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Massenspektrometrie als Methode der chemischen

Grundlagenforschung

Von J.SEI1BL

Laboratorium fiir organische Chemie der Eidgenéssischen Technischen Hochschule Ziirich

Wenn ein Chemiker von Massenspektrometrie in Zu-
sammenhang mit organischer Chemie hiort, denkt er in
erster Linie an Molekulargewichtsbestimmung, Ele-
mentaranalyse und Isotopenanalyse, in zweiter Linie je
nach personlicher Erfahrung mehr oder weniger iiber-
zeugt an Strukturanalyse, die vorwiegend als Massen-
bilanzierung verstanden und angewendet wird. Im
Grunde ist aber in dieser Hinsicht die Bezeichnung Mas-
senspektrometrie irrefiihrend. Man miifite eigentlich Re-
aktionsspektrometrie sagen. Was man analysiert, ist
die Produktverteilung chemischer Reaktionen in der
Gasphase, die letztlich der strukturanalytischen An-
wendung zugrunde liegen. Die Massenmessung hat nur
eine Hilfsfunktion.

Der Chemiker steht dieser Chemie meist ein wenig
skeptisch gegeniiber, seine Vorbehalte stammen aus der
Tatsache, daBl die im Massenspektrum beobachtbaren
Ergebnisse sich sehr oft nicht mit denen decken, die er
vom Labor her kennt und mit denen er automatisch
vergleicht.

Wenn man solche Vergleiche anstellt, sollte man nicht
vergessen, dafl unter den Bedingungen der normalen
analytischen Massenspektrometrie

1. fast nur intramolekulare, also monomolekulare Reak-
tionen zum Zuge kommen,

2. Solvatationseffekte praktisch ausgeschlossen sind,

. nur geladene Produkte direkt beobachtbar sind,

4. hohere Energiebetrige im Spiel sein konnen, die die
Reaktionen treiben.

w

Es ist vorauszusehen, dafl Gasphasenpyrolyse und Gas-
phasenphotochemie die #hnlichsten Resultate liefern
werden, und dort sind die Analogien gelegentlich so gro83,
dal man Mihe hat, z.B. thermische von elektronen-
stolinduzierten Effekten zu trennen.

Natiirlich gelten die gleichen chemischen Gesetze fiir
die Massenspektrometrie wie im Labor auch, und wenn
man die Frage stellt, welche primiren Prozesse eine
chemische Reaktionsfolge auslésen und was ihre Voraus-
setzungen sind, hat die Massenspektrometrie eine gute
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nimlich Abspaltung von Propen in einer McLafferty-
Reaktion, anschlieBend Elimination von Wasser und
schlieBlich Verlust von Keten, die man in der folgenden
Weise formulieren kann. Die intramolekulare Oxidation
der Hydrazondoppelbindung in der ersten Reaktions-
stufe darf auf Grund anderer Befunde in dieser Verbin-
dungsreihe als erwiesen gelten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die Mas-
senspektrometrie eine ganze Reihe von Méglichkeiten
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bietet, Informationen iiber Eigenschaften und Reakti-
vitit von Ionen und Radikalen in der Gasphase und da-
mit iiber grundlegende Fragen der Chemie zu erarbeiten.
Die vorstehenden Ausfithrungen haben die Moglichkeiten
gar nicht beriihrt, die in anderen Ionisationsmethoden
und Massentrennverfahren stecken, und vieles nur an-
gedeutet, was in dieser Richtung relevant ist.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds un-
terstiitzt.





