikal-Ahspahung 
vorgelagcrten Wasserstoff-Transfer uber cincn 

siebenghedrigen Ubergangszustand induziert. Oh die 

Ursache der extrem unterschiedlichen Intensitsten dcr 
(M-.Methyl)‘-loncn aus olcn ortho-subsitutrcrtcn Estcrn 
02% bei Is. 26% hei 2a und nur 2.1% bei 3a) durch die 
verschieden schncll verlaufenden Folgercaktioncn be- 

dingt is1 odcr ob anderc. bisher unbekannte encrgetische 
Faktoren eine Rolle spielen. kann zur Yeit nicht ent- 

schieden werden. 

Wit weit das Konzept der durch Radikaltransfer 
induricrten Fragmentierungen zum Auffinden neuer 
Reaktionen tauglich ist. ist Gegcnstand weiterer mas- 

senspektrometrischer Untersuchungen. 

Die .Aufnahmc der Masscnspcktrea erfolgte mrt dem CH7 der 
Varian MAT. Brcmen. bci folgenden Bedingunpn: lonisierungs- 
encrgie 70 hrw I! eV: Emissionsstrom 300 brw. 100 +A; 

+Auch das Srgnal m!r 162 k~ la (Tabelk 2) cntsteht durch 
OH.Abspaltung aus dem Mokkul-Ion (nachgcwic~n durch 
Masscnfeintrstimmung uad t&qangssignal) Da der Prozess bc~ 
dcm pore-substitukrten N.h’.Dimethylaminobenz~~ure- 
methylester 4 nicht nachwehbar ist. muss such bier (Ia) cm 
spcrmller o&+Effekt borliegtn. 

tf)ass ein kompliricrter Prorcss vorlkgcn muss. ergtbt such 
natiulich such daraus. dass das inraktc Molekirl wcder tine 
Hydroxyl- noch tine Formylgruppierung enthalt. 

Tabclk 4.’ Massenspcktrcn der Methoxy- 
benrocsWemethykster 

mlc 3a 3b k 6 

169 - 
166 35 
154 - 

IS! - 

ISI !.I 
149 I I 
140 - 

139 - 

13X - 

I37 9 

I36 _- 

I35 loo 
I34 35 
133 3R 
121 2.5 
I20 45 
110 - 

I07 3 
lo6 2 
I05 I11 
104 2 
92 30 
91 3.5 
82 - 

79 7 
?R - 

‘1 59 
76 9 
75 3 
74 3 
65 3 
M IX 
63 II 
62 45 
59 25 
53 4 
52 3 
Cl I7 
50 II 

43 

I.3 
2.9 

- 

II 
- 
- 
- 
- 

100 
R 

40 
7 

4 
_- 

35 
5 

I4 
2.5 

23 
I 

- 
i 
3 

44 
( 
2.5 
1s 

- 
I! 
IQ 

.c 
- 

2.5 
2 

IO 
7 

3s 
- 

2.1 
- 

I.6 
- 
- 

6 

100 
3 

3’ 
- 

40 
‘.J 

- 

45 
2 

- 

IO 
5 

- 
1s 

2.5 
< 

( 

!! 
IC 
.( 

- 

3 

20 
!I 

45 
- 

3s 
9 
9 
7 

40 
- 
- 
_- 

- 
- 

- 
- 
-_ 
_- 
- 

lo0 
- 
_- 
- 
- 
- 

II 
- 
- 
_- 

20 
- 
_- 

2.5 
- 

24 
5 

3.5 
7 

2 
I5 
IS 

5 
- 

2s 
2 
5 
7 

‘niche Fussnotc III ‘Tabcllc 2 

Tcmpcratur dcr loncoquclk co. 200’; dirckte Probcnrufuhr 
(Verdampfungstcmpcratur G IW). Alk W%Da~cn in den Tahel- 
kn stcllcn M~~felwertc aus mchreren Metsungcn dar. Die 
AP-Mcssungcn wurdcn am MAT 711 der gkichen Firma 

&‘H, &H, 

I 1 

.SchcmaQ. Eliminicrung van Hydroxyl bxw Formyl aus 2.MethoxyknxocsUremethylester (3) 



durchpftihrt. wobei Benzol (IP = 9.25 eV) als Referenz bcnulrl 

wurdc und die loaenausbcutckurven nach dcr semIlop. 

Mcrhcdc” ausgewertet wurdcn.+ Die yKurven” zur Bcsrimmung 
von TZ wurdcn am MS 902 dcr AEI. Manchester. nach der 

SeklorfclddcfokussieNn8smclhodc crmilrcll Die Wcrtc send 
bcztiglich dcr Encr8rcbreile der normalen loncnsrrahls korri8Krl 
(Aufnahmehedingungcn: Ionisienrngsencrgic 70eV. Emissions- 

strom 100~ A. Tcmpcratur dcr loncnqucllc ca 140”. uxiirckrc 

Prohtnzufuhr (co. I?(p). Beschlcurugun8sspannun8 8 kV). 
Synrhrrr dtr Vefbindunflm. Obwohl alle nichtmarkicrtcn Ver. 

biwlunrn in der Llleratur bcschricbcn rind und zur Hertle~hrng 
dcr metslen markicrten Analoga konvenrioncllc Syntheseschritre 

bcnurrl werdcn konnten. mussten die hcrkommlichen Rcak- 
rmnsfolgen reilweisc vetindcfl werdcn. urn umrwimschte N&en- 

reaktioncn (wit r.B. particller brs vollsfidigtr Markierungsver- 

luslc odcr DEinbau in den aromalischcn Ring) N vcrmeiden ” 
Die Konsriturmnen und Reinheirsgrade aller Verbindunpn send 
durch spcktroskopischc (H-NMR. IR) und physikalische Datcn 
(Fp. Kp) gesichert. Aus Plar?grimdcn wird sowohl auf cinc 
Verruchbctchreibung als such auf einc Wredcrgabc dicscr Darcn 
vcrrichtet.t 
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