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Abstract—By using alky! amines w-substituted with a second functional group (O, S, Se) it is shown
that charge migration after jonisation below the ionisation potential of primary amines towards the
N atom (which finally results in the formation of [CH,=NH,]*) does not occur via the g-bonds,
but by special interactions of the functional groups. In addition, the fragmentation behaviour of
simple methyl alkyl selenides is described.

Zusammenfassung—An Hand von Alkylaminen, die w-stindig eine zweite funktionelle Gruppe
(O, S, Se) tragen, wird gezeigt, daB bei Ionisierung unterhalb des Ionisierungspotentials primérer
Amine Ladungswanderung zum N, die schlieSlich zur Bildung von CH;~NH," fiihrt, nicht generell
iiber die o-Bindungen, sondern iiber spezielle Mechanismen erfolgen kann. Zusétzlich wird das
Fragmentierungsverhalten einfacher Methyl-alkyl-selenide beschrieben.

Es 1sT eine bekannte Beobachtung, daB die Anwesenheit von Heteroatomen in orga-
nischen Verbindungen das Fragmentierungsverhalten entscheidend beeinfluit, ja
daBl die Bildung der wichtigsten Fragmente durch das Heteroatom bedingt ist.
Um dieses Phdnomen zu erkldren und um dariiberhinaus eine Basis fiir Zerfalls-
voraussagen—eine Voraussetzung fiir fundierte Strukturermittlung mittels Massen-
spektren—zu schaffen, ist eine Reihe theoretischer, empirischer und semiempirischer
Ansitze entwickelt worden. Allen theoretischen Ansdtzent ist gemeinsam, daB sie auf
eine Reihe nicht bewiesener Primirannahmen (Ionenstrukturen, Energieverteilung)
zuriickgreifen miissen, daB sie mit empirischen Parametern arbeiten und vor allem,
dafl der rechnerische Aufwand eine Anwendung auf komplizierte Molekiile kaum
oder nicht zuldBt (beziiglich der fiir diese Arbeit relevanten Untersuchungen an
Athylamin s. Lit. 5, 7 und 8).

Zum Unterschied davon haben die beiden folgenden Konzepte—insbesondere in
Hinblick auf kompliziertere Molekiile—sowohl fiir eine Rationalisierung der wich-
tigsten Fragmentierungsprozesse als auch fiir qualitative Voraussagen praktische
Bedeutung erlangt.

(1) Bereits von friiheren Autoren zur Voraussage von Massenspektren mitherange-
zogen®1® wird besonders von Bentley und Johnstone das Argument vorgebracht,1
daB sich die relative Wahrscheinlichkeit, mit der konkurrierende Fragmentierungs-
reaktionen ablaufen, aus den Bildungsenthalpien der Spaltprodukte (Ion und Neutral-
teilchen) ergibt, d.h., daB die am wenigsten endotherme Reaktion bevorzugt ablduft.

* Fiir V. Mitteilung, siche Lit. 1.

T Quasi-Gleichgewichts-Theorie: Anwendbarkeit auf Verbindungen mit Heteroatomen;?® bzgl.
der Vorausberechnung von Massenspektren.®® Verfahren nach Hirota ef al. Bzgl. Literatur und

Kritik.,> Verfahren nach Lorquet et al.® MO-Berechnungen: eine kritische Ubersicht findet sich
in Lit. 4; vergl. auch Lit. 6 sowie Lit. in 5.
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Neben der notwendigen Kenntnis der Struktur der Spaltprodukte ist Voraussetzung
fiir derartige Berechnungen,? daB die Aktivierungsenergie fiir die Riickreaktionen
sowie UberschuBenergien vernachldssigbar klein oder zumindest vergleichbar sind.
Nicht beriicksichtigt wird dabei der mogliche weitere Zerfall von priméren Spalt-
produkten sowic die Bedeutung entropischer Faktoren (Umlagerungsreaktionen).
Eine, wenn auch nicht prinzipielle Schwierigkeit liegt darin, daBl bei komplizierteren
Molekiilen die notwendigen thermodynamischen Daten nicht vorliegen (diese aus
Ionisierungs-(IP) und Auftrittspotentialen (AP) zu berechnen, wire ein Zirkelschluf).
Brauchbare Ergebnisse sind am ehesten bei konkurrierenden Reaktionen zu erwarten,
die nach gleichemt Mechanismus ablaufen, sowie fiir Voraussagen, welches
Spaltprodukt bevorzugt die positive Ladung tragen wird (Audier’s Regel). Als
Itlustration diene Tabelle 1, in der die relevanten Daten fiir CH;CH,NH, zusammen-
gestellt sind.

TABELLE 1. MASSENSPEKTRENDATEN VON ATHYLAMIN

rel. AH (eV)®

mle Yonz-¢ Neutralteilchen®¢  Int.¢  AP(eV)22 Ion Neutr. =
15 [CH,T* ‘CH,NH, 9 14,0 - 0,4 11,31-11,39 1,51 12,82-12,90
16 [NH,I* C,H;* 2 14,6 13,04 1,16 14,20
28 [CH N} m* aus [CHN]* H,? 27 1545
29  [CHN]+ ? 7 13,5 + 0,2

[C.H;1+ NH,: 13,5 + 0,2 9,46-9,94 1,74 11,20-11,68
30 [CH,=NH,]*+ CH; 100 10,2 + 0,1 8,28 1,48 9,76
31 [CH;N]I+- CH; ? 2 11,2 40,2

+

44 [CH;CH=NH,] H-:m* aus [M]+ 18 11,96 9,22 2,25 11,46
45  [CH,CH,NH,}*- [M]*" 13 9,18 + 0,02 8,68 — 8,68

2 Die angegebenen Strokturen wurden fiir die Berechnung der AH~Werte verwendet.

b Die Werte stammen aus Lit. 20 sowie den Tabellen*'~* (daher einige Bereichsangaben). In Lit. 20 sind
auch die Bindungsenergien fur C,H;NH, (C—C, 3,4 eV, C—N 3,3 ¢V) angegeben. AH(C,H;NH,) = —0,50 eV

¢ Siehe Lit. 20.

d Siehe Lit. 19.

(2) Am umstrittensten wohl ist das Konzept der lokalisierten Ladung bzw.
Radikalstelle. Es geht davon aus, dal eine Radikalstelle im Molekiil Reaktionen
auslost, die zu einem Folge-Ton mit gepaarten Elektronen fiihren:

+e +

(@) RMCHNMX — 5 R+ CHy = X (Bindungsspaltung)

(b) Rmk —_— vCH2~—-w-v)+(—R (Umlagerung unter Radikalwande-
rung, wodurch eine neue, besser

stabilisierte Radikalstelle entsteht, die ihrerseits Reaktionen nach (a) bzw. (b) ein-

leiten kann. Ladungs- und Radikalstelle miissen somit nicht zusammenfallen,

Fiir monofunktionelle Verbindungen wird dabei angenommen, dafl entweder
bevorzugt ein Elektron aus dem hochsten besetzten Orbital entfernt wird (Aromat,
einsames Elektronenpaar eines Heteroatoms), bzw. daB elektronisch hdher angeregte
Ionen (die iiber dem IP entstehen kénnen) rasch in diesen Zustand tibergehen. Bei
polyfunktionellen Verbindungen, bei denen Fragmentierung in unterschiedlichem
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MaB von den verschiedenen Funktionen ausgeht,'? sind urspriinglich kanonische
Grenzformen von unterschiedlicher Bedeutung als fragmentierende Zustinde des
Tons formuliert worden,'® wihrend eine modernere Interpretation von unterschiedlich
elektronisch angeregten Zustinden spricht.?

Dieses Konzept, das in der Praxis weitestgehende (mit unter zu weit gehende)
Anwendung gefunden hat, da es in einem bestimmten Umfang qualitative und semi-
quantitative Voraussagen iiber den Zerfall (einschl. Umlagerungsreaktionen) selbst
komplizierter Molekiile gestattet, ist von einer Reihe von Autoren aus theoretischen
Griinden angegriffen worden,*51* wihrend insbesondere Howe und Williams
versuchen, es mit der Quasigleichgewichtstheorie in Einklang zu bringen.?-14

Argumente fiir dieses Konzept sowie Diskussionen von sich daraus ergebenden
Problemen (Ladungswanderungen in Ionen, quasithermische Zerfille) sind a.a.O.
behandelt worden!-1%-16 und sollen hier nicht erneut vorgebracht werden.

Eine bedeutende Rolle spielt in diesem Zusammenhang die Untersuchung bi-
funktioneller Verbindungen,® und insbesondere die Beobachtungen bei Methionin
und Selenomethionin sind fiir und gegen das Konzept der lokalisierten Ladung ins
Feld gefiihrt worden. Die Argumentation stiitzt sich dabei nur auf eben diese beiden
Verbindungen und iiberdies auf unterschiedliche Reaktionen (Bildung von [C,H;Sel*
bzw. [C,H,S}* und Verlust von ‘COOH aus [M]*, vergl. unten). Wir haben daher
eine Reihe von bifunktionellen Alkanen untersucht, bei denen eine Aminofunktion
einem O, S oder Se gegeniibergestellt und gleichzeitig die Kettenldnge variiert wird,
um Wechselwirkungen der Heteroatome,*'? die einfache Bindungsspaltungen
vortduschen konnten, als solche zu erkennen,

Das Fragmentierungsverhalten von Aminen, Athern und Thioéthern ist eingehend
untersucht worden,!® insbesondere das von Athylamin®2 (vergl. auch Lit. 5, 7 und 8
sowie Tabelle 1). Wir haben jedoch mehrere IP und AP von monofunktionellen
Verbindungen neu bestimmt (s. Tabelle 2), um Vergleichswerte fiir die unten be-
sprochenen bifunktionellen Verbindungen unter gleichen experimentellen Bedingungen

TABELLE 2. IONISATIONS- UND AUFTRITTSPOTENTIALE VON MONOFUNKTIONALISIERTEN

ALRANEN*
Verbindung 1P AP
n-Propylamin 9,1 + 0,1 [CH—NH,]* 9,7+0,2
N,N-Dimethylpropylamin 8,2 4- 0,1 [CH,=N(CH,),]* 8,5+0,2
+
Methyl-n-propylither 9,6 + 0,1 [CH;0=CH,] 10,3 40,2
+
Methyl-n-propylsulfid® 8,55 + 0,1 [CH,S—CH,] 10,6 4 0,2
Methyl-z-propylselenid 8,3 £0,1

@ Vergl. auch Lit. 25.
b g, hierzu Lit. 26, dessen Tabelle 2 fiir sich spricht, und Lit. 38.

zu erhalten. Da iber Selenverbindungen keine systematischen Untersuchungen
vorliegen, sind die Massenspektren einiger Selenodther in Tabelle 3 zusammen-
gefalBt.

Die Massenspektren von Methyl-dthyl-selenid (I), Methyl-n-propyl-selenid (IT)
und Methyl-#-butyl-selenid (III) zeigen, dafl im Gegensatz zu den analogen aliphati-
schen Athern und Thio4thern «-Spaltung kein bevorzugter Proze8 ist. Der Grund
dafiir diirfte darin liegen, daf Selen keine Doppelbindungen und somit kein stabiles
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TABELLE 3. MASSENSPEKTREN VON METHYL-ATHYL-SELENID (1), METHYL-#-PROPYL-
seENID (II) unD MerHYL-#-BUTYL-SELENID (I1T) (100 8V, QUELLENTEMP. 200 °C,
PROBENTEMP. 15 °C, DIREKTEINLASS; SUMME DER SE-ISOTOPE = 79 U GESETZT)

mle 1 i I mle I 1I 1l
27 15 29 40 79 25 16 8
29 12 — 61 80 10 6 5
39 — 27 30 81 — 2 3
41 5 52 94 82 — 2 2
43 — 42 — 94 28 40 64
50 — — 2 95 100 100 100
51 — — 3 106 — 3 5
52 — — 1 108 31 26 35
53 — — 6 122 — 5 16
54 — — 1 123 60 — —
55 — — 23 136 — — 5
56 — — 38 137 — 55 —
57 — — 60 is1 — — 65
45 30
CH;,O—CszCHz—NHz,
Iv)
45 30
CH30—CH3-CH2§:CH2——NH2 == mfe 74
) “omon’ ™2 _y
— mfe57T —> mfe56
1 2
CH30—~CH2§—CH2—CH2~§_—CH2—NH2 M5, /e 88
(VIy
47 44 76 30
CHaszCH;zCHg—NHz ———— mfe62 CH,SCH, (vergl. XI)
(VIY
47 61 30
CHaleHE-CHﬂ{CHZ-NHZ —;‘-\‘—SL m/e 88 (MM)
(VIII) — mfe T3
104 47 61 30
CH3-§S§CH;CHZ—CH2§CH2~NH2 —0 mje 102
(I1X) —=— mfe 87
—_—

118 61 30

mfe 72 (s. Text)

CH3-§——5-~CH;§CHz—CHg—CH2£CH2—-NH2 —=3 5 e 101
———> mje 86 (s. Text)

%)
94 44 30
24 4

CH,,Se%-CszCHz—NHz
(X1)

—— CH,SeCH; (m/e 109) (MM)

ScHemA 1,

——— Se* (m/e 79)
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137 94 108

CH; SeicnﬂjrCHzé:CHz—Nﬁz N e 135
(X11)
151 94 108
CH; Se?ngH’z—CHz-—CHzé:CHz—-—NHg ——— mfe72(s. Text)
(XTII)
165 94 108
CHsgelCHlCHZ—Cﬁg—CHg:CHZ—NHZ ———— m/e 86 (s. Text)
(XIV)

CH3-—Se—CH21§:CH2——N(CH3)2
Xvy

CHg—-Se—CHz—CH2§CH2—N(CH3)2
(XVD)

CHs—-—SC—CHz—CHz—CHz—Q{——CHz—N(CHa)z ———— mje 100 (analog m/e 72 bei XII)
(XVII)

ScHEmA 1. (Forts.). Zerfallsprozesse der besprochenen Verbindungen*

* Anmerkungen: MM bedeutet exakte Massenmessung. NH; wird in starkerem Ma8 nur von
den Propanverbindungen verloren. mfe 44 (B-Spaltung der Amine) ist besonders begiinstigt bei
VII und X1 (leichte Spaltung der C—S- bzw. C—Se-Bindung). Das bei der Bildung von [CH,SeCH,}*
(aus XI) umgelagerte H-Atom stammt, wie D-Markierung zeigt aus der NH,-Gruppe; dement-
sprechend fehlt dieses Fragment bei XV. Auf die Bildung von Kohlenwasserstofffragmenten wird,
da keine entsprechenden D-Markierungen vorliegen, nicht niher eingegangen.

[CH3§e=CH2]-Ion ausbilden kann. Fiir den Basispeak ist stets CH;SeH verant-
wortlich, daneben ist die homologe Reihe [CHjSelt, [CH;SeCH,]* ... mit abneh-
mender Intensitit sowie [Selt zu erkennen. Den unteren Bereich des Spektrums
beherrschen Kohlenwasserstofffragmente (vergl. Lit. 24). Auch bei den Verbindungen
X1 bis XVII (s. Schema 1) fehlen Ionen der Zusammensetzung [C,H,;Se}* (‘[CH;—

§e=CH2]’, mje 108) entweder praktisch vollkommen oder haben nur geringe
Intensitdt (s. Tabelle 5), wihrend die analogen Aminfragmente ([CH,=NH,}*,
mfe 30; [CH,=N(CHj),]*, mfe 58) fiir den Basispeak veranwortlich sind. Insofern
bestitigen diese Verbindungen die SchluBfolgerungen von Bentley et al.,'! daB die
bei Selenomethionin beobachteten Intensititen der Ionen [C,H Sel* und [M —
‘COOH]* nicht als Stiitze filr das Konzept der lokalisierten Ladungen herangezogen
werden konnen,?-2? da bei XI bis XIV, wire die frilhere Argumentation®-2? richtig,
myfe 108 intensiver als m/e 30 sein miilte.

In Tabelle 4 sind IP’s und AP’s der Verbindungen IV bis XIV zusammengestellt.
Vergleich mit Tabelle 3 bestitigt die frilhere Beobachtung, daf3 das IP einer poly-
funktionellen Verbindung durch die am leichtesten ionisierbare Gruppe bestimmt
wird,?5% d.h. fiir die Aminodther durch N, fiir die S- und Se-Verbindungen durch
diese Atome.
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TABELLE 4. IONISIERUNGSPOTENTIALE DER VERBINDUNGEN 1V BIs XIV UND
ERSCHEINUNGSPOTENTIALE DER IONEN mife 30 UND mfe 86

Verbindung IP (eV) AP mfe 30 (eV) AP me 86 (eV)

av) 9,0 £ 0,2 9,45 4+ 0,2
V) 8,95 + 0,2 9,5 4+ 0,2
D —a 9,6 £0,2

(VID 8,45 4- 0,1 8,9 -1 0,2

(VIII) 8,47 + 0,1 9,7 +0,2
axy 8,45 + 0,1 8,4 4+ 0,2
(X) 8,48 +- 0,1 10,1 40,2 8,48 4- 0,2
XD 8,35 +- 0,1 9,8 £ 0,2

(X1 8,34+ 0,1 9,5 + 0,2

(XI1D) 8,27 + 0,1 8,3 40,2

(X1V) 8,25 + 0,1 9,95 + 0,2 8,24+0,2

2 Die Intensitdt des [M]t--Peaks war zu gering fiir eine genaue Messung,

Der Interpretation der gemessenen AP’s miissen die folgenden Uberlegungen
vorangestellt werden: (1) Hidngt die Wahrscheinlichkeit der Bruchstiickbildung nur
von der Stabilitét der Spaltprodukte—Ion und Neutralteil—ab (ist somit die Ladung
im Molekiilion frei beweglich), so ist fiir die Bildung von [CHy=NH,]* (m/e 30) fiir
die einzelnen homologen Reihen (IV bis VI, VII bis X, XI bis XIV) ein konstantes
AP oder eine monotone Anderung zu erwarten, oder es sollte, wenn ab einer bestimm-
ten Kettenldnge der Fragmentierungsmechanismus sich dndert (z.B. Struktur des
Neutralteils), derselbe Effekt bei allen analogen Verbindungen auftreten. Ein AP
von [CH;=NH,]* unter dem IP priméirer Amine wire (unter Beachtung von Steven-
son’s Regel) moglich, wenn das Neutralteilchen eine entsprechend niedrige Bildungs-
enthalpie besitzt. (2)Ist die Ladungim Molekiilion strengam Ort primérer Ionisierung
fixiert, so darf das AP von [CH,=NH,]* nicht unter dem IP priméirer Amine liegen,
da die Bildung dieses Bruchstiickes erst nach Ionisierung der NH,-Gruppe erfolgen
konnte. Dies ist nicht der Fall, wenn die Ladung im Molekiil-Ion zu wandern vermag.
Ist eine solche Ladungswanderung {iber o-Bindungen hinweg moglich,2*30 so ist
wieder eine monotone Anderung des AP von [CH,—NH,]+ mit zunehmender Ketten-
linge zu erwarten. Kann die Ladung vom Ort primirer Ionisierung jedoch (nur)
durch besondere Mechanismen wandern® (z.B. durch direkte Wechselwirkung
zweier funktioneller Gruppen), so ist innerhalb homologer Reihen eine unstetige
Anderung der AP’s mdglich.

Bei den Aminoédthern IV bis VI bestimmt die Aminofunktion die IP’s; die AP’s
fir [CH=NH,]* (m/e 30) liegen iiber den IP’s primdrer Amine und zeigen keine
Besonderheiten.

Bei den Selenoiithern XI und XII entsprechen die AP’s von [CHy=NH,]* (m/e
30) den bei n-Propylamin sowie den Athern IV bis VI beobachteten und liegen somit
iiber dem IP primirer Amine. Bei XIII ist das AP praktisch gleich dem IP dieser
Verbindung und damit etwa 0,8 eV unter dem IP primédrer Amine. Eine Erklirung
hierfiir wire eine besonders hohe Stabilitit des Neutralteils, z.B. eine cyclische
Struktur oder die Bildung von CH,;SeCH;' + CH,—=CH, (vergl. unten). Trifft diese
Erklirung allein zu, dann sollte bei den analogen O- und S-Verbindungen der gleiche
Effekt (Erniedrigung des AP) (s.u.) beobachtet werden; dies ist jedoch nur bei der
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S-Verbindung IX, bei der analog primire Ionisation am S-Atom eintritt, der Fall.
Gegen eine solche Interpretation spricht auch, dafl bei X und X1V die AP’s von
[CH,=NH,]* wieder entsprechend hoher liegen. Die experimentellen Ergebnisse
bei IX und XIII weisen vielmehr darauf hin, daB hier eine Kettenlinge erreicht ist,
die eine Wechselwirkung zwischen Se bzw. S und N erlaubt, soda8 synchron mit der
Bildung von [CH,=NH,]* Ubertragung der positiven Ladung durch den Raum
erfolgen kann.

CH; \
Lo
+
K} > CstecHzCHchz. + [CHZ:NHz]

Diese Annahme wird auch dadurch gestiitzt, daB die Ionenstromkurve (I gegen
E) fir [CH=NH,]* (m/e 30) bei XIII einen bedeutend flacheren Anstieg als bei XI
zeigt und {iberdies einen Knick aufweist, sodal bei hoheren Energien die Kurven
fiir XT und XIII wieder parallel verlaufen. Dies entspricht einem Proze8 mit niedriger
Anregungsenergie und kleinem Wahrscheinlichkeitsfaktor, zn dem bei hoherer

Energie der normale ZerfallsprozeB ([R~CH2-~11L\IH2]~—>R' -+ [CHy=NH,]") in
Konkurrenz tritt. Dementsprechend ist auch nur bei XIII m/fe 30 bei nom. 15eV
noch der Basispeak.* Analoges gilt fiir IX. Bei X und XIV liegen die AP’s fiir
[CH,=NH,]* (m/e 30) wieder hoch (etwas h8her als die Reihe TV bis VI erwarten
lieBe, was wohl auf eine kompetitive Verschiebung®? zuriickzufithren ist), dafiir liegt
das AP m/e 86 nun in der Hohe des jeweiligen IP’s. Wechselwirkung der beiden
funktionellen Gruppen konnte hier—gleichfalls iiber einen sechsgliedrigen Uber-
gangszustand-—durch eine Sy;-Reaktion'” zustandekommen.

H H :
\ /
N
+
—_— O + CHX'

X = Se, S mfe 86

CH;—X ) ~NH
3 \f' 2

Ein solcher Syi-ProzeB fiithrt bei IX und XIII zu einem Ion der Masse m/e 72

(Finfring); wegen der groBeren Ringspannung jedoch ist hier der bevorzugte
Zerfall die Bildung von [CH;=NH,[".

Gleichfalls aus der Reihe—und zwar unter das IP primdrer Amine—fillt das
AP fiir [CH;=NH,]* (m/e 30) bei VII, was wieder durch eine mit der Bruchstiick-
bildung verbundene Ladungswanderung erklirt werden kann (vergl. Lit. 16):

CHy—§-£Cm)

*CHz*—CH;—GHg d [CHzZNl‘Ig]+ + CHg:S—CH;;

* Wahrscheinlich wird [CHy==NH,]* (m/e 30) noch auf einem dritten Weg gebildet, u.zw.

{\NH
4o ~CHa' ge \"( :
[y — ——— [CH;=NH:]* + (CHz)sSe

Ein m* konnte aus apparativ bedingten Griinden zwar nicht bei XIII, wohl aber fir [M — CHy']* —
[CH,=N(CH,),]* bei XVII nachgewiesen werden.
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TABELLE 5. MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN IV B1s XVIT, (QUELLENTEMP. 200 °C, PROBENTEMP.

mfe (Iv) V) (VD (VIID) (VIID) (IX) X)
eV 100 100 100 100 15 100 15 100 15 100 15

30 100 100 100 100 100 100 61 100 68 100 17
39 1 1 4 5,5

40 1
41

42

43

44

45 2
46

47

48 5
49 3
53

10 2,5 1

[

[\S]
N
[
Wh o W WA W

16

w
N
00 ANO A NN
[\

5
5
4 11
5
1

S W W 00 ==

2 15

— = R OO
W [)Y
NN =

—
PN LU= NS =~ W
N W

[\ IRV ]

55 1 1
56
57
58
59

—

LS )
S

8,5
28 67

O = W
_ R W N
o
WM ® O

61 10 1,5 1
62 20 40

67 55

68 75 7
69 75 3,5
70 4

71 4 5
72 42
73 2 3 15 21
74 8
75 3 4 4
79

80

81

N
[
w
]
[V S
N
A%

[\

Bovb G oW
—
N <
-
[NV

86 50 100
87 20 19 26

88 30 100

89 3

91 36 98

92

93

94

95

98

100 1,5
101 85 6,5
102 8 20
103 1 4 4
104 13 38
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15 °C, DIREKTEINLAB; SUMME DER SE-ISOTOPE = 79 U, SUMME DER S-ISOTOPE = 32 U GESETZT).

100

15

(XID)

100

(X111)
100 15 100

(X1V)

15

XV) XVD) (XVID)

100 100

100 eV

mfe

100

3
8
16
16
15

10

20

25

100
5

—

LR e

10

16

100 100 100
4,5

20

—

[ I - A

N \O
BN

—"
N WKn O~~~
—
NN
—
[V - SOV |

o0

19

—

100

3 4

3
2

E~was - N O W

w

30
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
53
54
55
56
57
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69
70
71
72
73
74
75
79
80
81
84
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
98
100
101
102
103
104
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TABELLE 5. (Forts.).

eV (V) (V) V) (V1D (VIID ax) x>
mle 100 100 100 100 15 100 15 100 15 100 15

105 35 93

106

108

109

116 1,5 3,5
118 2 4
119 45 100

120

121

122

133 3 1
134

135

136

137

138

148

150

151

152

165

166

179

180

194

(IV) 1-Amino-2-methoxyithan.
(V) 1-Amino-3-methoxypropan.
(VD) 1-Amino-4-methoxybutan.
(VII) 1-Amino-2-methylthiodthan.
(VII) 1-Amino-3-methylthiopropan.
(IX) 1-Amino-4-methylthiobutan.
(X) 1-Amino-5-methylthiopentan.

Dieser ProzeBl ist bei XI offensichtlich nicht mdoglich, was seine Erklirung darin
findet, daB Se keine Doppelbindungen ausbilden kann (dies kommt z.B. in den
Massenspektren im Unterschied der Intensititen von [C,H XJ" bei Methyl-alkyl-
sulfiden und -seleniden, s.o., zum Ausdruck). Die Mdoglichkeit, die Erniedrigung
des AP von m/e 30 bei VII auf eine induktive Stabilisierung des Alkylradikals durch
das benachbarte Heteroatom— CH,SCHs—zu erkldren, entféllt, da ein analoger
Effekt weder bei IV noch bei XTI beobachtet wird (vergl. unten).

Fir dic hier angestrebten Untersuchungen hat sich die Kombination —NH,—
—Se— gut bewihrt, da die N-Funktion das hohere IP anfweist, aber zu gut stabili-
sierten Tonen fiihrt, wiahrend Se-Ather das niedrigere IP besitzen, das Se-Atom Frag-
mente jedoch schlecht stabilisiert (s.0.). Unterhalb des IP primédrer Amine erfolgt
Tonisierung am Se und die Fragmentierung geht auch von dieser Stelle aus (s.u.).
Die stabilen N-Fragmente bilden sich bei diesen niedrigen Energien nur bei Verbin-
dungen, bei denen die Kette so lang geworden ist, daB eine dirckte Wechselwirkung
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XD (X11 (XIII) X1v) XV) (XVD (XVID) mje
100 15 100 15 100 15 100 15 100 100 100 eV

165

5 4 106
10 2 2 8,5 1 3 4 108
80 109
116

118

119

7 2 1 120
1,5 121

5 2 2 1 1 122
133

3 6 2 134

4 135
1 136

16 54 137
60 100 138
4 140

6,5 5.5 1 150

2 5 151

22 100 152
1,5 2 4 165

10 20 24 166

2 179

4 9 10 180

9 194

(XI) 1-Amino-2-methylselenoéthan.

(XII) 1-Amino-3-methylselenopropan.

(XIII) 1-Amino-4-methylselenobutan.

(X1V) 1-Amino-5-methylselenopentan.

(XV) 1-Dimethylamino-2-methylselenoéthan.
(XVI) 1-Dimethylamino-3-methylselenopropan.
(XVID) 1-Dimethylamino-4-methylselenobutan.

zwischen den Heteroatomen und damit Ladungsiibertragung stattfinden kann.
Solche Prozesse sind durch einen kleinen Wahrscheinlichkeitsfaktor gekennzeichnet.
Dementsprechend verliert auch die Bildung von m/e 86 aus XIV (bei nom. 15 eV
der Basispeak) im 100 eV-Spektrum an Bedeutung gegeniiber m/e 30 (bei hdheren
Energien durch einfache Bindungsspaltung von N ausgehend méglich, s.o0.).

Von besonderem Interesse unter den S-Verbindungen ist VII, ein Beispiel dafiir,
daB Ladungswanderung auch dann mdglich ist, wenn im Ubergangszustand die beiden
potentionellen Ladungszentren miteinander iiber eine Art konjugiertes System in
Wechselwirkung treten konnen*—was bei VIII nicht mehr moglich ist.

Es ist natiirlich verlockend, eine Energiebilanz fiir die einzelnen Reaktionen
aufzustellen. Um moglichst konsistente Werte zu erhalten, wurde fiir AHY([CH,==
NH,]") nicht der von Collin bestimmte Wert (8,28 eV, s. Tabelle 1), sondern der aus
Tabelle 2 berechnete (7,79 eV) verwendet. Ebenso wurden die AH®-Werte fiir

* Auf diesen Spezialfall soll an anderer Stelle niher eingegangen werden.
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Molekiile und neutrale Fragmente durch Inkrementrechnung nach Franklin3?
bestimmt, die—soweit Uberpriifbar-—recht verldlliche Werte liefert.*

Die beiden folgenden Berechnungen sollen—da im Zusammenhang mit dieser
Arbeit von Interesse—kurz diskutiert werden.

(1) [CH,OCH,CH,NH, ]+ — [CH, = NH,]* + ‘CH,OCH,

AHY 7,79 4+ (—0,14) = 7,65 eV

— CH,NH, -+ [CHy=OCH,]*

AH 1,60 + 6,67t =827 eV
[CH,SCH,CH,NH,]" — [CH;=NH,]* + -CH,SCH,

AH 7,79 4+ 1,52 =9,31eV

+
- 'CH2NH2 _,“ [CHZZ:SCHal
AH® 1,60 + 8,601 = 10,20 eV
In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen wird bevorzugt [CHy=NH,[* gebildet.

Analoge Rechnungen sind auch fiir die hheren Homologen mdglich.
(2) Auf die prinzipiellen Schwierigkeit bei der Auswertung der Gleichung
AP[X]F = AH°[X]* + AH(Y) — AH'XY) + E 1
ist bereits in der Einleitung hingewiesen worden. Zumindest fiir eine homologe
Reihe solite E (Aktivierungsenergie der Riickreaktion 4+ UberschuBenergien)
konstant sein oder sich allenfalls monoton dndern und bei Giiltigkeit des Hammond-
Prinzips®” bei einfachen Bindungsspaltungen die Aktivierungsenergie der Riick-
reaktion klein sein.
Fiir
CHSCH,CH,NH, — [CHy=NH,]* + CH,SCH,’
ergibt sich bei Vernachldssigung von E
AP[CH,=NH,}* = AH [CH=NH,]* + AH%(CH,SCH,")
— AH°(CH,SCH,CH,NH,)
=17,79 4 1,52 + 0,27 = 9,58 eV

Derselbe Wert (9,58 ¢V) wird auch fiir die AP’s der hdheren Homologen erhalten,
da das Inkrement fiir eine CH,-Gruppe fiir das zerfallende Molekiil und fiir das
gebildete Radikal gleich ist?® und sich somit aufhebt. Derselbe AP-Wert ergibt
sich schlieBlich—{iir £ = 0—auch fiir die homologen Reihen CHySe(CH,),NH, und
CH,;0(CH,),NH,, da die Inkremente fiir Se bzw. O bei der Berechnung herausfallen.
Er entspricht dem AP primérer Amine (s. Tabelle 2).

DaB die AP’s von [CH,=NH,]* bei VII, IX und XIII bedeutend niedriger liegen,
muB seinen Grund in einem der Terme AH[X}H, AH(Y) und E in Gl. (1) haben,

* CH;OCH,CH,CH, ber. —57,4 kcal, gef. Lit. 34 —56,8 kcal
CH,SCH,CH,CH; ber. —19,2 kcal, gef. Lit. 35 —19,4 kcal
CH;CH,NH. ber. —12,3 kcal, gef. Lit. 20 —11,6 kcal
CH,OCH,CH,NH, ber. —44,5 kcal, gef. —57,5 + 10,5 kcal
*CH,NH, ber. --36,8 kcal, gef. Lit. 36 +32,5 kcal
Herrn Dr. G. Hentze, Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen mdchten wir fiir die Bestimmung
der Verbrennungswirme von CH,O0CH,CH.NH, (6980 cal/g £ 2%) bestens danken.
1 Aus den AP’s (s. Tabelle 2) fiir [CH;O0—=CH,]* und [CH,S=CH,]*. In der Literatur finden
sich 7,03 eV (aus CH,OC,H,)*® und 9,04 ¢V (aus CH;SCH,CH,CH,, AP 10,97 4 0,1).2°



Massenspektroskopische Fragmentierungsreaktionen—VI 873

wobei man E bei homologen Reihen am ehesten auBer Betracht lassen kann. Bei
AH(Y) ist nur eine indirekte Argumentation moglich, wenn man andere als die
durch einfache Bindungsspaltung entstandene Strukturen CH,X(CH,),CH,' in
Erwigung zieht. DaB bei den Athanderivaten die bessere Radikalstabilisierung in
CH3XCH,' durch den induktiven Effekt des benachbarten Heteroatoms nicht verant-
wortlich gemacht werden kann, ergibt sich daraus, daBl nur VII aus der Reihe fallt
(vergl. auch ‘CH,NH,, FuBlnote S. 872). Ob Orbitalwechselwirkung zwischen dem
einsamen Elektron am C und den nichtbindenden Elektron am Heteroatom (CH;—
S=CH,) eine Rolle spielt, ist schwer abzuschitzen, kdnnte aber die Sonderstellung
von VII erkliren, da bei O eine Decettaufweitung, bei Se die Ausbildung der Doppel-
bindung nicht moglich ist.*

Aus dem gleichen Grund 148t sich bei den Butanderivaten nicht die (nach der
QET ohnedies unwahrscheinliche) Bildung von CH,XCH, + CH,—CH, als Er-
kldrungt heranziehen, da eine AP-Erniedrigung bei VI nicht beobachtet wird (auch
ist AHY(CH,SCH,CH,CH,") 1,1 eV, AH(CH,SCH, 4+ CH,=CH,) 2,1 eV; vergl.
auch die Kombinationen von CH,==CH, mit den in der Fufinote aufgefiihrten
Strukturen fiir C,H.S'). Allenfalls lieBe sich argumentieren, daly die Radikalstruk-
turen a und b wegen der moglichen Mitwirkung von d-Orbitalen bei S und Se stabiler
sind als das entsprechende Oxa-Radikal, dann erhebt sich aber die Frage, warum
bei X und X1V, aus denen die entsprechenden weniger gespannten 5-Ring-Radikale
entstehen wiirden, die AP’s jeweils um 1,7 eV héher als bei IX und XIII liegen (s.
Tabelle 4) (man miiite z.B. eine bedeutende kinetische bzw. kompetitive Verschie-
bung*® bedingt durch ein sehr viel flacheres Ansteigen der log k/E-Kurve fiir mfe 30
gegeniiber m/e 86 annehmen). Verbleibt AH[X[": DaB aus den einzelnen Verbin-
dungen [CH,NJ*Ionen unterschiedlicher Struktur entstehen, braucht wohl nicht

@x=S8
I:;,( () x = Se
CH;

* Berechnung der Bildungsenthalpien fiir mogliche Strukturen der Neutralteilchen C,H,S* und
C,H:Se’ (AH® C,H, 54,2, C,H, 12,5, S 53,3, Se 48,4, H,Se 20,4 kcal,*® SH" 33,4 kcal,*® sonst
Berechnung nach;*® der Wert fiir SeH, 31,4 kcal, ist der Mittelwert von 35,3 und 27,5 kcal,
berechnet aus D(H—SeH) = 67 und D(H—Se') = 73 kcal®!) ergibt

CH,SCH,’ 1,52eV CH,;SeCH,
CHs + S 3,36eV C.Hy + Se 3,l4ev
CH,—CH, { SH" 2,00 eV CH,=CH, -+ SeH" 191 eV
CH=CH + H, + SH" 381ev CH=CH + H, + SeH" 3,72eV
CH,CH,S' 1,21eV CH,CH,Se

Wie aus der vorstehnden Zusammenstellung hervorgeht, hat nur CHZCH,S* eine um etwa
0,3 eV niedrigere Bildungsenthalpie als CH;SCH,', ein Wert, der kaum die beobachtete (extrapo-
lierte) Ernjedrigung des AP [CH,NH,]* von 0,6 eV erklirt. Ubrigens wiirde dieselbe Differenz von
0,3eV auch fiir alle héheren Homologenpaare CH,;S(CH,),.CH, und C,H;(CH,),S- gelten
Die analoge Se-Reihe ist, da die notwendigen Daten in der Literatur nicht gefunden werden konnten,
leider nicht vollstindig, doch lassen die vorliegenden AH®Werte darauf schlieBen, daB beim Uber-
gang von S zu Se mit einer Erniedrigung von etwa 0,1 bis 0,2 eV zu rechnen ist. Der bei VII be-
obachtete niedrige AP{CH,NH,]*-Wert-gegeniiber XI-fiele dann umso mehr aus der Reihe.

t+ Die Uberlegungen bzgl. einer hoheren Stabilitit von CH3§=CH, entfallen hier, da AP-Ernie-
drigung in gleicher Weise bei der analogen Se-Verbindung beobachtet wird.



874 H. Bupzikiewicz und R. PeEscH

in Betracht gezogen werden.* Als Erkldrung konate sich anbieten, daBl [CHy—=NH,[*
aus einer primdr am N ionisierten Verbindung mit Uberschuficnergie entsteht
(vergl. hierzu,® die beobachtete Energiedifferenz von ~1,5 eV erscheint jedoch sehr
groB3 fir ein derartig kleines Teilchen), nicht jedoch wenn Ionisierung an einem
Zentrum mit niedrigerem IP erfolgt und die Ladung dann wihrend des Fragmentie-
rungsprozesses zum N wandert. Dies setzt aber wieder einen besonderen Mechanismus
der Ladungsiibertragung voraus, wie er bei VII, 1X und X1II diskutiert worden ist,
da sonst die Sonderstellung dieser drei Verbindungen nicht erkldrlich wire. Auf alle
Fille bemerkenswert sind die Schwierigkeiten, die sich bei der Vorhersage von Massen-
spektren aus Energiedaten schon bei einfachen bifunktionellen Verbindungen
ergeben.

Die Frage, wic weit diese Ergebnisse Hinweise fiir die Bedeutung der lokalisierten
Ladung bei 100 eV-Spektren geben kénnen, lieBe sich nur durch spekulative Uber-
legungen beantworten. Ein Hinweis soll jedoch gegeben werden. Spiteller'® hat bei
seinen Untersuchungen iiber bifunktionelle Verbindungen den relativen EinfluBl
der beiden funktionellen Gruppen in semiquantitativer Weise dadurch charakterisiert,
dal er das Verhiltnis der Ionenstrome der durch die beiden Gruppen induzierten
Fragmente bestimmt hat. Tut man dies bei den Verbindungen XI bis XIII sowie
XV bis XVII, wobei man Fragmente unbekannter Genese unberiicksichtigt 1d8t, so
erhilt man die in Tabelle 6 aufgefiihrten Werte. Obwohl diese Zahlen fiir sich

TABELLE 6. VERHALTNIS DER N- ZU DEN SE-FRAGMENTEN (s. TEXT)

XD (XID) (XIII) (XV) XVD) (XVII)

N/Se 1:4,7 1:1,1 1:0,23 1:0,32 1:0,27 1:0,27

genommen nichts besagen, fillt doch auf, dafl der Se-Anteil bei XIII abfillt,
nicht jedoch bei XVII: XIII hat die Kettenldnge erreicht, bei der Fragmentierung
unter Ladungsiibertragung von Se auf N moglich ist. Bei XVII, bei dem die
IP’s der beiden Funktionen etwa gleich sind (s. Tabelle 3), hat dieser Weg der Bruch-
stiickbildung keine Bedeutung mehr. Dies spricht fiir eine Ladungslokalisierung
(im Sinpe niedrig liegender elektronischer Anregungszustinde von entsprechender
Lebensdauer®) auch beim massenspektroskopischen Zerfall bei hoheren Energien.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspektren wurden mit dem Gerdt MAT 731 der Firma Varian MAT gemessen, die
metastabilen Tonen nach der Defokussierungsmethode zugeordnet. Die IP- und AP-Bestimmung
erfolgte nach der Methode von Winters et al.*” Zur Aufnahme der Ionenstromkurven wurde der
Regler fiir die Elektronenbeschleunigungsspannung (ein Helipot mit 10 Umdrehungen) mit einem
elektronisch geregelten Motor versehen. Die Emission der Kathode betrug wihrend der Messungen
0,05 mA, die Quellentemperatur 150 °C, die Zichspannung war gleich 0 gesetzt, alle Spalte waren
geoffnet. Der Ionenstrom wurde mit einem Schreiber des Typs Kompensograph III der Firma
Siemens registriert. Eine Umdrehung des Helipot entsprach einer Anderung der Elektronenbeschleu-
nigungsspannung um 2,964 V. Papiervorschub und Motordrehzahl waren so abgestimmt, daB
die Beschleunigungsspannung pro cm Papier um 0,0966 V anstieg. Als Eichsubstanz wurde Benzol
(IP 9,25 eV) verwendet. Die zu messende Substanz wurde iiber den DirekteinlaB3, die Eichsubstanz

* Im Ubrigen ist dargelegt worden, daB [CH,==NH,]* die stabilste Anordnung von [CH,NJ* ist.
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liber das ReferenzeinlaBsystem mit einem Druck von je etwa 1,5 x 1078 Torr in die Quelle eingefiihrt.
Zur Gleichgewichtseinstellung in der Ionenquelle wurde eine Zeit von 1% Stunden als ausreichend
angesehen. Die angegebenen Fehlergrenzen sind durch Reihenmessungen empirisch bestimmt.
Der Satz der MeBdaten kann somit als konsistent angesehen werden.

Die gaschromatographische Reinigung fliichtiger Verbindungen erfolgte mittels eines Varian
Aerograph 1520 B (Sdule 209, SE30 60/80 Chromosorb W).

2-Aminodthan-1-0l, 3-Aminopropan-1-0l, 2-Dimethylaminodithan-1-0l und 3-Dimethylamino-
propan-1-ol sind im Handel erhiltlich.

4-Dimethylaminobutan-1-ol wird aus 4-Chlorbutan-1-ol und Dimethylamin nach dem in der
Lit. 40 angegebenen Verfahren dargestellt. Kp,; 90 °C, Ausb. 66%; d.Th.

1-Brom-4-N-phthalimidobutan wird aus 1,4-Dibrombutan und Kaliumphthalimid nach dem in
der Lit. 41 angegebenen Verfahren dargestellt, Fp 79 bis 80 °C, Ausb. 59% d.Th.

1-Brom-5-N-phthalimidopentan wird analog dargestellt. Fp 61 bis 62 °C, Ausb. 50%; d.Th.

2-Amino-1-bromdthan Hydrobromid (Fp 172 bis 173 °C, Ausb. 77% d.Th.) 3-Amino-1-brom-
propan Hydrobromid (Fp 171 bis 174 °C, Ausb. 64%; d.Th.), 2-Dimethylamino-1-bromdthan Hydro-
bromid (Fp 192 bis 193°C, Ausb. 79% d.Th.), 3-Dimethylamino-1-bromopropan Hydrobromid
(Fp 104 bis 107 °C, Ausb. 629; d.Th.) und 4-Dimethylamino-1-bromobutan Hydrobromid (Fp 114 bis
115°C, Ausb. 487, d.Th.) wurden nach dem Verfahren von Cortese*® und Hansen®® dargestellt.

Dimethyldiselenid wurde nach Lit. 44 erhalten. Kp 156 bis 160 °C, Ausbeute 66%, d.Th.

Natrium-methyl-selenid #* 125 g Dimethyldiselenid und 33 g blankes Natrium werden unter
Rithren portionsweise abwechselnd in 750 ml siedenden fliissigen Ammoniak eingetragen. Nach
beendeter Reaktion wird noch so viel Natrium (etwa 1 g) zugegeben, bis die Mischung kurze Zeit
eine blaye Farbe behélt. Aus der entstandenen hellgelben trilben Losung 1i8t man unter Schutz
gegen Luftzutritt den Ammoniak verdampfen. Der gelblich-weiBe Riickstand, der sich schon bei
kurzem Luftzutritt rot farbt, wird bei —20 °C aufbewahrt.

Natriym-methyl-sulfid. 96 g Methylmercaptan werden langsam unter Rithren in eine auf —10 °C
gekiihlte Losung von 108 g Natriummethanolat in 1000 ml Methanol eingeleitet. Es wird darauf
geachtet, daB die Temperatur nicht {iber 0 °C ansteigt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Vakuum weitgehend abgezogen. Wegen des widerlichen Geruchs wird der Riickstand nicht weiter
aufgearbeitet, sondern bei einer geschitzten Ausbeute von 909, der Gehalt an Natriummethylsulfid
rechnerisch ermittelt,

1-Amino-2-methylselenodthan (XI). Zu einer siedenden Losung von 5,4 g Natriummethanolat
(0,1 Mo)) und 11,7 g Natrium-methyl-selenid (0,1 Mol) in 100 ml trockenem Methanol wird unter
Rithren eine Losung von 20,5 g 1-Amino-2-brom-dthan-Hydrobromid (0,1 Mol) in 100 ml trockenem
Methanol binnen einer halben Stunde zugetropft. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung samt
dem ausgefallenen Natriumbromid in 500 ml kalte verdiinnte Natronlauge gegossen und mehrmals
mit Ather extrahiert, Die dtherischen Phasen werden vereinigt und der Hauptteil des Athers vorsichtig
im Vakuum abgezogen. Es bleibt eine gelbe Losung zuriick. Diese wird nicht weiter aufgearbeitet,
sondern das gewiinschte Produkt nach Bedarf durch priparative Gaschromatographie rein dargestellt
(Sdulentemp. 115 °C).

Die Verbindungen 1-4mino-3-methylselenopropan (XII), 1-Dimethylamino-2-methylselenodthan
(XV), 1-Dimethylamino-3-methylselenopropan (XV1) und 1-Dimethylamino-4-methylselenobutan
(XVII) werden analog dargestellt (Siulentemp. 120 bis 175 °C). Die Produkte sind farblose bis
hellgelbe Flissigkeiten mit eigentiimlichem widerwértigem Geruch.

1-Amino-2-methylthiodthan (VII). Die Verbindung wird wie die analoge Selenverbindungen
dargestellt. Nach Zutropfen der Losung von 1-Amino-2-brom-éithan-Hydrobromid innerhalb einer
Stunde wird noch eine Stunde weiter erhitzt.

1-Amino-3-methylthiopropan (VIII) wird analog dargestellt.

1-Amino-4-methylselenobutan (XIII).4® Eine Loésung von 14 g 1-Brom-4-N-phthalimido-butan
und 6,5 g Natrium-methyl-selenid in 50 ml Athanol wird 2 Stunden erhitzt. Nach Zugabe von 2 g
75%; igem Hydrazinhydrat wird weitere 3 Stunden erwérmt. Die gelatindse Reaktionsmischung wird
mit 100 ml verdiinnter Salzsiure versetzt und kurz erhitzt. Das ausgefallene Phthalsiurehydrazid
wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und das Filtrat eingeengt. Dabei fallen noch kleine Mengen
Hydrazid aus, die abfiltriert werden. Das alkalisch gestellte Filtrat wird ausgedthert, das Produkt
jedoch nicht aufgearbeitet, sondern nach Bedarf durch prdparative Gaschromatographie rein
dargestellt (Sidulentemp. 175 °C).

3
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Die Verbindungen 1-Amino-4-methylthiobutan (IX), 1-Amino-5-methylthiopentan (X), 1-Amino-
S-methylselenopentan (XIV) und 1-Amino-4-methoxybutan (VI) (Kp. 141°C, 419, d.Th.) werden
auf analoge Weise dargestellt.

Athyl-methyl-selenid. 10,9 g Athylbromid und 12,7 g Natrium-methyl-selenid werden in 100 ml
Athanol gegeben. Die Losung erwirmt sich. Es wird noch eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt, in
500 ml kaltes Wasser gegossen und ausgedthert. Die atherische Phase wird getrocknet und die
gewiinschte Verbindung am Gaschromatographen rein dargestelit (Siulentemp. 110 °C).

Die Verbindungen Methyl-n-propyl-selenid, n-Butyl-methyl-selenid und Methyl-n-propyl-sulfid
werden auf analoge Weise dargestelit.

Danksagungen—Der DFG mochten wir fir die Zurverfligungstellung des Massenspektrometrometers
mit Datenverarbeitungssystem, dem Fonds der Chemie fiir finanzielle Unterstiitzung bestens danken,
desgleichen Herrn Dr. Lorquet, Liége fiir die Uberlassung des Manuskripts von Lit. 5 vor der
Veroffentlichung.
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