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Polyacetylenverbindungen, 188 1). ElektronenstoBinduzierte Fragmentierung
von Acetylenverbindungen, 1112

Uber die Fragmentierung von Spiroketalenoliitherpolyinen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 11. August 1970)

Spiroketalenoldtherpolyine zeigen charakteristische Fragmentierungen, die durch Unter-
suchung mehrerer Derivate einschlieBlich deuterierter Verbindungen weitgehend geklirt
werden.

Polyacetylenic Compounds, 188 1, Electron Impact-Induced Fragmentation of Acetylenic
Compounds, 112
On the Fragmentation of Spiroketalenoletherpolyynes

Spiroketalenoletherpolyynes show characteristic fragmentations, which are elucidated by
investigating several derivatives including deuterated compounds.

Polyine vom Typ 1, die im Tribus Anthemideae sehr verbreitet sind3), zeigen im Mas-
senspektrometer ein zunidchst nicht leicht zu deutendes Fragmentierungsverhalten
(s. Abbild. 1), das ein eingehenderes Studium erforderte. Wir haben daher mehrere
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Abbild. 1. Massenspektrum des Polyins 1
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derartige Substanzen genau untersucht, indem alle wesentlichen Fragmente hoch-
aufgeldst aufgenommen, die metastabilen Peaks ausgewertet und fragliche Spaltungen
unter Hinzuziehung deuterierter Verbindungen# gekliart wurden. Fiir die Fragmen-
tierung von 1 ergibt sich daraus das folgende Schema:
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U 187. Mitteil.: F. Bohlmann, W. Skuballa, C. Zdero, T. Kiihle und P. Steirl, Liebigs Ann.
Chem., im Druck.

2) 1. Mitteil.: F. Bohlmann, C. Zdero, H. Bethke und D. Schumann, Chem. Ber. 101, 1553
(1968).

3) F. Bohlmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] XXV, 1 (1967).
4 Das in den Formeln fettgedruckte H kann auch darch Deuterium ersetzt sein,
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Wichtig fiir die Aufstellung dieses Schemas war die Tatsache, daB die Hydroxy-
Verbindung 12 primir Wasser abspaltet und anschlieBend die gleiche Fragmentierung
wie 1 zeigt. Da eine direkte Synthese von deuteriertem 1 nicht gelang, konnten wir
somit deuteriertes 12 einsetzen.

Die Hydroborierung (Deuteroborierung) von 1 liefert nach oxydativer Aufar-
beitung die beiden isomeren Alkohole 12 und 13 (bzw. [13-2H]-12 und -13), deren
Konfigurationen aus den NMR-Spektren sowie den IR-Spektren zu entnehmen sind.
Wihrend bei 13 offenbar eine H-Briicke vorliegt (IR: 3590/cm), fehlt diese bei 12
(IR: 3630/cm). Weiterhin liegen die Signale fur die Protonen Hg und Hg, bedingt
durch Wechselwirkung mit O-Atomen, im Spektrum von 12 bei tieferen Feldern. Wie
Modellbetrachtungen fiir 13 zeigen, wird durch die Wasserstoffbriicke eine Konfor-
mation erzwungen, bei der die Methylenprotonen Hp so angeordnet sind, daf3 die hier
beobachtete gleiche Kopplung beider Protonen mit dem Proton Hg verstindlich wird.
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Wichtig ist weiterhin, dal3 sowohl bei [13-2H]-12 als auch bei [13-2H]-13 im Massen-
spektrometer eindeutig eine 1.2-frans-Eliminierung von Wasser erfolgt, so daB in
beiden Fillen [13-2H]-1 entsteht. Vergleicht man jetzt die Massenspektren von 1 und

5) Die Abspaltung von CO und CHO aus 2 bzw. 3 kénnte evtl. wie folgt formuliert werden:
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6) Da das Fragment m/e 115 noch teilweise Deuterium enthélt, kann man evtl. folgendes
Schema annehmen:
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[13-2H]-12, so erkennt man, daB die Fragmente 1, 5 und 11 das Deuterium noch fast
vollstindig und 6 sowie CoH7® nur zum Teil enthalten. Diese Ergebnisse sind nur
verstindlich, wenn man Wasserstoff-Verschiebungen annimmt. Da das Fragment
CgH7® noch teilweise Deuterium enthélt, muf3 man fiir das Fragment C;1Hy® (8)
Resonanzstrukturen annehmen. Die bevorzugte Bildung des Fragments 6 ist offenbar
durch die besondere Stabilitdt dieses cyclischen Kations zu erkldren. Die sich an-
schlieBende nochmalige CO-Abspaltung hat zahlreiche Parallelen bei Phenolen und
O-Heterocyclen. Die Formulierung des Fragments C7Hs0, ebenfalls als cyclisches
Kation 11 ist zwar sehr wahrscheinlich, aber natiirlich wie in allen derartigen Féllen
nicht gesichert.

Neben der Wasserabspaltung von 12 zu 1 beobachtet man einige zusitzliche
Fragmente, die durch die Spektren der [2HOJ- und [13-2H]-Verbindungen ebenfalls
deutbar sind (Schema 2):

2
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Analog 12 erfolgt beim Acetat [13-2H]-18 bzw. Tosylat [13-2H]-19 noch leichter
Eliminierung zu 1, so daB die Fragmentierung von 1 aus diesen Spektren noch mehr in
den Vordergrund tritt.

= O [13-%H]-18: R = Ac

13|

OR [13-2H]-19: R = =S0Cgl 4~ CHs- (p)

Iy

H,C-[C=Cl-CH

Das Fragmentierungsverhalten von 1 wird entscheidend durch die 12.13-Doppel-
bindung bestimmt. Wie ein Vergleich mit dem Spektrum von 203 erkennen 1dBt,
sind hier alle Fragmente sehr viel weniger ausgeprigt, und die doppelte CO-Ab-
spaltung tritt in den Hintergrund (Schema 3).

7) Da 15 und 16 noch Deuterium enthalten, wandert wahrscheinlich der OH-Wasserstoff in
der angegebenen Weise.
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Das gleiche gilt noch stirker fiir die 6-Ring-Enoldther (Schema 4).
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Das 13-Hydroxyderivat 223 erinnert in seinem Fragmentierungsverhalten an das
von 12. Das gleiche gilt fiir das entsprechende Acetat bzw. Tosylat. Schema 5 ist fiir
22 wahrscheinlich:
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Sehr viel komplexer ist dagegen das Verhalten der Spiroketalenolitherepoxide vom
Typ 259 (s. Abbild. 2), das am besten zu erkldren ist, wenn man eine Primérionisierung
am Epoxid-Sauerstoff annimmt. Das so gebildete Radikal-Kation konnte sich an-
schlieBend in drei Richtungen durch p3-Spaltungen stabilisieren, was die beobachtete
Fragmentierung gut deuten wiirde. Zur Stiitzung dieses Schemas haben wir die
[2HO]- und [11-2H]-Derivate mit in die Untersuchung einbezogen (Schema 6).
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Abbild. 2. Massenspektrum des Spiroketalenoldtherepoxids 25

Die Spektren der deuterierten Verbindungen entsprechen klar diesem Schema. Die
Peaks bei m/fe 104 und 76 sind unverdndert, sowohl im Spektrum von [2ZHO]J-25
als auch in dem von [11-2H]-25, und jene bei m/e 119, 126 und 97 sind verschoben,
wihrend m/e 146 nur bei [11-2H]-25 verschoben ist. Damit diirfte weitgehend geklirt
sein, daB die Fragmentierung in der Tat iiber das primir gebildete Epoxy-Radikal-
Kation verlduft, das sich dann durch $-Spaltungen stabilisiert. Wesentlich ist jedoch
auch hier die Doppelbindung, die die Bildung stabiler Furanstrukturen als Neutral-
fragmente ermdglicht. Entsprechend werden gesittigte Epoxide3) praktisch nur nach
Weg B gespalten (Schema 7).
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Zur Bestitigung der Fragmente 28, 29 und 30 haben wir 28 synthetisch dargestellt.
Ausgehend vom Diol 31 erhdit man durch Erhitzen mit Butylat das Carbinol 32,
das mit Mangandioxid 28 liefert (Schema 8).
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Das Massenspektrum von 28 zeigt in der Tat praktisch nur die Bildung des Frag-
ments C3H30, (m/e 71).
Analog wie 26 verhilt sich auch das 6-Ring-Epoxid 333
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Bei allen Spiroketalenolitherpolyin-epoxiden beobachtet man also ein charakteri-
stisches Fragmentierungsschema, das vollig durch das sauerstoffreiche Spiroketal-
system bestimmt wird. Die Spektren der iibrigen Spiroketalenoldther sind ebenfalls
charakteristisch, wenn man die durch Hochaufiosung ermittelten Summenformeln
der Bruchstiicke beriicksichtigt, so daB} die Massenspektroskopie in dieser Natur-
stoffklasse, von der bereits 36 Vertreter bekannt sind, ein wertvolles Hilfsmittel fiir die
Strukturaufkldrung und Identifizierung darstellt.

Dem ERP-Sondervermégen und der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fir die Forderung
dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

Die Massenspektren wurden im MS 9 der Firma AEI (DirekteinlaB3), die IR-Spektren in
CCly im Beckman IR 9, die UV-Spektren in Ather im Beckman DK 1 und die NMR-Spektren
in CCly im Varian HA 100 (TMS als innerer Standard, t-Werte) aufgenommen. Fiir die
Sidulenchromatographie verwandte man SiO, und fir die Diinnschichtchromatographie
(DC) Kieselgel HF 254. Fir die Darstellung der [2HO]-Verbindung wurde nach 30 Min.
,,Spillen* des MS 9 mit D,O die jeweilige Verbindung zusammen mit D,O in das geheizte
EinlaB-System gebracht. Der Austausch erfolgte jeweils zu ca. 90 %.

Darstellung von [13-2H]-12: Bei 0° leitete man unter Rithren in eine Losung von 50 mg 13
in 20 ccm THF das aus 50 mg Natriumbordeuterid und Borfluoridiitherat gewonnene Hexa-
deuterodiboran im Nj-Strom ein. Nach 1stdg. Riihren bei 25° versetzte man mit 1 ccm HO
und oxydierte mit 1 ccm 30proz. H»O,-Losung und 3 ccm 37 NaOH. Man nahm in Ather auf,
reinigte das Reaktionsprodukt durch DC (Ather) und erhielt 14 mg [13-2H}-12, farblose
Kristalle aus Petroldther, Schmp. 128°. M+ 217.085 (ber. fiir C(3H{{DO3 217.085).

UV: Amax = 318.5, 263.5, 248, 236 my.

[

IR: —OH 3630; —C=C— 2230, 2150; —C=C-OR 1630/cm.

Die polarere Fraktion enthielt 11 mg [13-2H]-13, farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp.
74°,

UV: Amax = 318, 264, 248, 235 my.

IR: ~OH 3590; —C=C— 2230, 2150; —C—C—OR 1630/cm.

Als Nebenprodukte erhielt man auch die entsprechenden Hydroperoxide, wie eine genaue
Analyse der Massenspektren zeigte:

M+ 233.080 (ber. fir C;3H; DO, 233.080); — O 217.085 (ber. fiir Ci3H;{DO; 217.085);
-~ H20 215.069 (ber. fiir C;3HoDO3 215.069); 156.057 (ber. fiir C;1HzO 156.0575).

Darstellung von [13-2H]-18: 5 mg [13-2H]-12 wurden in 1 ccm Benzol mit 0.1 ccm Acetan-
hydrid und 0.0l ccm Pyridin 12 Stdn. bei 25° stehengelassen. Nach DC (Ather/Petrolither
1: 3) erhielt man 4 mg [13-2H]-18, diinnschichtchromatographisch iibereinstimmend mit dem
natiirlichen Acetat®, dessen Konfiguration damit ebenfalls geklirt wurde.

Darstellung von [13-2H[-19: 4 mg [13-2H]-12 in 2 ccm absol. Ather rithrte man mit 10 mg
KOH und 6 mg p-Toluolsulfochlorid in 2 ccm absol. Ather 12 Stdn. bei 25°. Man reinigte das
Reaktionsprodukt durch DC (Ather/Petrolither 1 : 3), Ausb. 7 mg farbloses Ol.

UV: Amax = 318, 264 my..
| |
IR: —C=C— 2150; —C=C—OR 1635; —0SO,— 1195, 1185/cm.
NMR: H;C[C=CLCH= d 7 8.035 (J = 1Hz) (3), s (br) 5.15 (1); Ha d 3.36 (J = 6);

A g
D
O Hp
H]; OSOyCeH,CHa

Hp dd 3.87 (J = 6 + 1.5); Hc d 5.93 (J = 5); Hp ddd 5.23 (J = 6, 5 + 4); Hg dd 7.46 (1)
(J =15 + 6) und dd 7.79 (1) (J = 15 + 4); Aromat d 2.71 (2) (J = 8), d 2.27 (2) (J = 8),
s 7.54 (3).

8) F. Bohlmann, L. Fanghdnel, K. M. Kleine, H. Kramer, H. Ménch und J. Schuber, Chem.
Ber. 98, 2596 (1965).

2%
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Darstellung von 24: 5 mg 223 wurden wie oben mit p-Toluolsulfochlorid verestert und der
erhaltene Ester durch DC (Ather/Petrolither 1 : 3) gereinigt, Ausb. 50%,. Die Reinheit wurde
massenspektroskopisch iiberpriift.

I ]
IR: —C=C~- 2160; —C=C~OR 1635; —0S0;— 1190, 1180/cm.
M+ 384.102 (ber. fiir C21H300sS 384.103).

Darstellung von [11-2H}-25: 30 mg unmarkiertes 253 in 25 ccm absol. Ather riihrte man
12 Stdn. mit 500 mg MnO->. AnschlieBend versetzte man mit 1 mg LiAlD4 und reinigte das
Reaktionsgemisch durch DC (Ather/Petroldther 4: 1). Man erhielt 4 mg [11-2H]-25, diinn-
schichtchromatographisch iibereinstimmend mit 25.

2-Formylmethylen-tetrahydrofuran (28): 1.5 g Hexin-(2)-diol-(1.6) (31) in 150 ccm tert.-
Butylalkoho! versetzte man mit einer Losung von Kalium-tert.-butylar (aus 0.12 g Kalium) in
tert.-Butylatkohol und erhitzte 20 Stdn. zum Sieden. Man erhielt 1 g 32, das ohne weitere
Reinigung in Ather mit 10 g MnO; 12 Stdn. geriihrt wurde. Nach Chromatographie (Ather/
Petroldther 1:20) erhielt man die dligen cis-trans-Isomeren des Aldehyds 28 (Ausb. zu-
sammen 40°%;). M+ 112.054 (ber. fiir C¢HgO, 112.052).

Hauptfragmente von 1, 12, [13-2H}-12, [13-2H]-18, [13-2H]-19, 25, [11-2H]-25 und [2HO]}-25

(in %)

mje Summenformel 1 12 [13-2H]-12 [13-2H]-18 [13-2H]-19
M+ 100 100 100 64 30
199 C13HoDO;, 55 54 100
198 Ci3H1002 100 51
171 C12H¢DO 20 18 34
170 Ci2H100 3 19
170 C,2HgDO 3l 29 52
169 Cy2HoO 92 46 21 19 21
142 Cq1HsD 29 37 44
141 C1Ho 15 35 10 7 15
122 C;H,DO, 6 8
121 C7H50; 23 11 3 4 11
116 CyH¢D 7 12
115 CoH~, 26 46 35 8 15
mfe Summenformel 25 [11-2H]-25 [2ZHO]-25
M+ 94 100 100
147 CoHsDO; 8
146 CyH¢O3 8 3 9
127 CsHsDO3 75 90
126 CgHgO3 100 9 14
120 CsHgDO 33 27
119 CsH-,O 40 3 7

98 CsH4DO, 26 25

97 CsHs0; 30 3 3
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