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Elektronenstol3-induzierte Umlagerungen organischer Molekulel**l 

VON PETER BROWN UND C. DJERASSI I*) 

Massenspektrometrische Fragmentierungen sind haufg von Wasserstoffwanderungen be- 
gleitet. Eine eingehende Untersuchung dieser Reaktionen, vorwiegend mit Deuterium- 
markierung, hat wesentlich zum Verstandnis elektronenstoj-induzierter Bindungsspal- 
tungen beigetragen. Spater wurde gefunden, daJ auch andere Gruppen wie Alkyl, Aryl, 
Hydroxyl usw. nach einem EIektronenbeschuJ wandern konnen. Im vorliegenden Aufiatz 
werden derartige Umlagerungen organischer Verbindungen diskutiert. Diese Beobach- 
tungen sind nicht nur von spezifisch mechanistischem Interesse, sondern die genaue 
Kenntnis uber das Eintreten solcher Wanderungsreaktionen ist entscheidend fur die 
richtige Deutung von Massenspektren und zur Vermeidung von Fehlinterpretationen 
bei der ,,Element-Kartographie" 

1. Einleitung 

Zu den wichtigsten Entwicklungen in der organischen 
Chemie wahrend der letzten zehn Jahre gehort die 
haufige Verwendung der Massenspektrometrie zur 
Losung von Strukturproblemen. Stenhagens 111 Vor- 
aussage (1961) ,,Es wird wahrscheinlich nicht lange 
dauern, bis der massenspektrometrischen Analyse bei 
Strukturbestimmungen in der organischen Chemie die- 
selbe Stellung zukommt wie jetzt z.B. der Infrarot- 
spektrometrie und der magnetischen Kernresonanz" 
hat sich in wenigen Jahren erfiillt. Die Ausiibuiig der 
Naturstoffchemie ohne Massenspektrometrie ist un- 
denkbar geworden 121. 
Das schnelle Vordringen der UV-, IR- und NMR-Spektro- 
skopie oder der optischen Rotationsdispersion in organisch- 
chemische Laboratorien wurde weitgehend durch die Ver- 
fiigbarkeit kauflicher Instrumente ausgelost. Bei der Massen- 
spektrometrie war dies nicht der Fall. Geeignete Massen- 
spektrometer waren wenigstens zehn Jahre vor ihrer inten- 
siven Verwendung fur Strukturaufklarungen im Handel. 
Eine der wesentlichsten Anregungen ging offenbar von den 
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neueren ,,mechanistischen" Untersuchungen aus, die erga- 
ben [31, daD zahlreiche elektronenstofi-induierte Fragmen- 
tierungen organischer Verbindungen in der Alltagssprache 
des organischen Chemikers beschrieben werden konnen. Das 
Wort ,,Mechanismus" ist in mancher Hinsicht ein Euphemis- 
mus, da die Produkte solcher Fragmentierungen im Massen- 
spektrometer nicht isolierbar sind, sondern sich nur in Form 
ihrer Massen zu erkennen geben. Die wichtigste Technik be- 
steht daher in der Isotopenmarkierung [4J, doch spielen auch 
der Nachweis metastabiler Ionen, hochauflosende Massen- 
bestimmungen und Messungen des Erscheinungspotentials 
eine wesentliche Rolle. 
Zahlreiche der durch ElektronenbeschuD im Massenspektro- 
meter bewirkten Bindungsspaltungen sind von der ubertra- 
gung eines oder mehrerer Wasserstoffatome begleitet. Solche 
Wasserstoffwanderungen tragen wesentlich zur Einsicht in 
die moglichen Wege der Fragmentierung organischer Verbin- 
dungen bei. Ein grol3er Teil der Arbeiten in unserem Labora- 
torium [51 hat sich auf dieses Phanomen und seine Auslosung 
durch funktionelle Gruppen konzentriert. Als Beispiel fur die 
Bedeutung derartiger Wasserstoffwanderungen fur massen- 
spektrometrische Fragmentierungs-,,Mechanismen" sei die 
,,McLafferty-Umlagerung" [61 von Ketonen, z.B. Di-n-butyl- 
keton ( I ) ,  genannt. Wie durch Deuterium-Markierung ge- 
zeigt werden konnte [TI, verlauft sie iiber die ubertragung 

[3] Vgl. z.B. H. Budzikiewicz, C. Djerussi u. D. H. Williams: 
Interpretation of Mass Spectra of Organic Compounds. Holden- 
Day, San Francisco 1964. 
[4] ubersichtsarbeiten vgl. [2], Bd. I, Kap. 2, sowie K. Biemann: 
Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications. McGraw 
Hill, New York 1962, Kap. 5. 
[5] 129. Mitteilung in der Stanford-Reihe ,,Mass Spectrometry 
in Structural and Stereochemical Problems": A .  M. Duffield, 
W. Carpenter u. C. Djerassi, Chem. Commun., im Druck. 
[6] F. W. McLafferfy, Analytic. Chem. 31, 82 (1959). 
[7] Jiingste Untersuchung: H. Budzikiewicz, C. Fenseluu u. 
C. Djerassi, Tetrahedron 22, 1391 (1966), dort weitere Literatur. 
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eines y-Wasserstoffs und die Spaltung der cc,P-Bindung unter 
Bildung des Enol-Radikalions (2) 181 und eines neutralen 
Olefins (3) [*I. Die ,,McLafferty-Umlagerung" ist somit das 
massenspektrometrische Analogon der bekannten Norrish- 
Photolyse der Ketone vom ,,Typ 11'' 191. 

Das haufige Vorkommen von Wasserstoffumlagerun- 
gen fuhrt zu der Frage, ob auch andere Gruppen nach 
einem ElektronenstoB wandern konnen. Die Antwort 
ist nicht nur von mechanistischem Interesse, sondern 
auch von entscheidender Bedeutung fur Umfang und 
Grenzen der Biemannschen ,,Element-Kartographie"- 
Computertechnik [lo]. Diese erfordert entweder, daB 
solche Umlagerungen nicht in nennenswertem Aus- 
maB eintreten, oder daB sie sich vorher berechnen 
lassen. Die elektronenstoB-induzierte Wanderung von 
Alkyl-, Aryl- und anderen funktionellen Gruppen hat 
wahrend der beiden letzten Jahre erhebliche Aufmerk- 
samkeit gefunden; anscheinend tritt sie sehr vie1 hau- 
figer ein als bisher angenommen wurde. Wir befassen 
uns insbesondere mit dem ProzeB 

wobei die wandernde Gruppe C niemals durch mehr 
als eine 0-Bindung an den Molekulrest gebunden ist. 

2. Einfache Alkyl- und Arylumlagerungen 

Als erstes kann man fragen, ob Alkylumlagerungen 
anstelle von Wasserstoffwanderungen (durch Isotopen- 
markierung ermittelt) in solchen Substanzen auftreten, 
in denen alle in Frage kommenden Wasserstoffatome 
durch Alkylgruppen ersetzt sind. Die Antwort ist ein- 
deutig negativ [11,121. Beispielsweise ist 2,2,8,8-Tetra- 
methylnonan-5-on ( 4 )  das vollstandig methylierte 

[8] Zusammenfassung von Beweisen s.  S. Meyerson u. J.  D .  
McCoZZum, Advances analytic. Chem. Instrumentation 2, 184 
(1963). 
[*] Ein ,,Angelhaken" (Pfeil mit einer halben Spitze) bezeichnet 

d 
eine homolytische Spaltung (-C-C- + -C- + C-), wahrend 
der konventionelle Pfeil eine Heterolyse ausdriickt 

(-C-C- + -C@+: CO-) (vgl. [ 2 ] ,  Bd. 11, S. 1). Mehrere 
Fragmentierungen sind als synchrone Mehrzentrenprozesse for- 
muliert, doch ist dies nur aus Grunden der Bequemlichkeit ge- 
schehen, da es noch keine experimentellen Methoden fur eine 
Differenzierung zwischen synchronen oder schrittweisen Pro- 
zessen gibt. 
[9 ]  J.  G .  Calvert u. J.  N .  Pitts j r . :  Photochemistry. Wiley, New 
York 1966. Vgl. auch P. J. Wagner u. G. S. Hammond, J. Amer. 
chem. SOC. 87,4009 (1965). 
[lo] K.  Biemann, Pure appl. Chem. 9, 95 (1964), u. spatere Ver- 
offentlichungen. 
[ l l ]  R. R.  Arndf u. C. Djerassi, Chem. Commun. 1965, 578. 
1121 M .  Fischer u. C. Djerassi, Chem. Ber. 99, 750 (1966). 

4 

Analogon des Di-n-butylketons ( I ) .  Eine ,,McLafTer- 
ty"-Umlagerung" einer seiner Methylgruppen sollte 
demnach zu einem Ion (5) der Masse 142 fuhren, das 
jedoch nicht beobachtet wurde [111. 

Ahnlich wurde durch Isotopenmarkierung gezeigt [13J, 

daB einige Benzolderivate vom Typ (6) unter Wasser- 
stoffubertragung fragmentieren [(7), R = HI. Bei Sub- 
stitution der betreffenden Wasserstoffatome durch 
Methylgruppen wurde hingegen keine analoge Me- 
thylwanderung zu (7), R = CH3, festgestellt [I*]. 

(6) R = H, CH3; (7) R = H 
X = CH2, 0, S, NH X = CH2, 0, S, NH; 

Y = CH2, 0; Z = CH2, 0 

Diese Ergebnisse scheinen zunachst eine schlechte 
Prognose fur das Auftreten von Methylwanderungen 
zu geben. Andererseits haben aber einige der fruhen 
massenspektroskopischen Ergebnisse mit 13C-mar- 
kierten Kohlenwasserstoffen recht deutlich gezeigt, 
daB Methylwanderungen tatsachlich vorkommen, und 
zwar vermutlich uber intermediare kationische Cyclo- 
propane [141. So zeigt das Massenspektrum von tert.- 
Butylbenzol (8) eine Spitze bei m/e = 91 (Benzyl- oder 
Tropylium-Kation), die im 13C-markierten Analogon 
[vgl. das durch ein Sternchen bezeichnete C-Atom in 
(a)] auf m/e = 91 und 92 im angegebenen Verhaltnis 
aufgeteilt ist. Dies stutzt die Vermutung, daB Cyclo- 
propan (9) als Zwischenstufe auftritt. 
Ein analoger Schlui3[141 1aBt sich aus der Beobach- 
tung ziehen, dai3 die Cz-Spezies im Massenspek- 
trum des am zentralen Kohlenstoffatom 13C-markier- 
tell Neopentans (10) je zur Halfte durch markierte 
und nicht markierte Bruchstucke reprasentiert wird. 

. 

[13] Literaturzusammenstellung vgl. in [121. 
[14] P. N.  Rylander u. S. Meyerson, J. Amer. chem. SOC. 78, 
5799 (1956). 
[15] C. P. Johnson u. A .  Langer, J. physic. Chem. 61, 1010 (1957). 

482 Angew. Chem. 79. Jahrg. 1967 I Nr.  11 



Ein anderer Typ einer Methylwanderung, der nicht 
wie eben besprochen experimentell gepriift werden 
kann, liegt im folgenden Beispiel vor, bei dem nur die 
beobachtete Art der Fragmentierung auf sein Auftre- 
ten schlienen lafit. Die (M-43)-Spitze (Abspaltung von 
CH3CO) in 5a-Pregnan-20-on (11) ist sehr vie1 schwa- 
cher als die entsprechende Spitze in A16-5cc-Pregnen- 
20-on (12). Dieses Ergebnis ist iiberraschend, da Vi- 
nylspaltungen gewohnlich sehr ungunstige massen- 
spektrometrische Prozesse sind. Infolgedessen wurde 
vermutet [161, dal3 die Abspaltung des Acetylradikals 
in (12)  von der synchronen Wanderung der angularen 
Methylgruppe unter Bildung des sehr stabilen Car- 
boniumions (13) begleitet ist. 

0. 
H,C ,o & 

- CHJCO 

Eiii ahnlicher Fall liegt beiin Massenspektrum des 
Camphers (14) vor 1171, dessen Basisspitze bei m/e = 95 
(C7Hll) (16) erscheint und auf die Abspaltung von 
Keten und einem Methylradikal zuriickgeht. Wie 
durch Isotopenmarkierung gezeigt wurde, stammen 
fast 50 % der abgespaltenen Methylgruppen und nicht 
wie erwartet 33 % von C-1. Diese Tatsache 1al3t sich 
am besten durch die Annahme interpretiel-en, da13 das 
Fragment-Ion (15), das durch Verlust von Keten ent- 
steht, zunachst eine Methylwanderung zu (l5a) erlei- 
det (wobei die Triebkraft in der Erzeugung einer 
,,ionisierten Doppelbindung" besteht). Von diesem 
Ion aus ist die Abspaltung der markierten oder der 
unmarkierten Methylgruppe mit gleicher Wahrschein- 
lichkeit zu erwarten. 

Ein weiteres Beispiel zeigt sich beim haufigsten Frag- 
ment-Ion der Masse 112 (C~H~ONO)  im Massenspek- 
trum des 5a-Androstan-3-on-oxims (17). Durch Deu- 
teriummarkierung (vgl. die durch Sternchen gekenn- 

[16] L.TokPs u. C. Djerassi, Steroids 6, 493 (1965). 
[17] D. S .  Weinberg u. C. Djerassi, J. org. Chemistry 31, 115 
(1966); D. R. Dimmei u. J. Wulitzsky, ibid. 32, 410 (1967). 

zeichneten Positionen) wurde gezeigt [181, da13 dieses 
Ion formal durch die in (17) mit einer Schlangenlinie 
bezeichneten Spaltungen entsteht. Diese Formulierung 
wurde jedoch die sehr ungiinstige Spaltung von zwei 
Bindungen zum gleichen Kohlenstoffatom (C-10) er- 
fordern. Aus diesem Grunde wurde die Wanderung 
der C-9-C-10-Bindung in der hypothetischen Zwi- 
schenstufe (17b) postuliert C181. Es muBte sich dann ein 
C6HloNO-Bruchstiick (18) bilden, was mit den Ergeb- 
nissen der Deuteriummarkierung in Einklang steht. 

HO @" 

I 
OH 

Eine sehr ahnliche Erklarung wurde fur das Auftreten 
einer intensiven Spitze bei m/e = 117 im Massenspek- 
trum des Diterpen-Kohlenwasserstoffs (I8a) gege- 
ben [*I. 

Die Postulierung solcher ,,nicht nachweisbaren" Wanderun- 
gen, wie sie durch (12), (15) und (176) reprasentiert werden, 
ist verlockend. Man sollte aber sehr vorsichtig sein, ehe man 
sich zu einer solchen mechanistischen Deutung entschlie8t. 
Ein Beispiel fiir eine unnotige Annahme einer Methylwan- 
derung bietet der kiirzlich vorgeschlagene Reaktionsweg 
(19)  -+ (20) + (21) [I94 der das Auftreten eines Ions der 
Masse 173 im Spektrum des Santonins (19) erklaren sollte. 

Tatsachlich 1aBt sich aber ein plausiblerer Weg forrnulieren 
[(22) + (23)],  der weder eine Methylwanderung noch das 
ungiinstige Elektronensextett in (20) und (21) erfordert, in- 
dem man einfach annimmt, daB die Fragmentierung vom 
Molekulion (22) ausgeht. 

[18] D. Goldsmith, D.  Becher, S. Sample u. C. Djerassi, Tetra- 
hedron, Suppl. 7, 145 (1966). 
[*I H. E. Audier, S .  Bory, G .  Defaye, M .  Fe'tizon u. G .  Moreau, 
Bull. SOC. chim. France, im Druck. 
[19] D. G. B. Boocock u. E. S. Waight, Chem. Commun. 1966, 
90. 
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Mit obigem Material als Grundlage kann man nun- 
mehr die neueren verburgten Falle einer Alkyl- oder 
Arylwanderung untersuchen. Sie lassen sich einteilen 
in Reaktionen, deren Haupttriebkraft offenbar in der 
Erzeugung giinstiger Carboniumion- oder Radikal- 
Zwischenstufen besteht, und in solche, bei denen die 
Wanderung von der Abspaltung eines stabilen Neu- 
tralmolekuls wie CO oder COz begleitet ist. Besonders 
der letztere Umlagerungstyp kann zu fehlerhaften Er- 
gebnissen bei der ,,Element-Kartographie" [lo] fiihren, 
sofern sein Auftreten nicht ohne weiteres erkannt wer- 
den kann. 
Das ersteBeispie1 einer verbiirgten 1,2-Alkylwanderung 
ergibt sich aus den Massenspektren von trans- A3-4a- 
Methyl-2-octalon (24) und verwandten bicyclischen 
Ketonen, die eine intensive Spitze bei m/e = 69 auf- 
weisen. Hochauflosende Massenbestimmungen zeig- 
ten, daB sie der Zusammensetzung C 4 H 5 0  entspricht. 
Durch Isotopenmarkierung [vgl. Sternchen in (24) 
und (26)] ergab sich 1201, da8 eine Methylwanderung 
eingetreten war und da13 das entstandene Fragment 
wohl am besten durch (25) wiederzugeben ist. Gleich- 
artige Schliisse lieBen sich aus dem Massenspektrum 
von Al-5a-Androsten-3-on (26) und seinen markier- 
ten Analoga ziehen [211. 

Es konnen zwei plausible Reaktionswege angegeben 
werden, die zum umgelagerten Ion (25)  fiihren. Der 
Unterschied besteht hauptsachlich in der Natur der 

(24) / 
C H? 

[20] F. Komitsky jr . ,  J .  E. Gurst u. C. Djerassi, J. Arner. chem. 
SOC. 87, 1398 (1965). 
[211 R. H. Shapiro u. C. Djerassi, J. Amer. chem. SOC. 86, 2825 
(19641, sowie unveroffentlichte hochauflosende Massenbestim- 
mungen, die ergaben, dal3 70 der (rnie = 69)-Spitze irn Massen- 
spektrum von (26) der Zusammensetzung C4H50 entsprechen. 

ungeladenen Spezies, die entweder durch eine 1,3-Ver- 
schiebung (Weg A) oder durch zwei aufeinanderfol- 
gende 1 ,ZVerschiebungen (Weg B) [221 entstehen kann. 

Eine ahnliche Methylwanderung wurde durch Deute- 
riummarkierung [vgl. Sternchen in (27) J bei 2-Aryl- 
methylen- und 2-Furfurylidea-1-dekalonen (27) sowie 
bei analogen D-Homosteroiden (28) endeckt [231. In 
den Massenspektren der Furfurylidenderivate findet 
sich die starkste Spitze bei m/e = 121, (27a), bei den 
Arylmethylenderivaten ist sie um das entsprechende 
Masseninkrement verschoben. Wieder lassen sich zwei 
Reaktionswege (A und B) in Erwagung ziehen, die den 
fur die Fragmentierung des Oktalons (24 )  oder des 
Steroids (26) vorgeschlagenen Wegen analog sind. 

/ I 

Zwischen A und B laDt sich entscheiden, wenn man die 
strukturellen Mindesterfordernisse fur solche Methyl- 
wanderungen untersucht. 4,4-Dimethylcyclohex-2-en- 
1-on (29) und 2-Furfuryliden-6,6-dimethylcyclohexa- 
non (30) weisen in ihren Massenspektren praktisch 
keine MethyIumlagerungsspitzen auf, wahrend die Ein- 
fiihrung eines weiteren Methylsubstituenten [vgl. (31) 
und (32)] an der urspriinglichen Ringverbindungs- 
stelle die Neigung zu der in den bicyclischen Analoga 
(24) und (27) beobachteten Methylwanderung wieder 
herstellt 1243. Da die Anwesenheit dieser zusatzlichen 
Methylgruppe in (31) und (32) im Falle A keine 

(29) R = H (30) R = H 
(32) R = CH3 (31) R = CH3 

[22] Diese Moglichkeit wurde erstrnals von Dr. W. J.  Richter 
auf der EUCHEM-Konferenz uber Massenspektrornetrie, Sarlat 
(Frankreich) 1965, diskutiert. 
[23] C. Djerassi, A. M .  Duffield, F. Komitsky j r .  u. L. Takis, J. 
Arner. chem. SOC. 88, 860 (1966). 
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nennenswerte Rolle spielen sollte, wahrscheinlicb aber 
im Falle B, darf man B als plausiblere Alternative 
ansehen. 
Derartige Wanderungen treten auch bei anderen Al- 
kyl- und Arylgruppen auf [24J. Anhand dieser Beobach- 
tungen erhebt sich die Frage nach der relativen Wan- 
derungsfahigkeit von Substituenten bei elektronen- 
stoB-induzierten Umlagerungen, verglichen mit der 
Wanderungsfahigkeit bei Carboniumion- oder Radi- 
kal-Umlagerungen L251. So zeigt ein Vergleich der rela- 
tiven Intensitaten der Spitzen bei m/e = 69 (25) und 
131 (25a) im Massenspektrum von 4,5-Dimethyl-4- 
phenyl-cyclohex-2-en-1-on (33), daB die Phenylwan- 
derung zehnmal haufiger als die Methylwanderung ab- 
lauft 1241. Dieser SchluB ist jedoch nur qualitativ, denn 
man nimmt dabei an, cia13 sich die umgelagerten Ionen 
der Masse 69 und 131 gleich schnell (oder gar nicht) 
weiter zersetzen. 

c H3 C6H5 %::ao H3 c -eO_ to@ + to@ 
(33) (25) m / e  = 69 (250) m/e = 131 

Ein analoger SchluB hinsichtlich der Bevorzugung der 
Phenyl- gegenuber einer Methylwanderung ergibt sich 
beim Vergleich der relativen Intensitaten der Kohlen- 
wasserstoff-Spitze (C8H9) bei m/e = 10s oder 106 im 
Massenspektrum des [2-D I-1-Phenyl-1 ,Z-epoxypro- 
pans (34) [261. Der Vorteil bei diesem Vergleich besteht 
darin, daf3 die beiden Kohlenwasserstoff-Spezies das 
gleiche Ion darstellen, so daB etwaige Unterschiede bei 
ihrer anschlienenden Zersetzung nur auf einem Iso- 
topeneffekt beruhen konnten. 

m/e  = 105 

m / e  = 1 0 6  (34) 

Epoxide scheinen sich recht gut fur die Untersuchung 
von Molekiilumlagerungen zu eignen. So beweisen die 
Spitzen bei m/e = 167 bzw. 243 in den Massenspek- 
tren von Stilbenoxid (35) bzw. Tetraphenylathylen- 
oxid (36) den Eintritt von Phenylwanderungen [261, 

wahrend Messungen bei hoher Auflosung und Iso- 
topenmarkierungsexperimente [271 in Dialkylepoxiden 
wie 2,3-Dimethyl-2,3-epoxybutan (37) und 3,4-Epoxy- 
-. ~- 

[24] Unveroffentlichte Beobachtung von Dr. R. L. N .  Harris. 
[25] Vgl. z.B. E. S. Gould: Mechanismus und Struktur in der 
organischen Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1964, S. 732 
u. 921. 
[26] H.  Audier, J .  F. Dupin, M .  Fttizon u. Y. Hoppilliatd, Tetra- 
hedron Letters 1966, 2077, und personliche Mitteilung von Prof. 
Fhziton. 
1271 P. Brown, J .  Kossanyi u. C. Djerassi, Tetrahedron, Suppl. 8, 
Pt. 1, 241 (1966). 

(35) m/e : 167 

(36) m / e  = 243 m / e  = 105 

(38) m/e = 71 

hexan (38) die Existenz von Athyl- bzw. Methylwan- 
derungen aufdeckten. 
Diese Gerustumlagerungen bei Epoxiden wurden die 
Interpretation von ,,Element-Karten" komplizie- 
reii oder verwirren, wenn nicht die Intensitat der ent- 
sprechenden Spitzen relativ klein ware. Bei anderen 
Verbindungen wurden jedoch erheblich starkere Spit- 
Zen gefunden, welche Schlusse aus der ,,Element- 
Kartographie" [lo] tatsachlich beeinflussen konnten. 
Drei solche Beispiele, bei denen eine Aryl- oder Ben- 
zylwanderung beteiligt ist, seien in diesem Zusammen- 
hang angefuhrt. 
2,2-Diphenylchroman (39)  zeigt im Massenspektrum [2*1 eine 
deutliche Spitze bei m/e = 195. Durch hochauflosende Mas- 
senbestimmung und Isotopenmarkierung wurde gezeigt [291, 

daI3 hier eine Phenylwanderung eintritt, die schlieI3lich zur 
Abspaltung eines Benzylradikals fuhrt, welches im urspriing- 
lichen Molekul (39)  nicht anwesend war. Ein plausibler Me- 
chanismus, der jedoch keineswegs der einzige denkbare 
ist [291, fiihrt uber (39a) ,  (39b) und ( 3 9 ~ ) .  

m / e  = 195 (394  

Das zweite Beispiel bietet die Beobachtung von Biernann [301, 

daB das Massenspektrum des Tribenzylamins (40) eine er- 
hebliche Spitze bei m/e = 181 (C14H13) aufweist. Da das 
urspriingliche Amin (40) keine ununterbrochene Folge von 
14 Kohlenstoffatomen enthalt, mu8 eine Benzylumlagerung 
eingetreten sein. 

(CsH5CHz)3NS* + C14H13@ 

(40) m/e= 181 

1281 C. S. Barnes, M .  I, Strong u. J.  L. Ocrolowitz, Tetrahedron 
19, 839 (1966). 
[29] S. D. Sample u. C.  Djerassi, unveroffentlicht. 
[30] K .  Biemann, Abstracts 13. Annual Conf. on Mass Spectro- 
metry, ASTM Committee E-14, St. Louis, Mo., 1965, S. 427. 

__~.~__ 
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Das dritte Beispiel besteht in der Erzeugung eines Ions 
CgHloNS (m/e = 178) aus 3-(P-Hydroxy-P-phenylathyl)-2- 
iminothiazolidin (41), R = H -k OH; R' = H, durch einen 
einstufigen ProzeB (wie die Gegenwart des zugehorigen meta- 
stabilen Ions zeigt). Er kann als eine Sechszentren-Phenyl- 
wanderung aufgefal3t werden, doch mussen die strukturellen 
Erfordernisse fur eine solche Wanderung recht spezifisch 
sein, da weder beim verwandten Pyrrolidon (42) noch beim 
Keton (41), R = 0; R' = H, oder N-Acetylderivaten (4I), 
R' = COCH3; R = 0 oder H + OH 1311, eine derartige Um- 
lagerung beteiligt ist [32J. 

Es darf nicht vergessen werden, daB zahlreiche Ske- 
lettumlagerungen zwar im Hinblick auf den Mechanis- 
mus wichtig sind und sich durch Isotopenmarkierung 
leicht nachweisen lassen, jedoch unabhangig von ihrer 
Haufigkeit keinen EinfluB auf die Interpretation von 
,,Element-Karten" haben. Zu diesen durch Isotopen- 
markierung erwiesenen Beispielen zahlt die Abspal- 
tung eines die Kohlenstoffatome 2, 3 und 4 umfassen- 
den Propylradikals [331 aus langkettigen Fettsaure- 
methylestern (43), die khylenabspaltung [341 aus den 
Positionen 2 und 3 (22 %) oder 3 und 4 (78 %) in Iso- 
hexylcyanid (44), sowie die bei der Abspaltung eines 

2 3  O. - cH2=cn2 0. 
(CH3)zCH-CHz C-N - (CH3)zCH-CHz-CN 

Id I H ~ F  H~ 
(44) 

- 3- 
(44) Hz 

[31] B. R.  Webster, Chem. Commun. 1966, 124, und personliche 
Mitteilung. 
[32] Unveroffentlichte Ergebnisse von Dr. J.  K. MacLeod. 
[33] E. Stenhagen, 2. analyt. Chem. 205, 109 (1964); N. Dinh- 
Nguyen, R. Ryhage, S. Stallberg-Stenhagen u. E. Stenhagen, Ark. 
Kemi 18, 393 (1961). 
[34] R. Beugelmans, D. H. Williams, H. Budzikiewiez u. C. Djeras- 
si, J. Amer. chem. SOC. 86, 1386 (1964). 

Methylradikals aus N-Propylsuccinimid (45) offen- 
sichtlich beteiligte khylwanderung [351. 

Die Abspaltung eines Athylradikals [361 aus 2-Propyl- 
isothiocyanat (46) wiirde bei der ,,Element-Kartogra- 
phie" irrefuhren, doch ist dieses Ereignis glucklicher- 
weise selten. 

-C2H,. 0 H, &GH2 - CH2=N=C=S 
H 3 y - 2 .  

CH-N=C=S - c H, - t ~ -  N=C =S 
m / e  = 7 2  H3c' (46) 0 

Alkyl- oder Arylgruppen sind nicht die einzigen Spe- 
zies, die wandern konnen. Wenn die wandernde 
Gruppe ein Heteroatom enthalt, ergibt sich automa- 
tisch, daB die Zusammensetzung der entstehenden 
Spitze eine irrefuhrende Information fiir die ,,Ele- 
ment-Kartographie" enthalt. Ob eine solche Infor- 
mation verhangnisvoll ist, hangt von der Anzahl der- 
artiger Umlagerungsspitzen im Massenspektrum eines 
Molekiils und ihrer relativen Haufigkeit ab, sowie fer- 
ner davon, ob  sich ihr Auftreten aus der inneren In- 
konsistenz der vom Computer analysierten Daten fest- 
stellen la&. Das Ergebnis einer solchen Umlagerung, 
namlich eine Kombination von Heteroatomen und 
Kohlenstoffatomen im Fragment-Ion, die im Molekiil- 
Ion nicht vorhanden war, kann auch auf der Abspal- 
tung von Neutralmolekiilen wie Kohlenmonoxid, 
Formaldehyd, Nitrilen usw. beruhen. Vor einer nahe- 
ren Diskussion scheint es angebracht, einige neuere 
Beispiele von Sauerstoffumlagerungen zu besprechen. 

Eines der haufigsten Ionen im Massenspektrum des 4-Hy- 
droxycyclohexanons (47) entspricht der Zusammensetzung 
C2H402 (m/e = 60) [37al). Ebenso ist die Basisspitze im Mas- 
senspektrum des 4-Methoxycyclohexanons (48) einem Ion 
der Masse 74 (C3H602) zugeordnet. Die Anwesenheit von 
zwei Sauerstoffatomen in einem zwei Kohlenstoffatome ent- 
haltenden Bruchstuck von (47) und in einem drei Kohlen- 
stoffatome enthaltenden Bruchstuck von (48) ist nur uber 
eine Sauerstoffumlagerung zu erklaren. Durch Deuterium- 
markierung aller Positionen wurde gefunden [37al, da8 eines 
der Wasserstoffatome am C-3 oder C-5 mit dem Wasserstoff- 
atom an C-4 gleichwertig wird. Ein damit vertraglicher Re- 
aktionsweg ist nachstehend skizziert. 

(47) R = H J 
H qHz 

(48) R = CH3 YO R = H, m/e  = 60 

H~C'  GH R = CH3, m / e  = 74 

Diese Ergebnisse fuhren zur Frage, ob solche trans- 
anularen Umlagerungen von allgemeiner Bedeutung 
sind und inwieweit sie mit anderen Fragmentierungen 
konkurrieren konnen. Dabei erscheint der Hinweis 
wichtig, daB die zweitintensivste Spitze im Massen- 

[35] A. M. DufJield, H. Budzikiewicz u. C. Djerassi, J. Amer. 
chem. SOC. 87, 2913 (1965). 
[36] E. Bach, A. Kjaer, R. H. Shapiro u. C. Djerassi, Acta chem. 
scand. 19, 2438 (1965). 
[37a] M. M.  Green, D. S. Weinberg u. C. Djerassi, J. Amer. chem. 
SOC. 88, 3883 (1966). 
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spektrum von 2-Athylcyclohexanon (49) durch eine 
McLafferty-Umlagerung [vgl. (I) -+ (2)] unter Ab- 
spaltung von Athylen zu (50) zustandekommt, wah- 
rend diese Fragmentierung im 2-Athyl-4-methoxy- 
cyclohexanon (51) zugunsten der transanularen Me- 
thoxyumlagerung (unter Bildung des Ions mit m/e = 

74) stark zuriickgedrangt ist [37aj. 

CO2 -94,05 
so2 -70,96 
COS -32,s , 
CHzO -27.7 
co -26,42 

Y 
(51) OCH3 

CzHd 12,50 
SO 19.02 
CSz 27,55 
HCN 31.2 
C2Hz 54,19 

Bei den entsprechenden Cyclohexandiol-Systemen tre- 
ten im Falle der 1,3- und 1,cIsomeren umgelagerte 
Ionen C H 3 0 2  (mle = 47) mit der Haufigkeit & = 

1,l % (70 eV)r*] auf, wahrend bei der 1,2-Verbindung 
keine Anzeichen fur eine Hydroxylwanderung gefun- 
den wurden [37bl. 

Methoxyumlagerungen wurden auch bei permethy- 
lierten Zuckern angetroffen [38al. Ein instruktives Bei- 
spiel ist die Entstehung der Spitze bei m/e = 105 im 
Massenspektrum von Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-P-~- 
arabopyranosid (52), die durch Deuteriummarkierung 
bewiesen wurde. Eine analoge Acetoxy-Wanderung 
wurde auch zur Erklarung der Fragmentierung von 
Pyranosepenta- und -hexaacetaten vorgeschlagen L38bl. 

OCH, (52) 

m / e  = 105 

C H 3 0  ( $ o c H 3  

OC H3 

111 

Q 

.\ 
OC H3 

Umlagerungen unter Hydroxylwanderung wurden bei 
Benzoesaure 139,401 und den Oximen des Benzophe- 
nons [I81 und Acetophenons 1411 beobachtet (s. unten). 

.- ~ 

[37b] H. F. Grutzinacher, J .  Winkler u. K .  Heyns, Tetrahedron 
Letters 1966, 6051. 
[*I &s bedeutet Prozent Totalionisation > m/e 35. 
[38a] K. Heyns u. D. Mirlkr, Tetrahedron 21, 55 (1965); N. K. 
Kochetkov u. 0. S. Chizhov, ibid. 21, 2029 (1965). 
[38b] K .  Heyns u. D. Muller, Tetrahedron Letters 1966, 6061. 
[39] S. Meyerson u. J.  L .  Corbin, 3. Amer. chem. SOC. 87, 3045 
(1965). 
[40] J.  H.  Beynon, B. E. Job u. A .  E. Williams, Z. Naturforsch. 
20a, 883 (1965). 
[41] K. G. Das u. P .  S .  Kulkarn.p, 14. Annual Conf. on Mass 
Spectrometry, ASTM Committee E-14, Dallas, Texas, 1966. 

3. Umlagerungen unter Abspaltung eines stabilen 
Neutralmolekiils 

Viele Umlagerungen in der Massenspektrometrie ha- 
ben die Abspaltung eines stabilen Neutralmolekuls aus 
einer nicht-terminalen Position des urspriinglichen Mo- 
lekiils gemeinsam. Die Konsequenz fur die Element- 
'Karte [lo] einer Verbindung ist offensichtlich: Es wer- 
den Ionen registriert, welche Atome enthalten, die im 
ursprunglichen Molekul nicht in einer zusammen- 
hangenden Kette gebunden waren. Dies kann zu Irr- 
tiimern fiihren, sofern man nicht den Bereich solcher 
Reaktionen intensiv untersucht und abgrenzt. 
Kinetische Methoden 142,431 konnen bisher noch nicht 
zur Interpretation der Massenspektren organischer 
Verbindungen herangezogen werden (aul3er bei den 
einfachsten Molekiilen), eine Tatsache, die zur ver- 
starkten Anwendung thermodynamischer Betrach- 
tungen beitrug. Die wesentlichen Fragmentierungs- 
wege lassen sich fast immer in der Weise erklaren 
(wenn nicht gar voraussagen), da13 die positive Ladung 
(sowie, falls vorhanden, das Radikal) bei allen Zwi- 
schenstufen stabilisiert ist, und dab schliel3lich eine 
stabile neutrale (oder radikalische) Spezies abgespal- 
ten wird [441. Es ist daher nicht allzu uberraschend, daD 
ein grol3er Teil der elektronenstofi-induzierten Umla- 
gerungen von einer Abspaltung solcher Neutralmole- 
kiile wie Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Schwefel- 
dioxid oder Formaldehyd begleitet ist, die alle eine 
erhebliche negative Bildungsenthalpie aufweisen (s .  
Tabelle 1) [45J. 

a) Abspaltung von Kohlenmonoxid 

In einer sehr wichtigen Arbeit hat BeynonE461 auf die 
Abspaltung von Kohlenmonoxid aus p-Benzochino- 
nen wie Anthrachinon (53) sowie aus Benzotropon (54) 
und Phenol (55) aufmerksam gemacht. Diese Umlage- 
rungen verursachen in allen drei Fallen starke Spitzen. 
Die Abspaltung eines Neutralmolekiils aus einem Ring ist 
nach unserer Definition keine ,,Gruppenwanderung" (vgl. 
Einleitung). Der Ausdruck ,,Wanderung" impliziert die Ver- 

[42] H. M. Rosenstock, M. B. Wallensstein, A.  L .  Wahrhaftig U. 
H .  Eyring, Proc. nat. Acad. Sci. USA 38, 667 (1952). 
[43] Vgl. aber M. M .  Bursey u. F. W. McLafferty, J. Amer. chem. 
SOC. 88, 529, 4484, 5023 (1966); F. W .  McLqfferty, M .  M .  Bursey 
u. S.  M .  Kirnball, ibid. 88, 5022 (1966); M. M. Bursey u. F. W .  
McLufyerty, ibid. 89, 1 (1967). 
[44] F. W. McLafferty in F. W .  McLufferty: Mass Spectrometry 
of Organic Ions. Academic Press, New York 1963, S. 318. 
[45] ,,Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties", 
Circular of the National Bureau of Standards No. 500, U.S.- 
Government Printing Office, Washington, D.C., 1952. 
[46] J. M .  Beyn:)n, G .  R .  Lester u. A .  E. Williams, J. physic. Chem. 
63, 1861 (1959). 
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(53) m / e  = 208 m / e  = 180 m/e = 152  

- 
6 

(61) R = CHs (63) (64) 
(54) (55) = 66 (62) R = CsHS 

schiebung einer Gruppe von einer Stelle an eine andere unter 
gleichzeitiger affnung und Schliehng von Bindungen im 
Ubergangszustand. In vielen Fallen der Abspaltung eines 
stabilen Neutralmolekiils aus einem cyclischen Ion ist die 
Recyclisierung keine mechanistische Notwendigkeit [471, ob- 
wohl sie in Fragmentierungsschemata fast durchweg als 
solche dargestellt wird. 
Die Risiken, die in der Annahme stecken, die Abspal- 
tung von Kohlenmonoxid aus einer cyclischen Car- 
bonylverbindung wiirde einfach ein recyclisiertes Ion 
ergeben, zeigte eine Untersuchung [48al des 2-Pyrons 
(56) und seiner deuterierten Analoga (57) und (58). 
Wiirde eine symmetrische Spezies wie (59) gebildet, 
so sollten die Massenspektren von [3-D]-2-Pyron (57) 
und [6-D]-2-Pyron (58) identisch sein. Tatsachlich be- 
merkte man aber Unterschiede in der Isotopenvertei- 
lung in den durch weitere Zersetzung der (M-C0)- 
Spezies gebildeten Ionen. Die Interpretation dieser 
Ergebnisse von Pirkle [4*aI wurde indessen kiirzlich 
angezweifelt [48bl, so dal3 das intermediare Auftreten 
eines cyclischen (M-C0)-Ions (59) bei der Fragmen- 
tierung des 2-Pyrons eine offene Frage bleibt. 

(56) R' = R2 = H 
(57) R' = H, R2 = D 

-CO R 
(58)R' = D, R2 = H 

(59) 

Recht unerwartet zeigt sich eine Kohlenmonoxid-Eli- 
minierung in den Massenspektren des Diphenyl- 
athers [46,49,501 (60) und einiger arylsubstituierter Sul- 
fone [z.B. Dibenzothiophen-S,S-dioxid (63)] [51,521 

und Sulfoxide [z.B. Methylphenylsulfoxid (61), Di- 
phenylsulfoxid (62)]. Es wurde vermutet [513 521, da8 
das Molekiilion von (63) vor der Abspaltung von 
Kohlenmonoxid zu dem des Sulfinatesters (64) iso- 
merisiert. Bei Dialkylsulfonen und -sulfoxiden waren 
Umlagerungen, die zu (M-C0)-Ionen fiihren, nicht 
in nennenswertem Umfang beteiligt [52,531. 

[47] Hinweise auf acyclische Ionen in den Massenspektren aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe vgl. bei P .  Natalis u. J. L .  Franklin, 
J. physic. Chem. 69, 2935 (1965), und dort zitierte Literatur. 
[48a] W. H. Pirkle, J. Amer. chem. SOC. 87, 3022 (1965). 
[48b] P. Brown u. M .  M .  Green, J. org. Chemistry 32,1681 (1967). 
[49] P. Natalis u. J. L .  Franklin, J. physic. Chem. 69, 2943 (1965). 
[50] J .  H. D.  Eland u. C.  J.  Danby, J. chem. SOC. (London) 1965, 
5935. 
[51] E. K .  Fields u. S.  Meyerson, J. Amer. chem. SOC. 88, 2836 
(1966). 
[52] J. H. Bowie, D .  H. Williams, S.-0. Lawesson, J. 0. Madsen, 
C. NoIde u. G .  SchroN, Tetrahedron 22, 3315 (1966). 
1531 R.  G.  Gillis u. J.  L. Occolowitz, Tetrahedron Letters 1966, 
1997; I .  D .  Entwistle, R .  A .  W. Johnstone u. B. J. Millard, J. chem. 
SOC. (London) C 1967, 302. 

Eine Kohlenmonoxidabspaltung wurde ferner in den 
Spektren der in Tabelle 2 zusammengestellten Verbin- 
dungen beobachtet, sowie bei zahlreichen anderen 
Carbonylverbindungen, die wenigstens eine weitere 
ungesattigte Stelle enthalten [58bl. 

Tabelle 2. Umlagerungsspitzen, die durch Kohlenrnonoxidabspaltung 
zustandekornmen. 

Verbindung 

Rel. Hau- 
figkeit d. 

Spitze (%) 
(M-C0)- 

10 
6 
4 
6 

17 
10 

5 
5 

Lit. 

I*] Durch 180-Markierung wurde gezeigt [54], daB hauptsachlich die 
Keton-Carbonylgruppe als Kohlenmonoxid abgespalten wird. 

Im 2-Phenoxy-4,s-benzotropon (74) wurde durch Mar- 
kierung mit 1 8 0  eine 1,4-Phenylwanderung in Verbin- 
dung mit einer CO-Abspaltung entdeckt [591. Die ge- 
trennte Untersuchung der carbonyl-180-markierten 
Verbindung und ihres ather-180-markierten Analo- 
gons zeigte, daB bei der Bildung der beiden wichtigsten 
Spitzen hoher Masse (M-OH, 26 %; M-CO, 60 %) 
beide Sauerstoffatome beteiligt sind. Bei der Kohlen- 
monoxid-Abspaltung (M-CO) stammen 80 % des 
Sauerstoffs von der Ather-Position. Dies laiDt sich 
leicht verstehen, wenn man die relativen Stabilitaten 
der postulierten Zwischenstufen (76) und (77) be- 
trachtet. 
Bei der OH-Abspaltung (M-17) stammt der Sauerstoff 
ungefahr in gleichem MaBe von beiden Stellungen [591, 

was wiederum die Beteiligung einer 1,4-Phenylwan- 

[54] J.  H. Bowie, R .  Grigg, D.  H.  Williams, S.-0. Lawesson u. 
G .  Schroll, Chem. Commun. 1965,403. 
1551 J.  H. Bowie, D .  H. Williams, S.-0. Lawesson u. G. Schroll, 
J. org. Chemistry 31, 1384 (1966). 
[56] J. H. Bowie, S.-0. Lnwesson, G. Schroll u. D .  H.  Williams, 
J. Amer. chem. SOC. 87, 5742 (1965). 
[57] A .  S. Newton u. P. 0. Strom, J. physic. Chern. 62, 24 (1958). 
[%a] F. W. McLafferty, Appl. Spectroscopy 11, 148 (1957). 
[58b] J. H. Bowie, R .  G. Cooks, S.-0. Lawesson, P.  Jakobsen u. 
C. Schroll, Chem. Commun. 1966, 539. 
[59]  0.  L. Chapman, T.  H. Kinstle u. M .  T. Sung, J. Amer. chem. 
SOC. 88, 2618 (1966). 
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'CO-R 

- 

-0 

Methyl- 

wanderung 

- . 

C f C H 3  Q W H 3  

derung [(74) + (75)] verlangt. Eine thermische Phe- 
nylwanderung wurde in diesem System nicht beobach- 
tet, doch sind andere Beispiele einer photochemisch in- 
duzierten Phenylverschiebung z u m  Sauerstoff ( 1 3  in 
cis-Di benzoylathylen) verbiirgt L6o2611. 

steht. Im  S-Trideuteriomethyl-Analogon verschiebt sich die 
(m/e = 95)-Spitze zu etwa 65 nach m/e = 98, und wieder 
beobachtet man ein entsprechendes metastabiles Ion, was 
zeigt, daR eine Methylwanderung zwischen Schwefel (79) 
und Sauerstoff (80) der Kohlenmonosulfid-Abspaltung vor- 
ausgeht. 

Weitere Beispiele einer unter Umlagerung verlaufenden Koh- 
lenmonoxidabspaltung sind die elektronenstol3-induzierte 
Fragmentierung von Dimethylacetal (81) [6,461 und Tri- 
methylorthoformiat (82) [631. In beiden Fallen liefert eine 
cc-Spaltung ein Ion der Masse 75, welches dann Kohlen- 
monoxid abspaltet, unter Bildung der umgelagerten Spezies 
bei m/e = 47. Die relative Haufigkeit dieser Spitze betrxgt 8 % 
bei (81) und 47 bei (82). 

0.. 0. 
0. 0 

H3C OCH, 0CH3 x % H q  OC 113 H OCH, 

-co 

m/e  = 75 

m/e = 47 

f75)  m / e  = 2 2 2  (80%) 

Bei der elektronenstol3-induzierten Fragmentierung von 
2-(Methy1thio)anisol (78) wurde iiber eine nahe verwandte 
Methylwanderung berichtet [621. Ein entsprechendes metasta- 
biles Ion bewirkt die Abspaltung von Kohlenmonosulfid aus 
der (M-l5)-Spezies (80), wodurch ein Ion der Masse 95 ent- 

Gleichfalls unter diese Kategorie fallen neuere Angaben [64,651 
iiber eine Kohlenmonoxidabspaltung aus einigen x-gebun- 
denen metallorganischen Verbindungen. Beispielsweise wan- 
dert bei Ferrocenderivaten (83) offenbar die Gruppe R an 
das Metallatom. Dieser Umlagerungstyp tritt bei zahlreichen 
x-Komplexen von Fe, Cr und Mn aufr651. 

? 

[ AR/ 1 4 

(83) R = CH2, OH 

Eine andere Umlagerung beobachtete Reed[66J i n  
den Massenspektren einiger zweikerniger Uber- 
gangsmetall-x-Komplexe. So zerfiillt der  Chromkom- 
plex (84) zu einem Ion der Masse 298, das sei- 
nerseits die Elemente von CrS2 verliert. Ebenso 

m / e  = 231  ( M - 1 7 )  [63] G.  Schroll, H. J. Jakobsen, S . - 0 .  Lawesson, P .  Brown u. 
C. Djerassi, Ark. Kemi 26, 219 (1966); M .  J. Rix, A .  J .  C .  Wake- 
field u. B. R .  Webster, Chem. Comrnun. 1966, 748. 
[64] A .  Mandelbaum u. M .  Cais, Tetrahedron Letters 1964, 
3847. 
[65] N. Maoz, A .  Mandelbaum u. M .  Cais, Tetrahedron Letters 
1965, 2081. 
[66] F. J. Preston u. R .  I. Reed, Chem. Cornmun. 1966, 51. 

[60] G. W. Griffin u. E. J. O'Connel, J. Amer. chem. Soc. 84, 
4148 (1962). 
[61] H. E. Zimmermann, H. G. C .  Durr, R. G. Lewis u. S.  Braun, 
J. Amer. chem. SOC. 84,4149 (1962). 
[62] J. H.  Bowie, S . - 0 .  Lawesson, J. 0. Madsen, C .  Nolde u. 
D. H. Williams, J. chem. SOC. (London) B 1966, 951. 
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- -0 

I 
C r  

R-S< 1)s-R 
C r  

L J 

- 2  R. - 
(84) R = CHs, CsH5 m / e  = 298 m / e  = 182 

verhalten sich die entsprechenden Eisen- und Nickel- 
Derivate. 
Umgelagerte Ionen wurden ferner in den Massenspek- 
tren zahlreicher anderer Ubergangsmetallkomplexe 
[(85), (86), (87)] festgestellt 1671. 

In den Spektren des Tetramethylcyclobutan-l,3-dions 
(88) und seines Photoisomeren (89) finden sich Spit- 
Zen 1681, die dem sukzessiven Verlust von zwei Kohlen- 
monoxidmolekulen entsprechen. Zwar sind die Struk- 
turen der abgebildeten Ionen nicht als vollig gesichert 
anzusehen - dies gilt ebenso fur viele andere Spezies, 
die in massenspektroskopischen mechanistischen Sche- 
mata angegeben werden - aber man kann in jedem 
Falle sagen, daB sich eine Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindung zur gleichen Zeit oder vor der abschlieaenden 
Kohlenmonoxidabspaltung bilden muB, damit das 

0. 
0. 

M-28 (1%) 0 

Ion der Masse 84 entsteht. Die Beobachtung einer 
metastabilen Spitze fur die Zersetzung des Molekiil- 
ions bei m/e = 84 verrat die gleichzeitige Beteiligung 
eines synchronen (M-2CO)-Prozesses. Zusammen- 
hange zwischen dem elektronenstoB-induzierten und 
dem photochemischen Verhalten von Ketendimeren 
wie (88) sind mit Sicherheit festgestellt worden 1681. 

(671 J.  M. Wilson u. M. Hass, Symposium on  Newer Physical 
Methods in Structural Chemistry, Oxford 1966. 
1681 N. J.  Turro, D. C. Neckers, P. A. Leermakers, D.  Seldner u. 
P. D’Angelo, J. Amer. chem. SOC. 87, 4097 (1965). 

. __._ 

b) Abspaltung von Kohlendioxid 

Die Umlagerung unter Kohlendioxidabspaltung im 
Massenspektrometer ist ein gut belegter ProzeG, der 
besonders bei manchen Typen von Estern und ver- 
wandten Verbindungen eintritt (vgl. Tabelle 3). 
Starkere Umlagerungsspitzen wurden in den Massen- 
spektren der in Tabelle 3 zusammengestellten Verbin- 
dungen gefunden. Mit Ausnahme der Cyanacetate 
(94) -(97) und der Diathylmalonsaureester (98) be- 
findet sich ein ungesattigtes System in Konjugation 
zur Ester-Carbonylgruppe 1691. Eine Lokalisierung der 
Ladung an der benachbarten funktionellen Gruppe 
[wie in (102)] wurde dann eine geeignete Stelle mit 
Elektronendefizit fur die Alkylwanderung (102) --f 

(103) unter gleichzeitiger Kohlendioxidabspaltung er- 
geben. Nur die einfacheren Alkylgruppen (z.B. Me- 
thyl, Athyl) liefern wesentliche Umlagerungsspitzen, 
vielleicht weil bei den komplizierteren Gruppen eine 
groBere Zahl alternativer Reaktionen moglich ist. 
Wahrend die Wanderung der Alkohol-R-Gruppe in cc,p-un- 
gesattigten Estern ein recht allgemeiner ProzeD ist [731, wurde 
nur ein einziger umgekehrter Fall (d.h. Vinylester einer ge- 
sattigten Saure) beschrieben, bei dem Kohlendioxid unter 
gleichzeitiger Alkylverschiebung abgespalten wird [(loo), 
Tabelle 31 [121. Irn Phenylpivalat wandert die tert.-Butyl- 
gruppe, wahrend im Phenylacetat keine entsprechende Me- 
thylwanderung festgestellt werden konnte t12.731. 

Bei den substituierten Cyanacetaten (96) und (97) 
nimmt man an[701, daB synchron Spaltung in y-Stel- 
lung zur Carbonylgruppe, Alkylwanderung und Ab- 
spaltung von Kohlendioxid erfolgen [vgl. z.B. (1 04)]. 
Die weitere Elirninierung von Athylen aus dem umge- 
lagerten Ion der Masse 96 ist ein Weg zur Spezies mit 
m/e = 68, die fur die Basisspitze im Spektrum verant- 
wortlich ist. 

r n  

m / e  = 96 (39%) m / e  = 6 8  ( lOOf l / , )  

[69] J.  H. Bowie, D.  H. Williams, P. Madsen, G. Schrollu. S.-0. 
Lawesson, Tetrahedron 23, 305 (1967). 
[70] J.  H. Bowie, R .  Grigg, S.-0. Lawesson, P. Madsen, G. Schroll 
u. D. H. Williams, J. Amer. chem. Sac. 88, 1699 (1966). 
[71] J .  H .  Bowie, D. H.  Williams, S.-0.  Lawesson u. G. Schroll, 
J. org. Chemistry 31, 1792 (1966). 
[72] F. Weiss, A .  Isard u. G. Bonnnrd, Bull. Sac. chim. France 
1965, 2332. 
[73] Wiihrend in tat.-Butylbenzoat (93) Umlagerung eintritt, 
wurde im Methylbenzoat keine nennenswerte Methylwanderung 
festgestellt [12]. 
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Tabelle 3. Kohlendioxidabspaltung aus Estern. 

20 
I S  

< 1  
10 

Verbindung 

[691 

R 

2 
8 

< 1  
3 

1 
3 

- 

4 
8 

34 
67 

40 
7 

Umlagerungsspitze 

[541 
1691 

14 

10 

3 
3 
5 

16 

10 
1691 
1701 

Lit. Rel. Haufigkeit 
( %) 

CH-C-COzR 
(90) 

M--02 
M- HCO2 

M-C02 
M- HCO2 

M- CO2 
M- HCOz 

i-C4H9 M- CO2 
M - HC02  

M- C02 
M- HCO2 

M-CO 
M- C02 
M- HCO, 

sec-CdHs 

CHzCH=CH2 

M-CO2 
M-HC02 

M- C02 
M- COz 

M- CO2 

ROzC-CE C-COzR 
/91J 

cis 
ROzC-CH=CH-C02R 

(92) 

trans 
RO&-CH=CH-COzR 

(93) 

4 /[691 CH3 
CHzCH=CHz 

M-CO2 
M- HCO2 6 1 

NC-CHI-CO~R 
(94) 

CH3 M--02 
M-HCO2 
M- HCOz 

M--02 
M-HC02 
M-(CHi + CO?) 

M- HC02 CH>CH= CH2 

R1= H 
Rz = n-C 3H7 

43 1 
RIR~CH-CH(CN)-CO~CH~ 

(9 7) 75 

17 H M--02 

C2H5 

t-CaHs 

M- C02 

mle = 91 CsHs-COzR 
(99J CHz-C6H.i M- HCOz 

M--02 

ziehenden zu einer elektronenabgebenden Gruppe. Im 
Mesitylencarbonsaure-Derivat tritt die Umlagerung 
noch immer ein. 
Ahnliche Umlagerungen wurden bei N-substituierten 
Athylcarbamaten festgestellt 175 I 761. Wenn eine Spal- 
tung in cr-Stellung zu Stickstoff moglich ist [z.B. bei 
Wthyl-N-athylcarbamat (107)], geht sie offenbar der 
Athylwanderung und Kohlendioxidabspaltung voran. 
Wenn keine derartige Spaltung moglich ist [z.B. bei 
Athyl-N-phenylcarbamat (108)], ist die Reihenfolge 
offenbar umgekehrt. Untersuchungen mit Deuteriurn- 

Bei der elektronenstol3-induzierten Zersetzung von 
Trimethylsilylestern wurden sowohl Alkyl- als auch 
Arylwanderungen beschrieben 1741. Umlagerungsspit - 
Zen [M-(15 + 44)] traten in den Spektren der Trime- 
thylsilylderivate der Octan-, Decan- und Octadecan- 
saure (105) sowie des Alanins auf, Bei Derivaten aro- 
matischer Sauren ergibt sich eine Stiitze fur das Schema 
(106) + M-15 -+ M-(15 + 44) aus der Anwesenheit 
metastabiler Spitzen sowie aus der Erhohung der In- 
tensitat der [M-(15 + 44)]-Spitze relativ zur (M-15)- 
Spitze bei Anderung von R von einer elektronenan- 

[75] C. P. Lewis, Analytic. Chem. 36, 176 (1964). 
[76] C. P .  Lewis, Analytic. Chem. 36, 1582 (1964). 

[74] R. M. Teeter, Abstracts 10. Annual Conf. on Mass Spectro- 
metry, ASTM Committee E-14, New Orleans, La., 1962, S. 51. 
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M-15 M-(15 + 44) 

(106) M-15 

markierung [vgl. die Sternchen in (107) und (lo&')] 
stiitzen die vorgeschlagenen Reaktionswege. 
Bei der Fragmentierung gewisser cyclischer Carbonate 
findet man sowohl Wasserstoff- als auch Methylver- 
schiebungen, die von Kohlendioxidabspaitung beglei- 
tet sind [771. In den entsprechenden cyclischen Sulfiten 

(107) m/e = 1 0 2  (M-15)  M-(15 + 44)  

m / e  = 121 (M-44)  M-(44  + 15)  

sind analoge Umlagerungen unter Schwefeldioxidab- 
spaltung beteiligt [771, die weiter unten diskutiert wer- 
den. Ein Beispiel fur den zuerst genannten Fall bieten 
die beiden starksten Spitzen im Massenspektrum des 
cyclischen Butan-2,3-diol-carbonats (109) bei m/e = 43 
(100 %) und m/e = 29 (38 %). Jede Spitze ist, wie exakte 
Massenbestimmungen ergeben, ein Dublett ; dies zeigt , 
darj (110) und ( I l l )  im Verhaltnis von ungefahr 1: 3 
gebil det werden . 

Dieser Umlagerungstyp ist auch in den Massenspek- 
tren symmetrischer Dialkylcarbonate (112), Alkyl- 
phenylcarbonate (113) und Arylphenylcarbonate 
(114) weit verbreitet [781. Bei den Methylverbindungen 
(112) (R = CH3, 53,2 % &o) und (113) (R = CH3, 
11,s % 240)  sowie bei der Diphenylverbindung (114) 
(Ar = C6H5, 8,3 % &o) besitzt die Umlagerungsspitze 
hohe Intensitat, die jedoch bei grorjeren R-Gruppen 
rasch abnimmt. Offenbar verlauft die Zersetzung der 
Dialkylcarbonate (112) in zwei Stufen [781, indern auf 

[77] P. Brown u. C. Djerassi, unveroffentlicht. 
[78] P. Brown u. C. Djerassi, J. Amer. chem. SOC. 88,2469 (1966). 

-0 -co* 

R 

M-(15 + 44) 

die primare cc-Spaltung Alkylwanderung und Kohlen- 
dioxidabspaltung folgen [vgl. (IIS), Di-isopropyl- 
carbonat]. Bei den Alkylphenylcarbonaten (113) (mit 
Ausnahme von (113) mit R = CH3) tritt offenbar so- 
wohl dieser Abbauweg als auch sein Gegenteil (pri- 
mare Kohlendioxidabspaltung, dann cc-Spaltung) ein, 

OR OR OAr 

R = CH3, CzH5, n-C3H,, i-C3H7, A r  = C6H5, 
n-C4Hs, sec.-CqH9, i-C4H9, i-C5H11 p-CH3CsH4 

wahrend bei den Diarylverbindungen ( I  14) zuerst 
Kohlendioxid [791 und anschlieBend Kohlenmonoxid 
aus den1 umgelagerten Diarylather-Ion [461 abgespal- 
ten werden. 

m / e  = 131 (M-15)  m / e  = 87 
M-(15 + 44)  

(115) 

Der Mechanismus der Methylwanderung im Methyl- 
phenylcarbonat (113), R = CH3, wurde inzwischen 
eingehend untersucht [80al. Friihere Ergebnisse [783 hat- 
ten bereits gezeigt, darj die Wanderung zum Aryl- 
Sauerstoff und nicht zur ortho-Ringstellung fiihrt. 

Durch zwei getrennte 1x0-Markierungsversuche [vgl. 
die Sternchen in (116) und (117)] wurde sicherge- 
stellt [*Oal, darj im (M-44)-Umlagerungsion tatsach- 
lich ausschlieBlich der Aryl-Sauerstoff erhalten bleibt. 

1791 Das pyrolytische Analogon dieser Reaktion beschrieb P. D. 
Ritchie, J. chem. SOC. (London) 1935, 1054. 
[80a] P. Brawn u. C. Djerassi, J. Amer. chem. SOC., im Druck. 
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Durch Variierung der meta- und para-Substituenten 
im aromatischen Ring [X in (II8)] lien sich die Nei- 
gung zur Umlagerung durch kinetische Beziehungen 
ausdriicken [43 ,goal, wobei man ein Hammettsches 
Po-Diagramm mit positiver Steigung erhielt. Eine plau- 
sible Deutung dieser Daten besteht i n  der Annahme, 
daB die Methylgruppe in diesem System bevorzugt 
zur starker positiv geladenen Stelle wandert. 

QHsO-CS-SCsH5 
Die Ladungsverteilung im Molekulion und die relative 

Gesamtwanderungstendenz. Ganz allgemein begunstigen GH~S-CS-SC~H~ 
Nucleophilie der wandernden Spezies sind wesentlich fur die CsHSS-co-sCaHS 

Es ist in diesem Zusammenhang nutzlich sich zu erinnern, 
daB die Alkylwanderung in Dialkylcarbonaten (112) 17x1 und 
in Athyl-N-athylcarbamat (107) 1751 erst nach einer cr-Spal- 
tung eintritt. Diese Spaltung beseitigt den induktiv stabili- 
sierenden Effekt einer Alkylgruppe auf das Radikalion und 
erzeugt zugleich eine volle positive Ladung an der ,,Rezeptor- 
stelle". Bei Methylphenylcarbonat (113), R = C H 3  17x1, und 
Athyl-N-phenylcarbamat (108) [751, in denen der Phenyl- 
substituent den positiven Charakter der ,,Rezeptorstelle" 
induktiv verstlrken kann, findet eine Alkylwanderung im 
Molekulion statt. Die Daten fur die Trimethylsilylderivate 
substituierter Benzoesluren (106) 1741 stutzen ebenfalls die 
Hypothese, daB die wandernde Gruppe eine nucleophile 
Spezies und die ,,Rezeptorstelle" elektrophiler Natur ist. 

Auch bei der elektronenstoB-induzierten Decarboxylierung 
von Aryl-phenylcarbonaten wurde der Substituenteneffekt un- 
tersucht 180al. Die Phenylwanderung (I18a) + (1186) wurde 
bei dieser Reaktion von der Arylwanderung (118a) + (118~) 
durch 180-Markierung unterschieden. Auf diese Weise lieBen 
sich den Arylgruppen in (118) relative Wanderungsfahigkei- 
ten zuordnen (Tabelle 4). 

0,4 

12,o 0.8 

- 6 7  - - ~ _ _ _ _  

-__________ 
0,7 1.5 

Tabelle 4. Relative Wanderungsfahigkeit yon Arylgruppen bei der 
elektronenstofl-induzierten Decarboxylierung von Aryl-phenyl- 
carbonaten. 

I nd I 

(118b) (M-46)  (118~) (M-44) 

Umlagerung (1,2-Kohlenstoff-zu-Kohlenstoff-Verschiebung) 
erhaltenen Werten [80bl ist jedoch nur sehr qualitativ (vgl. 
Tabelle 4). 
Als logische Erweiterung unserer friiheren Arbeiten [783 

haben wir die relative Leichtigkeit der Eliminierung 
von Neutralmolekiilen aus allen moglichen Methyl- 
phenyl- (119) und Diphenyl-, -mono-, -di- und -tri- 
thiocarbonaten (120) untersucht [811 (Tabelle 5) .  Ne- 
ben dieser Umlagerung wurde ein weiterer ProzeB ent- 

deckt, bei welchem eine Isomerisierung des Molekul- 
ions von Verbindungen mit dem Strukturelement 
C~HSO-CS beteiligt ist [vgl. (121) + (122)]. Dieser 
Umlagerungstyp besitzt i m  thermischen ProzeD eine 
gute Analogie. 

Tabelle 5. Spitzen in den Massenspektren von Thiocarbonaten. (Alle 
Zahlenwerte beziehen sich auf C ~ O . )  

X 

p-OCHj 
m-OCH, 

a-Naphthyl 
P-CsH5 
2.6-Dimethyl 
P - C H ~  
m-CH, 
o-CH, 
H 
p-COzCH3 
p-Br 
P-F 
p-CN 
P N O 2  

o-OCH~ 

Wandernde 

Phenyl 1 Aryl 

48 52 
30 70 

>98 < 2 
95 5 
39 61 

6 94 
63 37 
23 77 
21 79 
50 50 
80 20 

>99 < 1 
>99 < 1 
>99 < 1 

Gruppe 

>99 I < 1 

Carbonate 

1,1 
2,3 

< 0,02 
0,05 
1,6 

15,7 
0,6 
3,4 
3 3  
I ,o 
0 2 5  

< 0,Ol 
< 0,Ol 
< 0,Ol 
< 0,Ol 

Pinakole [Sob] 

GjHjS-CO-OCH3 I -  I I 7,4 I 0,1 I 

a-Naphthyl-O-CS-OCH, 

Q-Naphthyl-O-CS-OCHa - 
CsHsS-CO-SCH3 

Angew. Chem. / 79. Jahrg. 1967 f Nr. I I  493 



relative Wanderungsfahigkeit in der Reihenfolge 
CH3> OC&5>SC6H5> C6H5 annimmt. Auf diese 
Weise werden bevorzugt neutrale Spezies mit negati- 
ver Bildungsenthalpie erzeugt (Tabelle l), doch iibt 
dieser Faktor nicht den einzigen kontrollierenden Ein- 
fluB aus. So wird in (123) mehr Kohlendioxid als 
Carbonylsulfid abgespalten, wahrend in (124) die Ab- 
spaltung von Kohlenmonoxid gegeniiber der von 

( P - C H ~ C ~ H ~ ) ~ S O Z  ['I 

3,3'-Dithiophensulfon 

i 123) (124) (125) 

Carbonylsulfid oder von Kohlendioxid vorherrscht 
und in (125) schlieI3lich nur Carbonylsulfid eliminiert 
wird. In der Diphenylreihe verliert (126) Kohlen- 
monoxid bevorzugt vor Kohlendioxid oder Carbonyl- 
sulfid, und (127) eliminiert Kohlenmonoxid bevor- 
zugt vor Carbonylsulfid. 

M-SO2 1 
M- HSOz 1 
M-HzSOz 0 

M- SO2 10 [521 

(126) (127) 

Wahrend dieser Arbeit [811 zeigte sich [771, dal3 das Spek- 
trumvon Phenylchlorformiat (128) zwei Spitzen enthalt, 
die auf der Abspaltung von Kohlenmonoxid (4 % re- 
lative Haufigkeit) und Kohlendioxid (14 %) beruhen. 
Zwei neuere Arbeiten berichten iiber die Abspaltung 
von Kohlendioxid aus aromatischen Imiden, z.B. aus 
N-Methylphthalimid (128a), R = CH3 [82al, und aus 
seinem N-Phenyl-Analogon (IZSa), R = C6H5 [*zbl. 

(128a), R = C6H4-p-C&, verliert gleichfalls KohIen- 
dioxid, wahrend (I28a), R = C ~ H ~ - O - C ~ H ~ ,  ganz an- 
ders fragmentiert wird [82bl. 

0 *NR 

( 1 2 8 ~ )  

M-44 

c) Abspaltung von Schwefeldioxid und Schwefelmonoxid 

Die Massenspektren von Diarylsulfonen (129) [52,83,841 

und Sulfoxiden (130) [523841 sind kiirzlich veroffent- 
licht worden. Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, sind Ske- 
lettumlagesungen in diesen Verbindungen starker aus- 

[82a] R. A. W. Johnstone, B. J .  Millardu. D. S. Millington, Chem. 
Commun. 1966, 600. 
[82b] J. L. Cotter u. R.  A. Dine-Hart, Chem. Commun. 1966,809. 
1831 S. Meyerson, H. Drews u. E. K.  Fields, Analytic. Chem. 36, 
1294 (1964). 
[841 J. 0. Madsen, C. Nolde, S.-0.  Lawesson, G .  Schroll. J. H. 
Bowie u. D. H. Williams, Tetrahedron Letters 1965, 4377. 

9 9 0 
A r  - S - O A r  ' ArO-S - A  r 

9 
A r - S - A r '  A r - t - A r '  

gepragt als in den Dialkyl-Analoga [531. Neben der un- 
erwarteten Kohlenrnonoxid-Absialtung scheint auch 
die Abspaltung von Schwefeldioxid aus Sulfonen und 
von Schwefelmonoxid aus Sulfoxiden wenigstens 
einen aromatischen Ring (ungesattigte Stelle) im Mo- 
lekiil zu erfordern. Analoge Schwefeldioxid-Eliminie- 
rungen aus Sulfonen wurden auch bei der Radiolyse [851 

und der Pyrolyse (600-700 "C) 1861 beobachtet. 

Tabelle 6. 
Sulfonen. 

Einige Spitzen in den Massenspektren von Sulfoxiden und 

Verbindung 1 Spitze Rel. Haufigkeit 

(CHdzSO I M-SO I 0  I 1521 

CH,SO-CH=CHz M-SO 10,6 
M- HSO 1 17.0 

~ ~ 

M-SO 5 
M-HSO 10 

M-SO 64 
M- HSO 10 

______ 

Eine weitere Umlagerung des unsymmetrischen Diarylsulfon- 
Molekiilions (129) zu den Sulfinsaureestern (131) und (I32) 
sol1 fiir die Gegenwart von Aryloxy-Ionen im Massenspek- 
trum verantwortlich sein 1831. Interessanterweise zeigte sich, 
daR der starker methylsubstituierte aromatische Kern in allen 
Fallen bevorzugt wandert. 

Auch bei Sulfonamiden ist iiber eine Schwefeldioxid- 
abspaltung nach einem Elektronenstol3prozeB berich- 
tet wordenL871 (Tabelle 7). Da die Intensitat der 

[85] L. Kevan, P.  L. Hall u. E. T. Kaiser, J. physic. Chem. 70, 853 
(1966). 
1861 E. C. Leonard, J .  org. Chemistry 30, 3258 (1965). 
[87] G. Spiteller u. R.  Kuschnitz, Mh. Chem. 94, 964 (1963). 
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(M-SO2)-Spitzen mit steigender Basizitat von Z zu- 
nimmt [vgl. (133) und Tabelle 71, kann man, wenn 
man sterische uberlegungen einbezieht, ein allgemeines 
Schema vorschlagen [(133) 4 (134) + (135)][871. Zur 
weiteren Stiitze dieses Schemas sei angemerkt, daB 
4-Aminobenzolsulfonamid (Tabelle 7, R = H) keine 
(M-SOz)-Spitze zeigt, wahrend bei 4-Nitrobenzolsul- 
fonamid dieser ProzeB fur die Basisspitze verantwort- 
lich ist. 

I-\ 

R 

H 
-COCH, 
--CONH-n-CdHq 
-C(=NH)-NHz 
4,5-Dimethyl-i-oxazolyI 
1 -Phenyl-5-pyrazolyl 
2-Thiazolyl 
1,3-Diazin-Z-y1 

5-Methyl-I ,3-diazin-2-yl 

5-Methoxy- 1,3-diazin-Zyl 

2,6-Ris(methoxy)-1,3-diazin-4-yl 

3,4-Dimethyl-5-isoxazolyl 
H 

(134) (135) M-SO2 

Spitze 

M-SO2 
M-SO2 
M-SO2 
M-SO2 
M- SO2 
M-SO2 
M-SO2 
M-SO2 
M-HSOz 
M-SO2 
M-HSO2 
M-SOz 
M - HSO? 
M-SO2 
M-HS02 
M-SO2 
M- SO2 

Neuerdings wurde eine analoge Schwefeldioxidab- 
spaltung aus N-n-Butyl-N’-p-toluolsulfonylharnstoff 
(136) gefunden [881. Durch eine Kombination von 
exakter Massenbestimmung und Deuteriummarkie- 
rung wurden zwei Fragmentierungswege nachgewie- 
sen, wobei der wichtigere dem oben fur andere Sulfon- 
amide beschriebenen [(133) --f (134) + (135)] ent- 
spricht. Bei kleiner Ionisierungsspannung (1 9 eV) er- 
hohte sichder relativeAntei1 der Umlagerungsprodukte. 

Tabelle 7. Spitzen in den Massenspektren von Sulfonamiden. 
~-R-C&-SOZ-NH--R’. 

Rel. Hau- 
figkeit ( %) 

- 
- 
4 
6 
7 

10 
IS 

100 
87 
86 
100 
100 
75  

100 
33 

100 

- 

Wie bereits erwahnt, gehen gewisse cyclische Sulfite 
eine von Schwefeldioxid-Abspaltung begleitete Alkyl- 
wanderung ein, die der Kohlendioxid-Abspaltung aus 
cyclischen Carbonaten (109) -j (110) entspricht. Bei- 

2 
43  5 7  

[88] H. F. Grostic, R .  J. Wnuk u. F. K.  MacKellar, J. Amer. 
chem. SOC. 88, 4664 (1966). 

spielsweise lagert sich das cyclische Sulfit des 2,3-Di- 
methylbutan-2,3-diols (137) offenbar zum 3,3-Di- 
methyl-Zbutanon-Molekiilion (138) um. Man kaiin 
die Reaktion als eine Art elektronenstoa-induzierte 
Pinakol-Umlagerung beschreiben. Die Spitzen bei 
m/e = 43 und 57 haben die erwartete Zusammen- 
setzung und machen zusammen 52 % 240 aus. 

d) Abspaltung von Formaldehyd 

Einer der wenigen gut belegten Falle einer Skelettum- 
lagerung unter Formaldehydabspaltung im Massen- 
spektrometer wurde fur Formaldehydacetale beschrie- 
ben [891. Die Derivate primarer Alkohole (139) ergeben 

(139) (140) M - 3 0  

R = C & ,  i-C3H7, t-C4H9 

schwache (M-CHzO)-Spitzen (140), die iiberraschen- 
derweise den Verlust des a-Kohlenstoffatoms des Al- 
kohols anzeigen. Die Acetale sekundarer und tertiarer 
Alkohole erleiden hingegen - wie die Dialkylcarbo- 
nate (112) - zunachst eine a-Spaltung und anschlie- 
Bend Umlagerung (141) + (142) --f (143). Alkyl-aryl- 
acetale (144) verlieren Formaldehyd direkt aus dem 
Molekiilion, wieder in ubereinstimmung mit dem Ver- 
halten der entsprechenden Carbonate (113)) bei denen 
die Alkylgruppe bevorzugt zur starker positiven Stelle 
wandert. Dithioacetale scheinen sich nicht analog um- 
zulagern 1901. 

(141) (142) M-15 M-(15  + 44) 

Bei Deuterium-Markierungsstudien an Butylacetat 
(146) [911 wurde eine schwache, aber charakteristische 
(M-30)-Spitze gefunden. Die Abspaltung von Form- 
aldehyd aus (146) und von Acetaldehyd aus 1-Methyl- 
propylacetat (147) lie13 sich durch prazise Massenbe- 
stimmungen beweisen. AhnIich lagern sich Neopentyl- 
ester von Essig-, Propion- und Benzoesaure sowie von 
einigen substituierten Benzoesauren um 1921. In einer 
unabhangigen Untersuchung c933 an deuteriurn-mar- 
kierten Estern wurde die Abspaltung von Formaldehyd 

[89] P .  Brown, C. Djerassi, G. Schroll, H. J. Jakobsen u. S . - 0 .  
Lawesson, J. Amer. chem. SOC. 87, 4559 (1965). 
[90] T. M .  ShuttLeworth, Appl. Spectroscopy 18, 78 (1964). 
[91] D. R. Black, W. H .  McFadden u. I .  W. Corse, J. physic. 
Chem. 68, 1237 (1964). 
[92] W. H. McFadden, K .  L.  Stevens, S .  Meyerson, G.  J .  Karabat- 
sos u. C .  E .  Orzech, J. physic. Chem. 69, 1742 (1965). 
[93] C. Djerassi u. C.  Fenselau, J. Amer. chem. SOC. 87, 5156 
(1965). 

____ 
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0. 1-1~~ -RiCHO, 

(146) R' = CH3, R2 = H, R3 = CzH5 

R' 9 R 2  R lji,,R3 

(149) 
(147) R' = R 2  = R3 = CH3 
(148) R' = CzH5, R Z  = H, R3 = CzH5 

aus Butylpropionat (148) festgestellt. Als Umlagerungs- 
produkt wurde das Keton-Molekulion (149) ange- 
nommen, da eine a-Spaltung in (149) eine sonst ano- 
male Spitze (C4H7OB) bei ni/e = 71 erklart. 
In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, da13 
Thioester [941 keinen Thioformaldehyd abspalten, son- 
dern vielmehr Thiirane (153). Die Umlagerungsspitze 
entspricht 3,8 % x40 beim (I-Methylbuty1thio)acetat 
(150) und 1,2 % E40bei(l-Athylbutylthio)acetat (151). 

Bei der Untersuchung der Frage, ob neutrale Spezies (insbe- 
sondere Formaldehyd) aus Trimethylsilylderivaten von Al- 
koholen eliminiert werden konnen, wurde im Massenspek- 
trum des BenzylalkohoI-Derivats (154) eine starke Umla- 
gerungsspitze (62 % relative Haufigkeit) gefunden 1951. Dieser 
ProzeD ist offenbar mit der Kohlendioxid-Abspaltung aus den 
Trimethylsilylestern von Benzoesaurederivaten (106) [741 eng 
verwandt. Eine analoge Untersuchung des Effekts von Sub- 
stituenten im aromatischen Ring auf die Wanderungstendenz 
der Arylgruppe in diesem System ist im Gange [951. 

M-15 M-(15 + 3 0 )  

e) Abspaltung von Cyanwasserstoff und Nitrilen 

Eine Skelettumlagerung unter Eliminierung von Cyan- 
wasserstoff als neutrale Spezies wurde in den Spektren 
gewisser Amidine beobachtet 1961. Bei N1,Nl-Dime- 

phenylformamidin (156) ist sie nach m/e = 168 
[M-(CH3 + HCN)] verschoben. Durch IsN-Markie- 
rung [(157), vgl. Sternchen] lie13 sich zeigen, daR so- 
wohl Methyl- als auch Phenylwanderung eintreten, da 
die (m/e = 106)-Spitze zum Teil nach m/e = 107 ver- 
schoben war. 

* 

H<Y- 6H5 I 

(155) R = CH3 N-CH3 (156) R = C &  Q 

m/e = 107 m/e = 106 

Die beiden Umlagerungsspitzen bei m/e = 94 und 
m/e = 103 im Massenspektrum von Benzophenonoxim 
(158) wurden einer Hydroxylwanderung zugeschrie- 
ben, bei der u.a. Benzonitril entsteht[l*J. Ein Reak- 
tionsverlauf nach diesem Schema wird sowohl durch 
prazise Massenbestimmung als auch durch die Be- 
obachtung einer metastabilen Spitze fur den Ubergang 
gestutzt . 

( 158) m / e  = 94 m/e  = 103 

Ahnliche Umlagerungen wurden auch in den Spektren 
von Oximen (159), Semicarbazonen (160) und Thio- 
semicarbazonen (161) p-substituierter Acetophenone 
angenommen [411. c H3 

(159) 
R = H, CH3, OCH3, Br ,  NO2 

(161) 

thyl-Nz-phenyl-formamidin (155) erscheint die Um- Bei der elektronenstof3-induzierten Fragmentierung 
lagerungsspitze bei m/e = 106 [M-(CH3 + HCN), 45 % von Alkyl- und Arylsulfonylhydrazonen wurden kiirz- 
relative Haufigkeit], und bei N'-Methyl-Nl,Nz-di- lich einige wichtige Umlagerungen festgestellt, die 

gleichfalls in diese Kategorie fallen [971. Beispielsweise 
liefern die Benzolsulfonylhydrazone und Toluol-p-sul- 

[94] W .  H. McFadden, R .  M .  Seifert u. J. Wasserman, Analytic. 
Chem. 37, 560 (1965). 
[95] J.  B.Thomson, J .  Diekman u. C. Djerassi, unveroffentlicht. 
[96] A .  K.  Bose, I .  Kugajevsky, P.T. Funke u. K.  G .  Das, Tetra- 
hedron Letters 1965, 3065. 

- 
[971 A .  Bhati, R .  A .  W. Johnstone u. B. J .  Millard, J. chem. SOC. 
(London) C 1966,358. 
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CH3-S-CECH I 

M-S 

M-2 S -- 
M-S 

M-SH 
~- 

1,s I 
3.2 

9 

5 

M-CHsSz 

M-HS 

M-HS 

M-HS 

58 

25 

13 162, 841 

39 
-- 

M- S 

M-HS I 

M- H2S 

M-CS 

-_ 4 
- - - [49, 
6 62,841 

10 

3 

m/e = 92  

fonylhydrazone aromatischer Aldehyde und Ketone 
(162) charakteristische Spitzen bei m/e = 92. Beim 
Zimtaldehyd-Derivat (163) erkennt man zwei Um- 
lagerungsspitzen bei m/e = 118 und m/e = 91, die 
durch zwei sukzessive Elitninierungen von Cyanwasser- 
stoff hervorgerufen werden. 

In phenylsubstituierten Sulfiden und Disulfiden ist 
offenbar stets das C7H7@-Ion der Masse 91 zu finden. 
Es kommt beispielsweise zu 25 % bei Thioanisol[621 
und zu 12  % bei Phenyl-allylsulfid vor (Tabelle 8). Be- 

Tabelle 8. Spitzen in den Massenspektren von Sulfiden und Disul- 
fiden, die auf Skelettumlagerungen hinwaisen. 

Lit. I Umlage- I R:I. Haufig- I 
rungsspitze keit (%) Verbindung 

M-HS 95.1 1 

m / e  = 9 1  m / e  = 118 
M-HzS I 2,2 I 

Eine weitere Umlagerung wurde beim Acetylderivat 
(162a) festgestellt. Nach einer konventionellen Ab- 
spaltung von Keten wird offenbar Diimid unte<*Bil- 
dung einerumlagerungsspitze bei m/e = 246 abgegeben. 

0 

M-HS 10,o -- 
1 s  

13,5 

100 

M-S 

M-HS 

M- H2S 

(162a) 
GHs-S-CHJ 

B-Naphthyl-S-CH3 

f) Abspaltung von Schwefel 

Systematische Untersuchungen an Sulfiden L531621841 

und Disulfiden [84,98,99a] haben eindeutig gezeigt, daB 
zahlreiche Skelettumlagerungen unter Schwefelab- 
spaltung moglich sind (Tabelle 8). Wie bei den unter 
Kohlendioxid-A bspaltung verlaufenden Umlagerun- 
gen [691 wird angenommen 162.981, daB eine ungesattigte 
Stelle im Molekiil die notwendige Voraussetzung fur 
eine nennenswerte Umlagerung ist. Das Fehlen von 
Umlagerungsspitzen in den Massenspektren der hohe- 
ren Dialkylsulfide [99b1 kann als Stiitze fur diese An- 
nahme angesehen werden. Auch die im Vergleich zu 
anderen alkylsubstituierten Derivaten vie1 groBere 
Neigung von Methylverbindungen (z.B. Dimethylsul- 
fid [531, Dimethyldisulfid 1981 und Thioanisol[621) zu Um- 
lagerungen ist auf das Fehlen moglicher Konkurrenz- 
reaktionen zuriickgefiihrt worden [62,981. 

M-CHS 1 4 I 
M- CHzS I I- 
M-S 5 

M-HS I 5 M-HSz 10 

M-S I 16 I 

M-CH2S 10 

M-2 S 
-- 

M-4 S I :: i- ~ 

R = C Z H ~  

R = n-C,H7, 

(RzN-C(S)-S-)z 

M-4S 1 7 I [98] J.  H. Bowie, S.-0. Lawesson, J.  0. Madsen, C. Nolde, 
G. Schroll u. D .  H. WiIIiams, J. chem. SOC. (London) B 1966,946. 
[99a] J. 0. Madsen, S.-0. Lawesson, A .  M. Duffieldu. C. Djerassi 
J. org. Chemistry, im Druck. 
[99b] S. Sample u. C. Djerassi, J. Amer. chem. SOC. 88, 1937 
(1966). 

Rz = -(CH-J5- M-2S I 7 I 
I M-4S I 5 
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merkenswert ist ferner, dai3 bei Diphenylather (60) 
der (M-C0)-ProzeB [46A9,501 relativ begiinstigt ist 
(15 bis 25 % relative Haufigkeit [46,491), wahrend im 
Diphenylsulfid die entsprechende (M-CS)-Spitze vie1 
weniger bedeutend ist (3 %, Tabelle 8). 
Thiuramdisulfide wie (163a) zeigen schwache Spitzen, 
die der Abspaltung von vier Schwefelatomen entspre- 
chen [99al (Tabelle 8). AuRerdem erscheint eine starkere 
Umlagerungsspitze (47 % relative Haufigkeit) bei 
m/e = 109, die sich am einfachsten durch die An- 
nahme einer Phenylwanderung zum Schwefel und an- 
schlieBende Eliminierung der Elemente von Methyl- 
isocyanat verstehen lafit. 

(l63a) 

- C H,NCS 

m/e = 109 

g) Andere Umlagerungen 

In den Massenspektren einer Reihe von Alkyl-aryl- 
phosphonaten (164) wurde eine Spitze bei m/e = 91 
mit 20 % relativer Haufigkeit gefunden [1001. 

(164) R H, CH,, C& m/e  = 91 

Zahlreiche ziemlich intensive Spitzen in den Spektren 
von Triarylphosphaten [loll [z.B. Triphenylphosphat 
(165/] miissen auf komplizierte Skelettumlagerungen 
zuriickgehen. Beispielsweise sind die Spitzen bei 
m/e = 228 (12 % relative Haufigkeit), m/e = 170 (40 %) 
und m/e = 152 (8 %) als 'Anzeichen fiir solche Ereig- 
nisse gedeutet worden [loll.  Die Trialkylphosphate 
andererseits fragmentieren auf besser vorhersagbare 
Weise, wobei Wasserstoffiibertragungen dominieren. 

m/e  = 228 

m/e  = 1 7 0  m/e  = 152 

[loo] H. Budzikiewicz u. Z .  Peiah, Mh. Chem. 96, 1739 
(1965). 
[loll A. Quayle, Advances Mass Spectrometry I ,  365 (1959). 

Eine deutliche Spitze (10 % relative Haufigkeit) bei 
m/e = 93 (M-30) im Massenspektrum des Nitroben- 
zols (166) wurde durch die Annahme gedeutet [1021, 
daR das Molekiilion vorher zu dem des Phenylnitrits 
(167) isomerisiert. Bei aliphatischen Nitroverbindun- 
gen ist keine entsprechende Umlagerung zu bemer- 
ken [1031. 

Im Spektrum des Triphospha-triboracyclohexans 
(168) 11041 erscheint die Basisspitze bei m/e = 41. Dies 
wurde der Bildung von Dimethylbor (169) zugeschrie- 
ben. Interessanterweise liegt das Erscheinungspoten- 
tial fur diese Spezies oberhalb 20 eV. 

Eine schwache Spitze (0,2% &) im Spektrum von N,N- 
Diphenyl-phenylacetamid (170) wurde durch Annahme einer 
Phenylwanderung interpretiert [lo*]. Zur Stiitzung dieser An- 
nahme wurden die Ergebnisse der Markiemng mit Sub- 
stituenten und mit Deuterium (aber keine exakten Massen- 
bestimmungen) angegeben. 

L (170) 1 

m/e  = 194 

In der gleichen Arbeit [lo51 wird eine elektronenstol3-indu- 
zierte ,,Beckmann-Umlagerung" bei der Fragmentierung von 
Benzophenonoxim (158) postuliert, und zwar wegen der An- 
wesenheit einer sonst anomalenspitze bei m/e = 105 (4 % &), 

die durch Spaltung des Beckmann-Produkts Bemanilid (1 71) 
entstehen sollte. Eine Wiederholung der Versuche laat 
jedoch vermuten, daB die (m/e = 105)-Spitze von einer Ver- 

[lo21 J. H. Beynon, R. A .  Saundersu. A .  E. Williams, Ind. chim. 
belg. 1964, 311. 
[lo31 R.T. Aplin, M. Eiscker, D. Becker, 23. Budzikiewicz u. 
C. Djerassi, J. Amer. chem. SOC. 87,4888 (1965). 
[lo41 R. E. Florin, L. A .  Wall, F. L.  Mohler u. E. Quinn, J. Amer. 
chem. SOC. 76, 3344 (1954). 
[lo51 P.T. Funke, K. G.  Dasu. A .  K. Bose, J. Amer. chem. SOC. 
86, 2527 (1964). 
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unreinigung des verwendeten Oxims durch Benzophenon 
(172) herriihrte. 
Ferner wurde die mechanistisch eher mogliche Behauptung 
aufgestellt [1051, daI3 Pinakoi (173) (und verwandte 1,2-Diole) 
eine elektronenstoI3-induzierte ,,Pindkol-Umlagerung" erlei- 
den konnen. So beobachtet man im Spektrum des Pinakols 
(173) Spitzen bei M-18, m/e = 85 (1,6% &*), m/e = 57 
(2,5 %) und m/e = 43 (0,8 %), doch wurden anscheinend keine 
exakten Massenbestimmungen durchgefiihrt. 

In den Massenspektren von Perfluorxylolen 11061, tri- 
fluormethylsubstituiertenBenzolen, 2.B. (1 74) [1071, und 
Aroylfluoriden, z.B. (17.5) 11071, verursacht die von 
Skelettumlagerung begleitete Fluorwanderung star- 
kere Spitzen. Auch wurde festgestellt [1081, dal3 die 

n 

Eliminierung von CF2 aus organischen Verbindungen 
bei ElektronenbeschuB sehr vie1 leichter erfolgt als die 
Eliminier ung von CH2. Ein weiteres Beispiel bietet die 
von CFz-Eliminierung begleitete Umlagerung einfa- 
cher Perfluorkohlenwasserstoffe [1091. 

Eine starke Spitze (25 % relative Haufigkeit) im Spek- 
trum des Benzyliden-malonsaurenitrils (1 76) bei m/e = 

103 wurde auf Grund praziser Massenbestimmungen 
dem formalen Verlust der Elemente von Cyanacetylen 
aus dem Molekiilion unter gleichzeitiger Wanderung 
einer Nitrilgruppe zugeschrieben [110I. 

In einer Reihe acyclischer 1,3-Diketon-enolather (177) 
findet sich die Basisspitze bei m/e = 59[1111, entspre- 
chend einem Ion CzH302e. Eine solche Spezies erfor- 
dert die formale Wanderung der Methoxy-Funktion. 
Die Anwesenheit entsprechender metastabiler Spitzen 
verrat, dal3 sie von (M-R)-Bruchstiicken stammen. 
Der Beitrag von CzH3OzQ zum gesamten Ionenstrom 
nimmt mit wachsender GroDe von R ab. 
In den Massenspektren von Benzyloxycarbonyl-Deri- 
vaten gewisser Aminosaureester wurde eine Benzyl- 

[lo61 J.  R. Majer, J. appl. Chem. 11, 141 (1961). 
[I071 J. R .  Majer, Symposium on Newer Physical Methods in 
Structural Chemistry, Oxford 1966. 
[lo81 Vgl. 1441, S. 330. 
[lo91 J.  H. Beynon: Mass Spectrometry and Its Applications to 
Organic Chemistry. Elsevier Publishing Co., Amsterdam 1960, 
S. 416. 
[llO] D.  H .  Williams, Symposium on Newer Physical Methods 
in Structural Chemistry, Oxford 1966. 
[lll] >M. VandewaNe, N. Schamp u. M. Francque, Bull. SOC. 
chim. belges, im Druck. 

-HCDC-R 1 
0 

CH30CO 
m/e  = 59 

wanderung beobachtet [1121. Starkere Spitzen (4 bis 
52 % relative Haufigkeit), die Umlagetungsionen (179) 
entsprechen, wurden hauptsachlich bei einer Reihe 
von Dipeptid-methyl- [(178), X = OCH31, -athyl- 
(X = OC2Hs) und -phenylthio- (X = CGH~S) -estern 
registriert. Sehr wahrscheinlich ist der Umlagerungs- 
schritt (Abspaltung von Kohlendioxid) mechanistisch 
dem entsprechenden Schritt bei Athylcarbamat-Deri- 
vaten nahe verwandt [ 7 5 ~  761. 

R R 

Anzeichen fur eine intensive Umlagerung in den Mole- 
kulionen einiger aromatischer Azoxyverbindungen 
(180) ergeben sich aus ihrer Tendenz, bei Elektronen- 
stoB Kohlenmonoxid und anschlienend Stickstoff ab- 
zuspalten [1131. Bei (180), R = R' = Phenyl, scheint das 
umgelagerte Ion nicht mit dem Molekiilion von o- 
Hydroxyazobenzol identisch zu sein, da das letztere 
Stickstoff und anschlieBend Kohlenmonoxid verllert. 

0 

I 
8 

(180) 

R = R' = Phenyl 
R = Phenyl, R '  = p-Naphthyl 
R = ,8-Naphthyl, R' = Phenyl 
R = 2,4,6-Trimethylphenyl, R' = Phenyl 

R - N=N-R' 

In Glycidestern und -amiden (181) wurde ein wich- 
tiger UmlagerungsprozeB beobachtet 11141, der haufig 
die Basisspitze erzeugt. Bei ihm spielt der Verlust von 
CzH02 aus den1 Molekulion eine Rolle. Wie auf Grund 
des vorgeschlagenen Mechanismus zu erwarten, trat 
diese Umlagerung bei 1,2-Epoxyketonen [z.B. (181), 
X-R = Alkyl] nicht auf[lls]. 

(181) X = 0, NH2, NHR 

[1121 R.T. Aplin, J .  H.  Jones u. B. Liberek, Chem. Commun. 
1966, 194. 
[113] J.  H. Bowie, R .  G.  Cooks u. G. E. Lewis, Chem. Commun. 
1967, 284. 
[114] J. Baldas u. Q. N. Porter, Chem. Comun.  1966, 571. 
[115] W. Reusch u. C. Djerassi, ,TetrahedronsbDruck. 
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4. Zusammenfassung 

Im Hinblick auf das relativ haufige Vorkommen elek- 
tronenstoI3-induzierter Skelettumlagerungen ist es sehr 
wahrscheinlich, daI3 in naher Zukunft weitere Beispiele 
bekannt werden. Sie alle werden unabhangig von der 
Wahrscheinlichkeit des Prozesses von spezifisch me- 
chanistischem Interesse sein, wahrend bei der Inter- 
pretation von ,,Element-Karten" nur die starkeren 
Spitzen zu beriicksichtigen sind. 
Gegenwartig ist die Eliminierung stabiler neutraler 
Spezies (z.B. CO, CO2, S02, HCN, CH20) aus nicht 
endstandigen Positionen in aromatischen oder anderen 
ungesattigten Molekulen die groI3te Gruppe von Um- 
lagerungsprozessen. Oft laI3t sich die wandernde 
Gruppe als nucleophile Spezies ansehen, die bevor- 
zugt zur positivsten Stelle wandert. In den Molekiil- 
ionen der entsprechenden gesattigten Analoga treten 
diese Umlagerungen gewohnlich selten oder iiber- 
haupt nicht auf. Haufig mu13 eine primare Spaltung, 

durch die eine volle positive Ladung erzeugt wird, die 
Wanderung einer Gruppe einleiten. Als wandernde 
Gruppen am besten geeignet sind offenbar Gruppen 
wie Methyl und Phenyl, die wenig Neigung zur Frag- 
mentierung haben. 
Betrachtet man die bereits erkennbaren Tendenzen, so 
ist es wahrscheinlich, daI3 thermische, photochemische 
und saurekatalysierte Umlagerungen wichtige An- 
haltspunkte fur den Entwurf elektronenstoI3-induzier- 
ter Parallelreaktionen sein konnen. Gegenwartig ist es 
sicher nicht falsch zu behaupten, daB bei der Ent- 
deckung der meisten, wenn nicht aller massenspektro- 
metrischer Umlagerungen gliickliche Zufalle ihre 
Hand im Spiel hatten. Ein kritischer Vergleich solcher 
Prozesse mit Reaktionen aus der Radikal- und Carbo- 
niumionen-Chemie ist notig. In diesem Zusammen- 
hang konnte sich die Kenntnis der relativen Wan- 
derungsfahigkeiten als wertvoll erweisen. Sie werden 
gegenwartig untersucht. 

abersetzt von Dr. G. Koch, Granwettersbach iiber Karlsruhe 
[A 5831 Eingegangen am 8. August 1966 

Reaktionen mit molekularem Sauerstoff 

VON S. FALLAB I"] 

Molekularer Sauersfof spielt als Oxidationsmittel sowohl in technischen als auch in 
biologischen Prozessen eine bedeutende Rolle. Radikale, haufg paramagnetische Metall- 
ionen, sind dabei oft die bevorzugten Reaktionspartner des 02-Molekiils. Die in der 
Literatur beschriebenen homogenen Systeme dieser Art werden diskutiert, und es wird 
versucht, die fur den Reaktionsverlauf und -mechanismus bestimmenden Faktoren zu 
ermitteln. 

1. Einleitung 

Nach seiner Stellung in der Spannungsreihe ist mole- 
kularer Sauerstoff ein kraftiges Oxidationsmittel. Das 
fiir das Redoxgleichgewicht (1) errechnete Normal- 
potential betragt +1,23 V [**]. Dennoch verlaufen im 

allgemeinen Reaktionen mit molekularem Sauerstoff 
bei Zimmertemperatur sowohl in der Gasphase als 
auch in homogener Losung sehr trage. Dies ist um so 
erstaunlicher, als das Sauerstoff-Molekiil im Grund- 
zustand zwei unpaarige Elektronen besitzt. 
Die Grunde fiir die Reaktionstragheit liegen zum Teil 
im schrit tweisen Ablauf der Reduktion (1). Das 

[*] Prof. Dr. S. Fallab 
____._ 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Basel (Schweiz), SpitalstraDe 51 

[* *] Zum Vergleich seien hier verschiedene Redoxsysteme an- 
gefuhrt, deren Normalpotentiale in der gleichen GroDenordnung 
liegen: PbZ+/PbOz: +1,46 V; Cl-/C12: +1,36 V; Cr3+/Cr205-: 
+1,33 V; Jz/JO;: +1,20 V; Br-/Brz: +1,07 V; VO2+/VOi: 
+1,00 v. 

volle Redoxpotential resultiert nur dann, wenn die 
Oxidation in einem mehr oder weniger gleichzeitigen 
Vier e lektr  onen-Schritt bewerkstelligt werden kann. 
Es wird vermutet, daI3 in enzymatischen Oxidationen 
derartige Vierelektronen-Schritte eine Roue spielen 111. 
Sie setzen ein raumlich spezifisch fixiertes Substrat 
voraus, was vermutlich nur in hochmolekularer Um- 
gebung moglich ist. 

0 2 +  2 H*+ 2 e- --A H202 (2) 

H 2 0 2 + 2 e - + 2 H +  3 22120 (3) 

0 2  + H+ + e- -1 HOz. (4) 

HO2.+ H++ e- - -1 H202 (5) 

OH.+ H++ e- 1 H20 (7) 

H202 + e- ~ OH*+ OH- (6) 

Sind diese Bedingungen nicht erfullt, so muD die Re- 
duktion des Sauerstoff-Molekiils in Zweielektro- 
nen-Schritten (2) und (3), oder gar in Einelektro-  
nen-Schritten (4) bis (7) erfolgen. Das Normalpoten- 

[l] J.  H.  Wang u. W. S. Brinigar, Proc. nat. Acad. Sci. 46, 958 
(1960); T. Nakamura, Biochim. Biophysica Acta 42, 499 (1960). 

-~ 

500 Angew. Chem. 179. Jahrg. I967 Nr. 11 


