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Das Aussehen des Massenspekirums einer organischen Ver-
bindung kann, abgesehen von den spezifischen Fragmentierungs-
prozessen, von mehreren Faktoren abhingen, nidmlich 1) Umwand-
lungen vor der Ionisierung, 2) Ionen-Molekiil-Reaktionen in der
Ionenquelle, 3) der Art der Ionisierung und der Ionisierungs-
energie, 4) der thermischen Energie des Molekiils und 5) der
Zeitspanne zwischen Ionisierung und Registrierung. Dies wird an
Hand von Beispielen erliutert.

Mit der in den letzten Jahren immer mehr verfeinerten Technik der Kom-
bination von Gaschromatographie und Massenspektroskopie ist es heute mdog-
lich, Substanzen im Mikrogramm-MaBstabe und darunter zu erfassen und zu
charakterisieren, und zwar auf Grund des Fragmentierungsmusters und be-
sonders durch Vergleich mit Standardspektren. Um dieses Verfahren erfolg-
reich und ohne zu Fehlschliissen zu kommen anwenden zu konnen, ist es
notwendig zu wissen, inwieweit die Massenspektren organischer Verbindungen
von der MeBtechnik abhidngen und unter welchen Umstidnden Verdnderungen
des Molekiils vor und bei der Ionisierung moglich sind.

1) Umwandlungen vor der Ionisierung
1.1. Thermische Umwandlungen

Zu diesem Punkt liegen zwei zusammenfassende Artikel vor!2 so daf
hier eine kurze Ubersicht geniigt. Originalliteratur soll nur angefiihrt, werden,
soweit sie nicht bereits in den genannten Arbeiten®? zitiert ist.

1.1.1. Unspezifische Zersetzung von Verbindungen. — Unspezifische Zer-
setzung fiihrt meist zu einem Massenspektrum mit gleichméfBigen Peakgruppen,
deren Intensitit gegen hdéhere Massen hin graduell abnimmt. Hiufig erkennt
man die typischen Kohlenwasserstofffragmente (C,Hs,,1, C,Haon_1 Uusw.),
mitunter treten zusdtzlich fiir bestimmte Strukturelemente charakteristische
Tonen (z. B. COj ) auf. Der Informationswert solcher Spektren ist meist gering,
umgekehrt kénnnen sie aber auch kaum zu Fehlschliissen Anla3 geben.

1.1.2. Eliminierungs- und andere thermische Spaltreaktionen. — Diese
Reaktionen waren besonders bei Verwendung #lterer geheizter EinlaBsysteme
ein ernstes Problem, das hiufig nur durch Synthese fliichtigerer Derivate
(Ester statt Sduren usw.) umgangen werden konnte. Direkte EinlaBsysteme

* Vortrag anlédBlich der International School on Mass Spectrometry in Ljubljana
(19.—29. August 1969).
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schaffen h&ufig Abhilfe; etwas kritischer ist jedoch die direkte Kopplung
von Gaschromatograph und Massenspektrometer. Als Testsubstanz fiir mog-
liche thermische Zersetzung im EinlaBsystem wurde lange Cholesterin (1)
verwendet, das leicht H,O abspaltet. Besser geeignet, da empfindlicher, ist
Cortisol (2), das thermisch CH,CO+H,O ("M-60") verlierts.

HO
1
CIZHon
cC=0 0
HO \\\OH HO
-CH,CO0 |
-H20
0 2 0
2 M-60

Bei vollstindigem Zerfall einer Verbindung wird nur der Molpeak des
Abbauproduktes beobachtet, hdufiger jedoch findet man Gemischspektren von
Ausgangs- und Zerfallsprodukt, wobei die relativen Mengen von den Auf-
nahmebedingungen abhingen. Hierauf sollte besonders bei publizierten Spek-
tren &lteren Datums geachtet werden.

Thermische Zerfallsreaktionen sind nicht immer eindeutig als solche zu
erkennen, da z.B. Verlust von H,0, CH,COOH usw. auch von M* ausgehend
erfolgen, also echte Fragmentierung sein kann.

Die wichtigsten thermischen Zerfallsreaktionen (fiir eine detaillierte Di-
skussion siehe!:?) kann man zusammenfassen in Abspaltung von Wasser und
Alkoholen zu Olefinen oder cyclischen Verbindungen, aus bestimmten Hy-
droxy- und Aminosduren zu Lactonen und Lactamen, aus Dicarbonsiuren zu
Anhydriden, aus S&ureamiden zu Nitrilen, aus Dipeptiden zu Cyclodipeptiden
(2,5-Dioxopiperazinen), aus bestimmten N-Oxiden iiber isomere Carbinolamine
zu Enaminen; .

Alkohol in analoger Weise aus Athern, Estern, Ketalen usw., aber infolge
der besseren Fliichtigkeit gegeniiber Hydroxyverbindungen seltener beobachtet;

Essigsdure und hoheren Homologen aus O-Acylverbindungen (ebenfalls
wegen der besseren Fliichtigkeit in geringerem AusmaBe als H,O-Verlust);

CO, (Decarboxylierung) aus Siuren;

CO (Decarbonylierung) aus a-Ketosduren;

sowie komplexere Zerfallsreaktionen, wie etwa die Abspaltung von Keten
+ H,O aus 2, von RX aus quaterniren Ammoniumsalzen (analog HX aus
Hydrohaliden) sowie von HX durch Hofmannabbau, Retro-Diels-Alder-Zerfall,
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Retro-Aldol-Zerfall, Bildung von Nitrilen aus substituierten Aldoximé&thern?,
Zersetzung von hoheren Cyclodepsipeptiden zu 2,5-Dioxomorpholinen und
-piperazinen, Verlust von Toluol und Xylol aus Carotinoiden u.a.m. Vergl.
auch Abschnitt 1.2.4.

1.1.3. Isomerisierungen (siehe auch Abschnitt 1.2.1.). — In Abb. la ist
das Massenspektrum eines substituierten Ketoximéthers (3) wiedergegeben,
gemessen sofort nach Einfiihrung der Substanz mit mdglichst kalter Quelle.
Nach kurzer Zeit beginnt das Spektrum sich zu verdndern (Abb. 1b), bis
man schlieBlich das des reinen durch thermische Beckmann-Umlagerung ent-
standenen Amids 4 erhilt* (Abb. 1lc).

Als weitere Isomerisierungsreaktionen wurden nachgewiesen Wanderung
von Doppelbindungen (z. B. 5 — 6), Cyclisierung (z. B. 7— 8) und Umlagerung
von quaternidren Ammoniumverbindungen (9 — 10) (fiir n&here Angeben
siehe®>2).
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Abb. 1. a: Massenspektrum von 3; b: Gemischspektrum 3 + 4; c¢: Massenspektrum von 4.
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Da Isomerisierungsprodukte das gleiche Molekulargewicht wie die Aus-
gangsverbindungen haben, kann ihre Bildung unbemerkt bleiben. Da sie aber
andererseits fiir den neu gebildeten Strukturtyp charakteristische Fragmen-
tierungsmuster zeigen konnen (vergl. Abb. la und lc; m/e 124 aus 6, nicht
aber aus 5; M—C,H, aus 8), wird es dann bei Strukturermittlungen leicht zu
Fehlschliissen kommen. Bei der Interpretation des Fragmentierungsmusters
thermolabiler Verbindungen sollte man daher die nétige Vorsicht walten
lassen.

Isomerisierung vor der Ionisierung ist nicht immer leicht nachzuweisen
(Verédnderung der Spektren bei Temperaturdnderung), da z.B. die Abhingig-
keit des Fragmentierungsmusters von der Quellentemperatur auch auf die
auf das Molekiil tibertragene thermische Energie (siehe Abschnitt 4) zuriick-
zufliihren sein kann. Am Rande sei hier nur vermerkt, daf auch Molekiil-Ionen
isomerisieren kdnnen (z. B. die Wanderung von Doppelbindungen in ionisierten
Olefinen oder intramolekularer H/D-Austausch), Prozesse, die mit den hier
geschilderten jedoch nichts zu tun haben.

1.2. Wand- und bimolekulare Reaktionen

1.2.1. Keto-enol-tautomerie. — Das unterschiedliche Fragmentierungs-
muster (Abb. 2a und 2b), das bei einer Reihe von Ketosteroiden beobachtet
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Abb. 2. Massenspektren von Cholestan-6-on, a: CEC 21-103 C mit GlaseinlaBsystem; b: CH-4 mit
DirekteinlaB3.

wird, je nachdem ob die Massenspektren mit einem direkten oder mit einem
geheizten GlaseinlaBsystem gemessen worden sind, hat man auf Enolisierung
an der Glaswand zuriickgefiihrt. So ist m/e 331 (a) im CH-4-Spektrum (Abb.
2b). von Cholestan-6-on praktisch nicht vorhanden, wéihrend alle ibrigen
Fragmente — wie bei Direkteinfiihrung zu erwarten — nur an Intensitét
verloren haben (sieche Abschnitt 4). Fiir die Bildung von a aus der Enolform
sprechen auch die Markierungseergebnisse®.

OH OH

Analoge Beobachtungen werden auch bei 4- (Bildung von b) und 15-
-Ketosteroiden (Bildung von c¢) gemachtS.

—Q gR,—n,

HO
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DafBl Enolisierung an der Glaswand eines geheizten EinlaBsystems bei
Steroidketonen tatsdchlich stattfindet, ist durch D-Austausch (vergl. 1.2.2.)
gezeigt worden’.

1.2.2. Austauschreaktionen. — In diese Gruppe fallen Reaktionen, die nur
beim Arbeiten mit markierten Substraten von Bedeutung sind. Austausch
aktiver H-Atome (OH, NH, SH) gegen Deuterium durch gleichzeitig einge-
fiihrtes oder in der Quelle adsorbiertes D,O ist ein bekanntes Markierungs-
verfahren8. Bei Verwendung eines GlaseinlaBsystems ist es auch mdglich,
enolisierbare H-Atome gegen D auszutauschen? (vergl. 1.2.1.). So ist z. B. fiir
Cholestan-3-on nach halbminiitiger Austauschzeit (CEC 21-103C) eine Isotopen-
verteilung von 5% d,, 17% d,, 34% d, 31%0 d, und 13% d, beobachtet worden.

Uber Isotopenaustausch mit anderen Elementen liegen nur wenige Er-
fahrungen vor. Man sollte jedoch z.B. mit der Moglichkeit eines '8O-Austau-

sches von Ketonen bei Gegenwart von H,'®O rechnen.

1.2.3. Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen. — Bei der Messung
langerkettiger aliphatischer Kohlenwasserstoffe (geheiztes MetalleinlaBsystem)
ist der Verlust von 2, 8 und 16 H-Atomen beobachtet und durch die Bildung
von Olefin-, Alkylbenzol- und Diphenylalkanstrukturen erklirt worden?. Ana-
log kénnen Hydroaromaten zu Aromaten dehydriert werden, wie etwa das
Aporphin-Alkaloid Glaucin'®.

CH30

CH30

OCH3

Umgekehrt konnen bei schwer fliichtigen Verbindungen aber auch
C,C-Doppelbindungen hydriert werden. Der hierzu bendtigte Wasserstoff
stammt aus dem in der Quelle adsorbierten Wasser, wie durch D-Markierung
gezeigt worden ist!'. Auf eine solche Hydrierung diirfte es auch zuriickzu-
fiihren sein, dafl fiir Phycocyanobilin um 2 Einheiten differierende Molekular-
gewichte (beide massenspektroskopisch bestimmt) in der Literatur angegeben
sind!2.

COOH COOH COOH
e g e
CH
] 3) CHz CH, ) CH,
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Analoge Beobachtungen wurden auch mit Hydrochinonen und Chinonen
gemacht: Erstere konnen in der Quelle dehydriert, letztere hydriert werden,
so daBl man fast stets — trotz Vorliegen von Reinsubstanzen — Gemischspek-
tren von Chinon und Hydrochinon beobachtet. Der zur Hydrierung benétigte
Wasserstoff stammt wieder aus dem in der Quelle adsorbierten Wasser?!®,
Auch chinoide Verbindungen vom Porphintyp (12) zeigen entsprechend
“M+2” — Peaks!4.

¢t§: @

1.2.4. Ersatz von Substituenten gegen H (Hydrogenolyse). — Immer wieder
wird beobachtet, dal Substanzen, die chromatographisch oder nach anderen
spektroskopischen Befunden einheitlich sind, im Massenspektrum ”Verunreini-
gungen” zeigen, denen ein Substituent fehlt. Obwohl dieses Phinomen noch
nicht systematisch untersucht ist, scheint es sich hierbei um Hydrogenolyse
in der Quelle zu handeln. Als Beispiele mdgen dienen die Bildung von Phtha-
limid aus N-Bromphthalimid!®, von unsubstituierten Steroidlactamen aus den
entsprechenden o-Chlorlactamen!$, der Ersatz von COOCH, an aromatischen
Ringen gegen H!:18, sowie von Substituenten in a-, f-, y- und §-Stellung am
Porphinring (Cl, NO,, CH,COOCH,, COCOOCH,, z.B. 13)1618,

0

0
12

CHz CO COOCH;
CH2 COOCH3

COOCH3
13 14

1.2.5. Polymere. — Bildung von Polymeren wird besonders bei metallorga-
nischen Verbindungen (z.B. Lithiuméithyl® und Metallchelaten (Acetylaceto-
nate?®, Oxinate?!:22) beobachtet und ist in ihrem AusmafB} abhingig von der
Art des verwendeten Massenspektrometers®®>. Man findet dann das Frag-
mentierungsmuster des Monomeren sowie die der Polymeren. Ionen der Art
[2M]* konnen jedoch, wie in Abschnitt 2 besprochen, auch durch Ionen-Mo-
lekiil-Reaktion entstehen, doch wird man diese Variante i.a. nur bei htherem
Quellendruck beobachten.
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1.2.6. Intermolekulare Reaktionen

1.2.6.1. Umalkylierungen. — Umalkylierungsreaktionen bei Indolalkaloiden
sind in Ref.? eingehend behandelt (siche dort auch fiir weitere Literaturanga-
ben), so daB hier eine kurze Ubersicht geniigt. Z. B. wurde beim Hofmann-
-Abbau von Yohimbin-methochlorid (14) intermolekularer Austausch der N-CH,
und der COOCH,-Gruppen festgestellt:.

Wiahrend man bei quaternéiren Ammoniumsalzen thermische Reaktionen
erwartet, hat das Verhalten einiger nicht salzartiger dimerer Indolalkaloide
zu Zweifeln an der VerldBlichkeit der massenspektiroskopischen Molekularge-
wichtsbestimmung gefiihrt. Es waren nédmlich selbst bei Messung mit Direkt-
einlafBl 14 und 28 Masseneinheiten (1 und 2 CH,-Gruppen) tiber dem erwarteten
Molekulargewicht liegende Ionen beobachtet worden. Deuteriummarkierungs-
versuche an Voacamin (15) fiihrten schlieflich zu einer Klirung: Die COOCH,-
Methylgruppe eines Molekiils Voacamin wird unter Quaternisierung auf ein
zweites Molekiil {ibertragen, worauf Hofmann-Abbau erfolgt?:.

COOCH3

In analoger Weise konnen "M+ 14”-Peaks bei Peptid-Derivaten, die Hi-
stidin oder Tryptophan enthalten?26 sowie bei bestimmten Porphyrinen!®
entstehen, wobei wieder eine Carboxymethylgruppe eines zweiten Molekiils
als Methyldonor fungiert (z.B. 16 — 17).

—NH'—(l:H =C0~ —NH—CIH—CO“ "NH"'(I:H—'CO—'

CH» ' CH» CH2

H et

\NJﬁ e CN)\ H NJ\

|=N5 lﬁ‘,\ﬁ' "_N
J ~CHj “CH;

0-—CHj '
Peptid-CO™"

16 17



MASSENSPEKTREN ORGANISCHER VERBINDUNGEN 575

Ungekliirt ist die Bildung von “M-+56” bei Isopristimerin (18)".
Bezliglich Peaks oberhalb M* vergl. auch Abschnitt 2.

COOCH3

1.2.6.2. Disproportionierung. — Beim Versuch der Messung (DirekteinlaB)
des Massenspektrums von 2-t-Butyl-1,2-dihydro-chinoxalin (19) beobachtet
man nicht dessen Molekiilpeak (m/e 188) sondern die von 20 (m/e 186) und 21
(m/e 190)%. In gleicher Weise ist das hdufig beobachtete Auftreten von "M+2"-
und “M — 2”-Peaks (neben dem erwarteten M*) bei Carotinoiden? und nicht
voll durchkonjugierten Gallenfarbstoffen?® zu erklédren.

n* *.*
XY™ A Oy - ™
—_— +
N/ N/ fl\l

H
19 20 21

Fir Ferrocenylcarbinole (z. B. 22) wurde eine andere Art der Disproportio-
nierung (zu 23 und 24) berichtet3.

A
CsH;FeCsHy—CHOH—CgHjy — CsHzFeCsHy—CHo—CgHs -+
22 23

+ C5H5F€C5H4—CO——CBH5
24

1.2.6.3. Weitere intermolekulare Reaktionen. — Semicarbazone kénnen sich
bei Verwendung, geheizter EinlaBsysteme zu Azinen zersetzen (25 — 26)3!

A
2 CsHu = N——NH——CO—NHg — C(;Hu =N—N = C6H11
25 26

Bei salzartigen Verbindungen (z.B. 27 und 28) wurde die Bildung hoher
molekularer Substanzen beobachtet!®: 22,

Besonders “anfillig” scheinen jedoch metallorganische Verbindungen zu
sein. Reaktionen vom intermolekularen Ligandenaustausch bei Chelaten2%33
liber intermolekulare Wasserabspaltung bei z.B. Hydroxyl-aluminium-kom-
plexen von Porphyrinen (29— 30)'%, bis zu drastischen Umwandlungen bei
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F‘ j@i C7H7BF; . CiHa2

27 28

Chelaten Schiff’scher Basen (31— 32)3¢ lassen eine gewisse Vorsicht bei der
Messung dieser oft schwer fliichtigen Verbindungen notwendig erscheinen.
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2) Ionen-Molekiil-Reaktionen

Bei den fiir Elektronenstof-Ionisation typischen Quellendrucken von 1077
bis 1075 Torr sind an Ionen-Molekiil-Reaktionen praktisch nur von Bedeutung
die Bildung “M+1”-Peaks besonders bei N- und O-haltigen Verbindungen.
Von anderen Reaktionsprodukten seien nur "M+ 41”-Peaks geringer Intensitiit
erwihnt, die gelegentlich bei aliphatischen Nitrilen beobachtet worden sind?®.
Da sie alle Prozessen zweiter Ordnung ihre Entstehung verdanken, sind sie
leicht durch die Abhéingigkeit ihrer Intensitdt vom Quellendruck und von
der Verweilzeit in der Quelle (Repeller-Potential) zu erkennen.

Mit steigendem Quellendruck nehmen die Ionen-Molekiil-Reaktionen zu,
die zu [2M]* und anderen Produkten flihren konnen. Dies bedeutet eine
gewisse Schwierigkeit bei der Negativ-Ionen-Technik nach Ardenne?®, bei
der hiufig Peaks oberhalb M- beobachtet werden. Praktische Anwendung in
der organischen Massenspektroskopie finden Ionen-Molekiil-Reaktionen bei
der Methode der sog. chemischen Ionisation.
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Um die Bildung bestimmter Bruchstiicke bei 3,20-Diaminosteroiden zu
erkliren, ist eine H-Ubertragung zwischen zwei Molekiil-Ionen postuliert
worden®” doch lie sich diese Interpretation nicht halten.38.

3) Art der Ionisierung und Energie des ionisierenden Agens

Darauf, dal Massenspektren organischer Verbindungen grundlegend von
der Art der Ionisation (positive, negative Ionen; Elektronensto3-, Photo-, Feld-,
chemische Ionisation) abhingen, sei hier nur der Vollstdndigkeit halber
erwahnt. Alle weiteren Ausfiihrungen beziehen sich auf durch Elektronensto
gebildete positive Ionen, kénnen aber entsprechend auch auf die anderen Ver-
fahren Anwendung finden.

Die Energie des Elektronenstrahls ist in zweifacher Weise von Einflufi
auf das Fragmentierungsmuster: 1. Zwischen dem IP und etwa 15—20 eV
liegen die AP der Primérfragmente, die mit steigender Energie nacheinander
erreicht werden und zur Bildung der entsprechenden Fragmente fiihren; 2.
wird dem Molekiil die fiir die Bildung von Sekundirfragmenten notwendige
Energie zugefiihrt (vergl. aber auch Abschnitt 4). Der gewd&hnliche Fall ist,
daB mit zunehmender Energie die Sekundédrfragmente (im unteren Massen-
bereich) gegeniiber den Priméirfragmenten zunehmen und das Spektrum dabei
hdufig weniger charakteristisch wird. Dies wird besonders dann ins Gewicht
fallen, wenn die Aktivierungsenergie fiir den weiteren Zerfall klein ist (z. B.
Verbindungen, die liberwiegend aus aliphatischen und alicyclischen Kohlen-
wasserstoffresten aufgebaut sind?®). Ist die flir den weiteren Zerfall eines
Primérions notwendige Aktivierungsenergie sehr gering, so kann es vorkom-
men, daBl bei niedriger Anregungsenergie lonen hoher Intensitét auftreten, die
infolge der groBen Zerfallswahrscheinlichkeit bei den {iiblichen 70 eV-Spektren
kaum beobachtet werden. Ein Beispiel hierfiir ist die Bildung von d und
seines Zerfallsproduktes e bei héheren aliphatischen Athern* (Abb. 3).

+ -H:0 +
[R—O—R]* —> R—OH; — R
I d e

Da die Elektronenstrahlen konventioneller Massenspektrometer nicht mo-
noenergetisch sind, kommt weiterhin deren Energieverteilung insofern Be-
deutung zu, als sie von EinfluB auf das Mengenverhédltnis von Molekiil- zu
Tochter-Ionen und von Tochter-Ionen untereinander ist*!.

Schliefflich kann die Energie des Elektronenstrahls noch indirekt Einfluf3
auf das Fragmentierungsmuster haben, da bei niedrigem Anodenpotential,
wenn nicht besondere Vorsorge getroffen wird, die Biindelung des Strahls
schlechter wird, die Streuelektronen zu einer Aufheizung der Quelle fiihren
(siehe Abschnitt 4) und so auf diesem Umweg den Molekiilen Energie zufiihren
konnen. Hierdurch erkldrt sind das mitunter beobachtete Paradoxon, das mit
Verringerung der Ionisierungsenergie die Intensitit der Molekiil-Ionen von
Kohlenwasserstoffen schneller abnimmt als die der Bruchstiicke®2.

4) Thermische Energie der Molekiile

Ist, wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erwdhnt, die Aktivierungs-
energie fiir die Bildung besonders von Sekundirbruchstiicken gering, so
braucht sie nicht vom ionisierenden Elektronenstrahl bezogen zu werden. Es
genligt vielmehr die Vibrationsenergie des Molekiils, die es aus einem heilen
EinlaBsystem oder aus der aufgeheizten Ionenquelle aufnehmen kann*3. Speziell
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Abb. 3. Massenspektren von Di-n-hexyldther, a: 70 eV; b: 12,7 eV.
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Abb. 4. Massenspektren von 3-Hydroxy-5a-androst-16-en, a: CH-4 mit Direkteinlafl

-Kopplung.
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bei Verbindungen, die iiberwiegend aus aliphatischen und alicyclischen Koh-
lenwasserstoffresten aufgebaut sind (z. B. Steroide), wird man bei thermisch
angeregten Molekiilen eine starke Zunahme von Bruchstiicken im unteren
Massenbereich bei gleichzeitigem Intensitédtsriickgang der Ionen hoherer Masse
beobachten. Dies kann sich besonders stark bei einer direkten Kopplung von
Gaschromatograph und Massenspektrometer auswirken, wie ein Vergleich von
Abb. 4a und 4b zeigt. Im ersten Fall wurde 3a-Hydroxy-5a-androst-16-en (33)
unter Direkteinfithrung bei moglich tiefen Quellentemperaturen gemessen,
das zweite Spektrum stammt aus einer direkten GC/MS-Kopplung. Infolge
der lebhaften Sekundirfragmentierung ist eine Reihe charakteristischer Bruch-
stiicke kaum mehr zu erkennen. Fiir weitere Beispielen siehe*t.

5) Zeitfaktoren

Die Ausbeute an Fragment-Ionen héngt schliefflich noch von der Ver-
weilzeit der potentiell zerfallenden Ionen in der Quelle ab. Diese ist ihrerseits
eine Funktion der Repeller- und der Beschleunigungspotentiale®®. So wurde
z. B. beobachtet, da} sich beim Verlust von HCN aus Benzonitril das Ver-
hédltnis [CH,]/[C;H;CN]* um einen Faktor von 4,2 bei Verdnderung der
Beschleunigungsspannung von 8 auf 2 kV d&ndert. Die urspriingliche An-
nahme?*, dafl diese starke Zunahme an Fragment-Ionen primir auf die ver-
léngerte Flugzeit von der Quelle zum Kollektor zuriickzufiihren sei, ist zu-
gunsten der obigen Interpretation aufgegeben worden?.

6) Schlufibemerkungen

Aus den angefiihrten Beispielen ist ersichtlich, da die Massenspektren
organischer Verbindungen viel stidrker von mefBtechnischen und instrumen-
tellen Parametern abhédngen koénnen als man das von anderen spektroskopi-
schen Methoden (IR, UV, NMR) gewohnt ist. DaBl selbst unter scheinbar ver-
gleichbaren Bedingungen mit verschiedenen Instrumenten aufgenommene
Spektren derselben Verbindung sich betrdchtlich voneinander unterscheiden
konnnen?’, zeigt Abb. 5. Noch drastischere Unterschiede sind bei Steroid-
-Trimethylsilyldthern beobachtet worden: Das Ion f im Spektrum von Chole-
sterintrimethylsilyldther (34) ergibt den Basispeak bei 20 eV, wenn ein CH-4
Gerét direkt mit einem Gaschromatographen gekoppelt ist, macht aber nur
2%/o(!) rel. Int. aus, wenn eine kristallisierte Probe direkt in ein CH-4 (20 eV)
eingefliihrt wird®. Es muf} hier gesagt werden, dafl solche Beispiele Ausnahmen
sind, aber man muB mit ihnen rechnen.

—_ z

, +
(CH3)3Si0 (CH3)3Si0?7
34

Die praktische Nutzanwendung der hier referierten Beobachtungen 148t
sich in einige Punkte zusammenfassen:

1. Bei einem Spektrum sollten nie die folgenden Angaben fehlen: Ge-
ratetyp, EinlaBsystem und -temperatur, Quellentemperatur, Ionisierungs-
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M+
100

M+
100

Abb. 5. Massenspektren von 2-Isopropylidencyclohexanon-epoxid, a: CH-4, 70 eV, 200° Quellen-
temperatur; b: MS-9 unter gleichen Bedingungen.

energie, Repeller- und Beschleunigungspotential; nur dann sind sinnvolle
Vergleiche mdglich.

2. Umwandlungen vor der Ionisierung. Das Gerédt sollte auf die Giite
seines EinlaBsystems getestet werden (Abschnitt 1.1.2), gegebenenfalls auch
mit Vertretern der zu untersuchenden Substanzklasse. Bei labilen Verbindun-
gen ist entsprechende Vorsicht notwendig, besonders bei der Kopplung
GC/MS; notigenfalls muBl auf besser fliichtige Derivate zuriickgegriffen wer-
den. Bei unbekannten Verbindungen, iiber deren Eigenschaften nichts weiter
bekannt ist, ist besonders darauf zu achten, dafl die Massenspektren von Aus-
gangsverbindung und Derivaten konsistent sind. Es ist schon mehr als einmal
vorgekommen, dafl das Massenspektrum einer ilibersehenen besser fliichtigen
Verunreinigung fiir das der nicht fliichtigen oder zersetzlichen Hauptmenge
gehalten worden ist.

3. Variabilitdt des Fragmentierungsmusters. Wie bereits erwédhnt, sprechen
auf energetische Faktoren besonders aus aliphatischen und alicyclischen
Resten aufgebaute Verbindungen an; bei héheren Energien werden diese
Spektren hédufig weniger tibersichtlich. Zeitfaktoren sind meist nur in geringe-
rem MafBe stérend. Diese Variationen beeintrichtigen, solange die Verdnderun-
gen der relative Peakintensitdten das Fragmentierungsmuster noch erkennen
lassen, Strukturermittlungen aufgrund von Fragmentierungsmechanismen (von
sterischen Problemen abgesehen) gewdhnlich nicht wesentlich. Auch wird
Vergleich mit Referenzspektren zumindest den Strukturtyp erkennen lassen.
Fir eine Identifizierung ist es jedoch notwendig, Spektren unter identischen
Bedingungen zu messen. Dies sollte man bei der Anlage einer Sammlung von
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Referenzspektren im Auge behalten und u.U. (z.B. bei Steroiden) zwei
Spektren (Direkteinfiihrung und GS/MS-Kopplung, vergl. Abb. 4) aufnehmen.
Es ist aber abschlieBend noch darauf hinzuweisen, dafl innerhalb der tiblichen
Grenzen der Reproduzierbarkeit praktisch gleiche Massenspektren auch von
strukturell verschiedenen Verbindungen erhalten worden sind.

Prof. Djerassi und Prof. Spiteller mo6chte ich fiir die Erlaubnis, die Spektren

von Cholestan-6-on, 3o-Hydroxy-5c-androst-16-en und Di-n-Hexyldther zu repro-
duzieren, bestens danken.
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I1ZVOD
Ovisnost spektra masa organskog spoja o karakferistikama instrumenta
H. Budzikiewicz

U ovom pregledu diskutirani su neki faktori o kojima ovisi spektar masa

organskog spoja. Ne vode¢i ratuna o specifiénim procesima cijepanja, diskutiraju

se

slijede¢i faktori: 1) promjene prije ionizacije, 2) ion-molekulske reakcije u ion-

skom izvoru, 3) nalin ionizacije i za to upotrebljena energija, 4) termic¢ka energija
molekule i 5) vrijeme proteklo od ionizacije do registracije. Dati su primjeri za
ilustraciju.
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