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Die Massenspektren der epimeren 5-Methyl-lr,3-cis-cyclohexandiole 3 und 4 und ihrer 0,O- 
D,-Derivate zeigen, daD die H20-Abspaltung unter Verlust beider OH-Wasserstoffatome selektiv 
von der 5-CH3-Konfiguration abhangt und etwa proportional zu dem vor der Ionisierung vor- 
liegenden Konformerenanteil mit intramolekularer H-Briicke erfolgt. Offenbar lauft in den 
H-verbriickten Molekiil-Ionen die H20-Eliminierung schneller ab als die Ringinversion unter 
&hung der H-Briicke. Dieser Effekt wird auch bei verwandten cyclischen cis-Diolen und ihren 
Monomethylathern beobachtet. 

Hydrogen Bridge Effects in the Mass Spectra of the 5-Methyl-1,3-cyclohexanediols 

The mass spectra of the epimeric 5-methyl-lr,3-cis-cyclohexanediols 3 and 4 and their 0.0'- 
D,-derivatives show that the HzO elimination with loss of both OH hydrogen atoms selectively 
depends on the 5-CH3 configuration,and parallels the portion of conformers with intramolecular 
hydrogen bridge before ionization. Apparently in the H-bridged molecular ions the H 2 0  elimi- 
nation occurs more rapidly than ring inversion with cleavage of the H-bridge. This effect is also 
observed for related cyclic cis-diols and their monomethyl ethers. 

Eine der am langsten bekannten stereospezifischen Fragmentierungen in der organischen 
Massenspektrometrie ist die Wasserabspaltung cyclischer cis-Diole unter Beteiligung beider 
Hydroxylgruppen. Diese Reaktion ist am Auftreten von [M - D,O]'-Ionen in den Spektren 
der 0, 0-D2-Derivate erkennbar. Bei diesen Eliminierungen durchlauft das cis-1,4-Cyclohexan- 
diol die Twistkonformation 1 als Ubergangszustand und das cis-1,3-Cyclohexandiol 3, die 
Sesselkonformation 2. Die trans-Isomeren der 1,4- und 1,3-CycIohexandiole sind aus sterischen 
Griinden zu einer transannularen Wechselwirkung der Hydroxylgruppen nicht befahigt; diese 
trans-Diole geben jedoch eine stereoselektive 1,4- bzw. 1,3-Wasserabspaltung 2v  '). Bei den 1,2- 
Cycl~hexandiolen~) geht die Stereospezitltat der [M - H20] ?-Ionen weitgehend verloren wegen 
energetisch begiinstigter Ringspaltungen in der Glycolgruppierung 5, und wegen der Ahnlichkeit 
der moglichen Ringkonformationen. 

Gegenwartige Adresse: Institut fur Chemie Weihenstephan, Technische Universitat Miinchen, 
D-8050 Freising-Weihenstephan. 
C. G. Macdonald, J. S. Shannon und G. Sugowdr, Tetrahedron Lett. 1963, 807. 

3, H. F. Griitzmacher und R. Schubert, zitiert bei H. F. Griitzmacher, Suom. Kemistil. A 46, 50 
(1973), fhersichtsartikel. 

4, A. Buchs, Helv. Chim. Acta 51, 688 (1968); S. Sasaki, Z Itagaki, H. Abe, K. Nakanishi, T Suga, 
T Shishihori und I: Matsuuru, Org. Mass Spectrom. 1, 61 (1968). 
F. J .  Winkler und H. F. Grutmacher, Org. Mass Spectrom. 3, I139 (1970). 
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Aus den IR-Spektren cyclischer cis-Diole in Liisung ist das Auftreten intramolekularer Wasser- 
stofiriicken bekannt '). Die Massenspektren mit chemischer Ionisation zeigen das Vorliegen 
intramolekularer Protonenbriicken in den MH +-Ionen derartiger cis-Diole '). Bei der Elektronen- 
Ionisation dieser Diole spielen H-Briicken fur die H,O-Abspaltung unter Verlust beider Hydroxyl- 
H-Atome anscheinend ebenfalls eine wichtige Rolle"'. In Formel 1 und 2 sind derartige H-ver- 
briickte Obergangszustande von Molekul-lonen M t  wiedergegeben. 

Der H-verbriickte Ubergangszustand der Molekiil-Ionen 1 und 2 ist im Hinblick auf 
die konformative Ausrichtung der reagierenden Gruppen bereits vollsthdig vorgeformt 
in den Ausgangsmolekiilen, die in einer Konformation mit intramolekularer Wasserstoff- 
briicke vorliegen. Eine ahnlich weitgehende konformative Vorbildung des aktivierten 
Komplexes im Molekiilgrundzustand ist gegeben bei der t ,3-diaxialen Wasser- bzw. 
Alkoholeliminierung der 2- und 5-substituierten trans-1,3-Cyclohexandiol-alkylather; 
hier fuhrt diese sterische Situation zur konformativen Kontrolle der Produktverteilung 

"' S .  N .  Vinugradov und R. H .  Linnell, Hydrogen Bonding, Van Nostrand Reinhold Company. 

') F. J .  Winkler und F.  W McLaj'erty, Tetrahedron 30, 2971 (1974). 
u,  S. Meyerson und A. W Weitkamp, Org. Mass Spectrom. 1, 659 (1968), Ubersichtsartikel. - 

Bb) H. F .  Griitzmachcr und K .  H .  Fechner, Tetrahedron 27,5011 (1971). - ") H .  F. Griitzmoc /wr  
und K. H. Fechner, Org. Mass Spectrom. 7, 753 (1973). 

New York 1971. 
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im Massenspektrum5*9). In der vorliegendem Arbeit wurde daher die Wasserabspaltung 
cyclischer cis-Diole auf konformative Effekte uberpriift. Die epimeren SMethyl-lrJ-cis- 
cyclohexandiole 3 und 4 sind hierfiir Modellverbindungen, bei denen die konformativen 
Einfliisse im Massenspektrum praktisch ohne Oberlagerung durch andere Effekte unter- 
sucht werden konnen. 
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Abb. 704-Masscnspektren des 5-cis-Met hyl- lr,3-cis-cyclohexandiols (3). 

5-trans-Methyl- 1 r,3-cis-cyclohexandiols (4) und 5-Methyl- lr,3-trans-cyclohexadiols (5) 

Tab. 1. Wasserabspaltung der 5-Methyl-1,3-cyclohexandiole'~ 

Fragment-Ion mle 3 4 5 

[M - HZO]? 112 2.9 (2.4) 5.8 (5.0) 11.5(<0.6) 
[M - H 2 0  - CH,]' 97 2.2 (1.4) 2.0(1.5) 5.2 (0.7) 
[M - 2 HZO]? 94 5.8 (5.0) 5.0 (4.9) 1.0 (1.0) 
[M - 2 Hz0 - CHS]' 79 2.6 (2.6) 1.8 (1.8) 1.2(1.2) 

') Intensittiten in %Z3, mit C-13-Korrektur; ( ) = Verlust beider Hydroxyl-H-Atome, berechnet 
cntsprechend der Isotopenverteilung in den Spektren der 0,0'-D2-Derivate. 

5-MethyC1,3-cyclohexandiole 3 - 5: Die Massenspektren der drei Stereoisomeren 
sind in der Abb. wiedergegeben und die anhand der O,O-Dz-Derivate erhaltenen Resul- 
tate uber die cis-spezifische Wasserabspaltung in Tab. 1. Wie trans- 1,3-Cyclohexan- 
[O,O-Dz]diol 3, gibt das trans-Diol [0, O-D2]-5 nur eine unbedeutende DzO-Abspaltung 
(<0.6%Z3,), die aus sterischen Grunden aus offenkettigen Isomeren der Molekiil- 

F. J .  Winklm und A. K Robertson, Chem Ber. 109,619' (1976), vorstehend. 
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Ionen erfolgen muD. Die deuterierten cis-Diole [0,0-D2]-3 und -4 liefern 2.4 bzw. 5.0 %& 
[M - D,O]t-Ionen. Hierin ist vermutlich ebenfalls ein geringer Beitrag offenkettiger 
Isomeren enthalten ahnlich wie bei 5. Mindestens 80-90"/, der [M - D20]t-Ionen 
der cis-Diole besitzen somit eine cyclische Struktur und werden nach dem f~ 2 formulier- 
ten stereospezifischen Mechanismus gebildet. Die epimeren cis-Diole 3 und 4 zeigen 
einen Intensitatsunterschied vom Faktor 2 f~ diese Reaktion. Demnach besitzt die Kon- 
figuration der 5-Methylgruppe einen deutlichen EinfluD auf die Eliminierung. Es ist nun 
zu prufen, ob es sich hierbei um einen konformativen Effekt handelt. 

la,3a-MH-B&e - c le.3e-M 

k i  
[ 1 a, 3a - M H-Beke 1 +. [ 1 e,  3 e - MI'' 

k;' 

[M-H,O]+' offenkettige 
Produkt-Ionen 

Schema: Konformationskontrollierte H20-Eliminierung aus intramolekularen H-Briicken in 
cis-l,3-Cyclohexandiolsystemen. - Der sehr geringe Anteil von la,3a-M und [la,3a-M] ? ohne 

H-Brucke ist zur Vereinfachung fortgelassen 

Das Schema zeigt die kinetischen Beziehungen, die die Verteilung cyclischer und offenkettiger 
Produkt-Ionen in den Massenspektren des cis-1,3-Cyclohexandiols und ahnlicher cis-Diolver- 
bindungen bestimmen; formal liegen die gleichen Verhaltnisse vor wie bei der stereoselektiven 
Aldehydeliminierung der analogen cis-Dioldialkylather 'I. Das Gleichgewicht der H-verbruckten 
1,3-diaxialen Ausgangsmolekule ~ ~ , ~ ~ - M H - B , U ~ L ~  und der 1,3-diaquatorialen Konformeren le,3e-M 
wird durch die Ionisierung unmittelbar nicht verandert (Franck-Condon-Prinzip). Die Ausbeute 
an cyclischen [M - H20]f-lonen unter Verlust hider Hydroxyl-H-Atome ergibt sich somit 
aus der Konkurrenz folgender Prozesse: stereoselektive H20-Eliminierung (Reaktionskonstante 
k J ,  Ringspaltung in a-Stellung zu HO-Gruppe (k,) und Ringinversion (k , )  in den Molekul-Ionen 
[ ~ , ~ ~ - M H - B ~ " ~ L ~ ] ?  und andererseits a-Spaltung (&) und Inversion (k; )  in den [le,k-MI?- 
Konformeren. Die a-Spaltungen sollten hierbei wegen ihrer relativ hohen Aktivierungsenergie 
unabhangig sein von der Ringkonformation (k .  2 k;). 

Es sind nun zwei Grenzfalle A und B fk  die Produktkontrolle moglich: 
A. Die Ringinversionen verlaufen schneller als die Fragmentierungen: k ,  6 ki  % k,, k; & kb. 

Dann bestimmt das Verhaltnis von k, zu k. die Ionenausbeuten nach dem Curtin-Hammett- 
Prinzip unabhangig von der Konformerenverteilung. 

B. Die Zerfallsreaktionen dominieren: k ,  % ki 6 k, & % k;. Dann ist die Konformerenver- 
teilung und das Verhaltnis k. zu k, produktbestimmend. Wegen des unbekannten k,/k,,-Wertes 
ist die konformative Komponente der Produktkontrolle hierbei nur durch einen Spektrenver- 
gleich verwandter Verbindungen erfa0bar. 

In Tab. 2 sind Daten zur Frage der Reaktionskontrolle durch die H-verbruckte Kon- 
formation fur die epimeren cis-Diole 3 und 4 und weitere Vergleichsverbindungen, fur 
die experimentelle Ergebnisse bekannt sind, zusammengestellt. Bei der Berechnung der 
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Konformerenanteile O) wurde als Wasserstollbriickenenergie aufgrund vergleichbarer 
Angaben@ ein Wert von 3.2 kcal/mol eingesetzt. 

Das sterisch begiinstigte Diol 4 und dessen Epimeres 3 liegen in der H-verbruckten 
Konformation im Verhaltnis 97 : 44 = 2.2 vor. Die stereoselektiven [M - H20] t -  
Intensitiiten von 4 und 3 ergeben ein Verhaltnis von 5.0 : 2.4 = 2.1 und unter EinschluI3 
der Sekundarfragmente [M - HzO - CH3]+ den Wert 6.5 : 3.8 = 1.711). D i m  Zahlen 
zeigen eine deutliche Proportionalitiit zwischen der Konzentration der H-verbriickten 
Konformeren bei 4 und 3 vor der Ionisation und den Intensitaten der stereoselektiven 
Wasserabspaltungen. Damit liegt hier ein Fall der Kinetik B vor mit konformativer 
Produktkontrolle (k, 9 ki). Fiir das Verhaltnis k,/ka ergibt sich hierbei - ‘in summa- 
rischer Betrachtungsweise - ein Wert von etwa 0.05 bis 0.1, d. h. nur ein knappes Zehntel 
der reaktionsfahigen Konformeren [ lar3a-MH-Briickc] C eliminieren H 2 0  in Konkurrenz 
zur a-Spaltung. 

Der selektive H20-Verlust aus einer intramolekularen H-Briicke bei 3 und 4 ist ein 
zweites Beispiel fiir die konformative Kontrolle bei der massenspektrometrischen Frag- 
mentierung flexibler Cyclohexanverbindungen neben der 1J-ROH-Eliminierung der 
trans-1,3-Diolderivate 5 *  ’). Die konfigurationsselektive Aldehydeliminierung der cis- 
Dioldialkylather, die der cis-spezifmchen H,O-Abspaltung stereochemisch ahnlich ist, 
zeigt dagegen eine konformationsunabhangige Reaktionskontrolle (Curtin-Hamrnett- 
Prinzip) ’). 

Im Gegensatz zur 1,3-ROH-Eliminierung der trans-Diolderivate wird bei der stereoselektiven 
H20-Eliminierung der cis-Diole 3 und 4 fk die H-Obertragung keine C - H-, sondern eine ver- 
gleichsweise festere 0 - H-Bindung gespalten. Diese 0 -H-Spaltung ist jedoch durch die H- 
Briicke auf mehrfache Weise begunstigt : .Durch eine Bindungsschwachung wird die Aktivierungs- 
energie herabgesetzt. Durch die konformative Blockierung der beiden OH-Gruppen wird dec 
Frequenzfaktoc erhoht; beim 1,3-ROH-Verlust dagegen ist die Rotation der axialen RO-Gruppe 
zu beriicksichtigen. Die Inversion der H-verbriickten Konformation ist wegen der grobren 
Aktivierungsenergie verlangsamt. Diese Umstande zusammen erklaren, warum trotz der festeren 
0-H-Bindung die stereoselektiven H,O-Abspaltungen bei 3 und 4 ahnlich erfolgreich mit den 
Ringspaltungen konkurrieren wie die 1.3-ROH-Eliminierungen der trans-1,3-Diolderivate ’). 

Andere cyclische cis-Diole (Tab. 2): cis-l,3-Cyclohexandiol (2) ’) und die cis-standigen 
sterisch fixierten Bicyclo[2.2.l]heptandiole 2A und 2BBb) bilden in Lijsung intramole- 
kulare Wasserstolbriicken; dementsprechend ist die D,O-Abspaltung aus den Molekiil- 
Ionen der 0,O-D,-Derivate sehr intensiv und erfaI3t ahnlich wie bei 3 und 4 annahernd 
ein Zehntel der H-verbriickten Ausgangsmolekiile. Fiir cis-l,4Cyclohexandiol(l) wurden 
in Tetrachlorkohlenstomosung bei Raumtempexatur im IR-Spektrum keine H-verbriickten 
Twistkonformeren 1 beobachtet, wohl aber bei Derivaten mit geeigneter Akylsubstitution 
des Ringes6). Die Berechnung lo) ergibt ca. 6% 1 mit H-Briicke bei 20°C und ca. 13 % bei 

lo )  E .  L. E M ,  N. L. Allinger, S. J .  Angyal und G. A. Morrison, Conformational Analysis, Kap. 2, 
Interscience Division, J. Wiley & Sons, New York 1965. 

‘ I )  Die Peaks [M - 2H,O]? und [M - 2H,O - CHJ’ bei 3 und 4 (Tab. 1) sind erhoht 
gegeniiber 5 und somit ebenfalls cis-diolspezifisch; die Bildungsweise dieser Ionen ist jedoch 
nicht aus den Spektren der 0,O’-D,-Derivate ableitbar. Die sekundaren und tertiacen Frag- 
ment-Ionen der Tab. 1 werden vermutlich aus sehr stark angeregten M+ iiber Mechanismen 
ohne 5-Me-EinfluB gebildet, wie die MeBwerte andeuten. 
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150°C in Obereinstimmung mit der geringen [M - D,O]+-Intensitiit im Massen- 
spektrum von [O,O'-D,]-l 'I. Ahnliche Werte erhalt man f~ die analogen Decalin-cis- 
1,4diole 1 A, 1 B und 1 C"). - Das Verhalten der 1,2-Cyclohexandiolsysteme ist weniger 
iibersichtlich 4, '). 

Tab. 2. Wasserstoflbruckeneffekte bei der ROH-Eliminierung cyclischer cis-Diole 
und ihrer Monomethylather 

Konformation ROH-Eliminierung 
Verbindung mit H-Briicke') gesamtb) selektiv c, 

% %&9 % % L 9  

1 
1A 
1B 
1c 
2 
2A 
2B 
3 
4 
l a  
3a 

6a 
7a 

48 

cis-1,CCyclohexandiol 
trans-Decalin-la&-diol 
cis-Decalin-la&diol 
~is-Decalin-le,4a-diol~~) 
cis-l,3-Cyclohexandiol 
Bicyclo[2.2.1] heptan-2-endo,6-enddiol ab) 
Bicyclo[2.2.l]heptan-2-exo,7-syn-diol 8b) 
5-cis-Methyl-lr,3-ciscyclohexandio1 
5-trans-Methyl- Ir,3-cis-cyclohexandiol 
4-cis-Methoxy- lr-cyclohexanol ' 3, 

3-cis-Methoxy-5-cis-methyl-1r-cyclohexano19) 
3-cis-Methoxy-5-trans-methyl- lr-cyclohexanol 9,  

3-cis-Methoxy-2-cis-methyl-1r-cyclohexanol 9, 

3-cis-Methoxy-2-tran-methyl- lr-cyclohexanol 9,  

13 
13 
10 
10 
82 
98 
98 
44 
97 
13 
44 
91 
38 
97 

1.8 z 5 0  0.9 
1.8 92 1.7 
1.8 78 1.4 
2.0 66 1.3 

10.3 2 7 0  7.2 
8.6 87 7.5 

10.4 86 9.0 
2.9 81 2.4 
5.8 87 5.0 
1.5 z 5 5  0.8 
1.6 635 (0.6) 
2.2 
4.1 
5.4 

~~ ~ 

') Berechneter Konformerenanteil 
b, M - H 2 0  

d, Fur 0.2 kcal/mol Behinderung im Vergleich zu 1 A. 

mit intramolekularer H-Briicke bci 150°C. 
bei Diolen, [M - CH,OH]? bei Monomethylathern. 

[M - D,O{r bzw. [M - CH,OD]+ nach Deuteriumaustausch des Hydroxylwasserstoffs. 

cis-Diolmonomethyliither (Tab. 2) konnen ebenfalls intramolekulare H-Briicken aus- 
bilden @. Die wasserstoffbriickenspezifische Eliminierung fuhrt hier bei den OD-Derivaten 
zu [M - CH30D]+-Ionen. Diese Reaktion wird im Massenspektrum des Ccis-Methoxy- 
lrcyclohexanols-OD (1 a-OD) beobachtet 13). Die erhohten [M - CH30H]t-Inten- 
sitaten bei den Monomethylathem 4a und 7a im Vergleich zu den gehinderten Epimeren 
3r und 6r weisen ebenfalls auf den EinfluB der H-verbruckten Konformeren9). 

Genauere quantitative Resultate uber die selektive H20- bzw. ROH-Abspaltung 
aus H-verbruckten Konformeren erfordern identische MeBbedingungen fur die ver- 
schiedenen cyclischen cis-Diole. Umfassendere Infonnationen iiber die Wassentoff- 
briickeneffekte in den Massenspektren dieser Cyclohexanderivate lassen sich durch 
Variieren von Temperatur und Elektronenenergie erhalten '* '"). Dies bietet die Moglich- 
keit fur eine Konzentrationsbestimmung von H-verbruckten Konformeren in der Gas- 
phase und fur eine Ermittlung von Wasserstoffbruckenenergien. 

Dem Australian Research Grants Committee danken wir fur die finanzielle Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

Y: Y: Ejremoo, Dokl. Chem. 178, 122 (1968). 
13) F. J .  Winkler und H. F. Grutzmacher, unveroffentl. Ergebnisse 1970. 
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Experimenteller Teil 
Die Massenspektren der Diole wurden auf einem AEI MS-9-Gerat durch Direkteinfuhrung 

der Proben bei 150°C und 70eV Elektronenenergie erhalten. Bei den O,O-Dz-Derivaten wurde 
zusltzlich DzO aus dem HTE-System eingelassen. Die Elementarzrisammensetzunyen sind von 
einem AEI DS-3GDatensystem aus hochaufgelosten Spektren errechnet worden (loo00 Auf- 
losungsvermogen, PFK als Bezugssubstanz). Die Diole wurden durch Diinnschichtchromuto- 
graphie auf Kieselgel G mit Benzol/Aceton (60 : 40) analytisch getrennt (Farbreaktion mit alka- 
lischem KMnO,) und durch R,-Werte charakterisiert. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

Hydrieruny uon Orcin: 50 g Orcin . HzO wurden in 250 ml Methanol mit 5 g Raney-Nickel 
und 100 at H2 18 h bei 120°C hydriert 5! Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde zu 44 g eines 
farblosen teilkristallinen Materials eingeengt. Die GC-Analyse der Dimethylather 'I ergab 30 ?< 3, 
28% 4 und 42% 5. 

5-Methyl-1 r,3-rrans-cyclohexandio/ (5): Das Hydrierungsprodukt des Orcins wurde unter 
Erwarmen durch Zugabe von 25 ml Ather in Losung gebracht. Nach Abkiihlen kristallisierte 5 
in farblosen Nadeln. Aus Methanol 7.0g Schmp. 147°C (Lit.',) 144- 145°C). - DC: RF = 0.20. 
- MS: m/e = 112 (100%. [M - HzO]?. C7HI20.  ber. 112.0887, gef. 112.0890). Zuordnung 
der rrans-1,3-Diolkonfiguration anhand des Dimethylithers '). - 'H-NMR Is). 

5-rrans-Methyl4 r,3-cis-cyclohexandiol (4): 6.0 g der eingeengten Mutterlauge von 5 wurden 
auf einer Kieselgelsaule (40 cm x 3 cm i. D.) rnit Benzol/Aceton (60 : 40) und steigender Polaritst 
getrennt. Als erste Komponente wurden 1.7 g 4 erhalten, farblose Blattchen, Schmp. 92°C (aus 
Athylacetat). - DC:R, = 0.42. - MS:m/e = 130(4~, ,M~,C7H1402.ber .  130.0993,gef. 130.1001), 
m/e = 112 (56;<, [M - H,O]?, C7HIz0.  ber. 112.0887, gef. 112.0889). cis-1,3-Dimethylather5'. 
- I H-NMR: Zuordnung der 5-truns-Methylkonfig~ration'~). 

C7H1402 (130.2) Ber. C 64.58 H 10.84 Gef. C 64.69 H 10.92 

.~-cis-Methyl-lr,3-cis-cyclohexandiol (3): Nach 4 wurden 3.2 g eines Gemisches von 5 und 3 
eluiert. Die Hauptmenge von 5 wurde durch Kristallisieren aus Ather entfernt. Aus dem ver- 
bleibenden 61 (1.2 g) kristallisierten nach Losen in 2 ml Aceton und Zugabe. von 10 ml Benzol 
0.6 g 3, Schmp. 96°C (aus Ather/Petrolather). - DC: RF = 0.16. - MS: m/e = 130 (0.8 %, M?, 
C7HI4O2, ber. 130.0993, gef. 130.0985), m/e = 112 (25;<, [M - HzO]?, C7HlZO, ber. 112.0887, 
gef. 112.0891). cis-l,3-Dimethylather '). - ' H-NMR: 5-cis-Methylkonfiguration 'I. 

C7HI4O1 (130.2) Ber. C 64.58 H 10.84 Gel. C 65.14 H 11.04 

Die 0, O'-Dz-Deriuate von 3,4 und 5 wurden durch zweimaliges Eindampfen des Diols in D 2 0  
hergestellt. Die Messungen unter D20-Zusatz ergaben aufgrund der Massenverschiebungen 
von M t  bzw. m/e = 73 folgende Mindestwerte fur den Deuteriumgehalt: [0,0-Dz]-3: 877; Dzr 
1376 Dl;  [O,O'Dz]-4: 92:< Dz, 8 %  D1; [O,O'-DZ]-S: 94:/. Dz, 6 %  DI. 

"' W C. Ayosta und W L. Schreiber, J. Amer. Chem. SOC. 93, 3947 (1971). 
Is) A. I! Robertson und F. J .  Winkler, Aust. J. Chem., in Vorbereitung. 
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