El-Massenspektrum (Acetophenon, C;H,O, M = 120):
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,Even-electron rule‘:

Geradelektronische lonen zerfallen bevorzugt unter Bildung eines geradelektronischen
lons und eines geradelektronischen Neutralteilchens.

O+ ) +
O
5 (&
@Ha i . CH, -Co - C.H, +
= — = [CH]

m/z 120 m/z 105 miz 77 m/z 51

odd 1" - radical - neutral

+ + -
even!” U oyenqnr —heutral o4

Ausnahme: Abspaltung stabiler Neutralteilchen und/oder Bildung stabiler Radikalkationen:

0]
. 0
It Tt kb
O = o e o
— —_— .
o)

m/z 208 m/z 180 m/z 152

odd_'“ - heutral e

odd - neutral

\J

> odd!"




ElektronenstoB-induzierte Zerfallsreaktionen

Regel 1 C-C-Bindungen an Verzweigungsstellen werden bevorzugt gespalten.

Regel 2 Doppelbindungen oder Doppelbindungssysteme fordern die Spaltung der
allylischen oder benzylischen Bindung. Sonderfall: Retro-Diels-Alder-
Reaktion (RDA).

Regel 3 Heteroatome fordern als Elektronendonatoren die Fragmentierung der
Bindung zum heteroatomtragenden Kohlenstoffatom.

Regel 3.1 Wenn die Bindung zum Heteroatom gespalten wird, verbleibt die
Ladung bevorzugt auf der Seite des Kohlenstoffatoms.

Regel 4 Doppelbindungen und Heteroatome fordern als Wasserstoffakzeptoren die
Umlagerung eines Wasserstoffs in einem sechsgliedrigen (weniger oft vier-
oder x-gliedrig), cyclischen Ubergangszustand (McLafferty-Umlagerung).

Bestimmende Faktoren der Fragmentierung:

1. Grolde der Anregungsenergie

2. Bindungsenergie der Spaltstelle

3. Stabilitat der Bruchstlcke, geladen und ungeladen
4. Raumliche Anordnung



Spaltung nicht-aktivierter Bindungen
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REL . ABUNDANCE

100 —

Regel 1: C-C-Bindungen an Verzweigungsstellen werden bevorzugt gebrochen.
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Regel 2: Doppelbindungen oder Doppelbindungssysteme fordern die Spaltung
der allylischen oder benzylischen Bindung.
5 111
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Allylspaltung bei alicyclischen Systemen:
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Spaltung der benzylischen Bindung:

Rel. Abundance
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Massenspektrum von n-Butylbenzol
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Sonderfall der Allylspaltung: Retro-Diels-Alder-Reaktion (RDA)

Rel. Abundance
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Regel 3: Heteroatome fordern als Elektronendonatoren die Fragmentierung der
Bindungen am heteroatom-tragenden C-Atom.
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Regel 3.1: Wenn die Bindung zum Heteroatom gespalten wird, bleibt die
Ladung bevorzugt auf der Seite des C-Atoms.
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Doppelt gebundene Heteroatome (a-Spaltung):
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Bei Estern: Fragmentierung kann von beiden Heteroatomen ausgehen:
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Regel 4: Doppelbindungen und Heteroatome fordern als Wasserstoffakzeptoren
die Umlagerung eines H-Atoms in einem sechsgliedrigen (weniger oft
vier- oder x-gliedrigen) Ubergangszustand. (McLafferty-Umlagerung)
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Onium-Reaktion: H-Umlagerung mit viergliedrigem Ubergangszustand als
Sekundarfragmentierung

Beispiel Diethylamin:

1001 o8
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Zusammenfassung Fragmentierungsregeln

Regel 1 (Spaltung an Verzweigungsstellen)
R1
R4HR2
RS
Regel 2 (Allyl- /Benzylspaltung)

~ g

Retro-Diels-Alder

Q8 —
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Zusammenfassung Fragmentierungsregeln

Regel 3 (heteroatom-induzierte Spaltung, o - Spaltung)

H H X
2 2 , o, H
RTC -X RTC TX~R RTCTR R—_|C_:X—R
a a a o aH
H +- @
Regel 3.1 XtC—R __» Xx- + HCR
Regel 4 (McLafferty)
H o T H o 1T Ho 1t
Y X Y X X
/
Onium - Reaktion (Sekundarfragmentierung)
= +
E;)H(_CHZ —_— — + X:CH2
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