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318. Massenspektren organischer Verbindungen 

Cyclohexanone 
von Josef Seibl und Tino Gaumann 

(7. X. 63) 

2. Mitteilungl) 

1.  Einleitung. - In  der ersten Mitteilungl) dieser Keihe haben wir die all- 
gemeinen Grundzuge aufgezeigt, welche fur die Fragmentierung cyclischer Ketone 
charakteristisch sind. In  dieser Mitteilung machen wir den Versuch, mit Hilfe der 
Spektren verschiedener deuterierter und methylierter Cyclohexanone zu einer Deu- 
tung des massenspektrometrischen Zerfalls von Sechsringketonen zu gelangen. Soweit 
es uns sinnvoll schien, wurden die Reaktionen durch Elektronenverschiebungen 
formuliert; wir sind uns aber dessen wohl bewusst, dass nicht in jedem Fall die 
vorgeschlagene Formulierung die einzige Moglichkeit ist, die Reaktion zu erklaren, 
und dass die Darstellungsweise eine Vereinfachung der tatsachlichen Vorgange be- 
deutet. Entscheidend fur die Wahl eines bestimmten Reaktionsweges war, mit 
einer moglichst kleinen Zahl einfacher Schemata, die auch auf andere Faille uber- 
tragen werden konnen, eine ubersichtliche Wiedergabe des experimentellen Befundes 
zu erreichen. Abgesehen von einer summarischen Besprechung von Cyclohexanon 
selbst z ,  sind uns keine Arbeiten uber diese Verbindungen bekannt 3) .  

2. Experimentelles 
2.1. Massenspektrometer. Die Spektren aller Substanzcn wurtlen mehrere Male mit einem cin- 

fach fokussierenden Instrument (A.E.I. MS-2H) bei eincr Elektronenspannung von 70 eV und 
einer Tempcratur des Zufuhrungssystems von 140-150" aufgenommen. Eine Veranderung dieser 
Temperatur um & 25" ubte keinen merklichen Einfluss auf die Massenspektren der untersuchten 
Verbindungen aus. Fur einen Teil der Substanzen hatten wir die Moglichkeit, auf einem doppel- 
fokussierenden Instrument die einzelnen m/e-Gruppen auf ihren Gehalt an Sauerstoff zu unter- 
suchen. Zwei Instrumente standen uns zur Verfugung: ein CEC 21.101 (M/AM = 2OOO)4) und ein 
A.E.1. MS-9 (M/dM auf 5000 e inge~ te l l t )~ ) .  

2.2. Substanzen. - 2.2.1. Cyclohexanone. Cyclohexanoz und die drei isomeren Methylcyclohexa- 
none waren kaufliche Produkte (FLUKA purzss.), die fraktioniert destilliert wurden. Die konstant 
siedenden Fraktionen wurden uber die Semicarbazone weiter gereinigt, erncut destilliert und ihre 
Rcinheit massenspektrometrisch und gas-chromatogrdphisch sichcrgestellt. 2,5-,  3,5- und 3,4-Di- 

1. Mitteilung: Z. anal. Chem. 197, 33 (1963). 
H. G. SHARKEY, J .  I,. SHULTZ & R. A.  FRIEDEL, A4niilyt. Chemistry 28, 934 (19.56); J .  11. 
BEYNON, K. A. S.4UNDERS & A. E. WILLIAMS, Appl. Spectroscopy 74, 95 (1960). 
Wahrend dcr Durchfuhrung dieser Untersuchungen erschienen zwci A4rbeiten von C. DJERASSI 
etal. uber den Zerfallvon a- und P-Decalonen: J. Atner. chem. Soc. X5, 941, 1528 (1963). Unsere 
Befunde an Cyclohexanonen zeigen einc Reihe von l-'arallelen mit den dort beschriebenen Er- 
gebnissen. 
Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. E. SCHUMACHER und Herrn K. TAUBENEST 
fur die Freundlichkeit danken, uns ihr Instrument zur Verfugung zu stellen. 
Den Herren Dr. M. BARKER und T. MERREN danken wir fur die Mithilfe bei tler Aufnahme der 
Spektren sowie der Uirektion der 4bt. fur wissenschaftliche Instruinente der A.E.I. fur die 
Freundlichkeit, ihr Instrument bcnutzen zu diirfen. 
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~~aethylcyclohexanun wurden aus den kauflichen Cyclohexanolen durch Oxydation rnit Chromtrioxid- 
PyrjdinG) dargestellt. Die Oxydationsprodukte enthielten l a u t  massenspektrometrischer Unter- 
suchung einige Prozente des Ausgangsmaterials und wurden gleichfalls uber die Semicarbazone 
gcreinigt und nachfolgend clestilliert. Rcinheitspriifung massenspektrometrisch. 2,4- ,  2,3- und 
2,6-Dimethylcycluhexanon sowie 2,4,6- und 3,4,5- Trimethylcyclohcxanon wurden dargestcllt aus 
den entsprechenden Phenolen durch katalytische Hydrierung rnit €’tO,/Eisessig und anschliessen- 
dcr Oxydation und Reinigung tler so erhaltenen Cyclohexanone wie oben. Reinheitspriifung 
massenspektrometrisch. 

2.2.2. 2,6-deuterierte Cyclohexunone. Alle untcrsiichtcn Ketone wurden durch Austausch mit 
10-proz. LX1-D3P04-Losung in D,O in den u-Stellungen zur Carbonylgruppe deuteriert. Die Ver- 
suche, in alkalischer Losung mit Na,CO,/NaCI in D,O zu deutericren’), ergaben wesentlich lang- 
samerc Reaktion und grosse Verluste durch Sclbstkondensation der Ketone (die Kondensations- 
produkte konnten massenspektrometrisch nachgewiesen werden) . Einige der in 2-Stellung sub- 
stituierten Ketone iiberlebten den alkalischen Austausch iiberhaupt nicht. Herstellung des Saure- 
gemisches: Unter kraftigem Riihrcn und unter Ausschluss von Luftfeuchtigkcit wurden 2 g PCI, in 
kleinen I’ortionen zu 8 g D,O gegeben untl die so crhaltcne Saure niit D,O 1 : 1 vcrdiinnt. Austausch: 
100 mg Keton nnd 1 g der 10-proz. Losung wurden in ein kleines Kolbchen eingcschmolzen und bei 
Zimmertemperatur 12 h geriihrt. Hierauf wurde das Kcton durch Extraktion mit Ather isoliert 
und erneut in glcicher Weise rnit 1 g frischem Sauregemisch behandelt, mit Ather extrahiert, das 
1.osungsmittel abgedampft und der Ruckstand im Kugelrohr dcstilliert. Die Produkte enthielten 
Spuren von Ather, sonst erwiesen sie sich als masscnspektromctrisch rein. Die massenspcktro- 
metrischc Ileuteriumbestimmung ergab einen Austauschgrad von 96,5-98,276 der u-Wasserstoff- 
atome. Die Verteilung (am Beispiel von 3,5-Dimcthylcyclohexanon) war 90% d,, 9,5% d,, 0,5% d,. 

2.2.3. [ls0]-Ketone. Vorversuchc zeigten, dass unter den Bechgungen des sauren Austauschs 
nach 2.2.2 auch der Sauerstoff der Cyclohexanone ausgetauscht wird und das Vcrfahren somit 
grundsatzlich fur eine Markierung rnit lSO brauchbar ware; doch ist der Wasseraufwand so gross, 
dass diese Methode unwirtschaftlich erschien. 

Durch Verseifung der Semicarbazone, welche sich als die fur diesen Zweck geeignctstcn Kcton- 
derivatc erwicsen, konnten die Markierungen mit lSO in kleinem MaDstab durchgcfuhrt werden. 
Da bei dcr Vcrwenduug von 11,[180] die Wasserstoffatonie in Stellung 2 und 6 gegcn D ausgetauscht 
werden, musste H,[lsO] fur die Markierung verwendet werden. Ausfiihrung : In  einem kleinen, 
scharf getrockncten Kolbchen wurdcn 50 mg trockenes Semicarbazon mit 0.5 ml trockener athc- 
rischer HCI (2-proz.) versetzt, 25 mg Hz[lsO] (83 At.-% lSO) zugcgcben und ini abgeschrnolzenen 
Kolbchen 5 h geriihrt. Dann wurde das Kolbchen geoffnet und dekantiert, der feste Ruckstand 
dreimal rnit Ather cxtrahiert, die vereinigten Extrakte rnit Na,S04 getrocknet, clas Losungsmittel 
abgedampft und der Ruckstand im Kugelrohr destilliert. Die Produkte waren ausser Spuren von 
Ather massenspektrometrisch rein. Ausbeuten 14-18 mg, entsprechend 12-16%, bezogen auf 
H,[lsO]. Die massenspektrometrischc Analyse ergab cinen WO-Gehalt von 66-73 %. 

2.2.4. 2-Trideuteromethyl-cyclohexanon wurdc aus Pimelinsaure-diathylestcr hergestellt nach 
dvm Schema: 

0 0 0 

‘Trideuteromethyljorid wurdc (lurch H/U-Austausch an Trirnethylsulfoxoniumjodid mit 
schwerem Wasscr und anschliesscntlcr Pyrolyse des dcutericrtcn Salzes erhaltens). Nach massen- 
spcktromctrischer Analyse war das erhaltene Methyljodid zu 98,0% deuteriert (Verteilung : 97 yo d,, 
3 % d,, Spur cl,). Dic Cyclisierung des Pimelinsaure-esters und die Methylierung des entstandenen 
2-Carbathoxy-cyclohexanons wurden mit 55% b z w .  67 ”/o husbeute d~rchgefi ihr t~) .  Die Keton- 

6) A.  J. POOS, A.  E. A R T H ,  R. E. REYLER & 1,. H. SARRET, J. .4mer. chem. SOC. 75, 422 (1953). 
7) A. STREITWIESER, R. H. JAGOW, R. c. F A H E Y  & s. S U Z U K I ,  J. Amcr. Chem. SOC. ?#, 2326 

(1958). 

4138. 
8 )  F. i\. COTTON, J.  ti .  FASSNACHT, U. L). HORROCKS JR.  & N. A. NELSON, J. chein. SOC. 1959, 

9) M. ,&I. H. CORNUBERT & CHR. BORRBL, Bull. Soc. chim. France [4j 47, 301 (1930). 
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spaltung crfolgte mit verclunntcr HCl'"), das Endprodukt wurde gas-chromatographisch gereinigt 
und zeigte massenspcktrometrisch denselben Deuterierungsgrad wie das eingesetzte Methyljodid. 

2.2.5. 3,5-?'etradeuterocyclohexano~. Die Synthesc dcr Verbindung folgte dem Formelschema: 
CH,O,C-CH,-CO,CH, 

-1 LiA41L), 

NaBr 1. Na-Malonester 
HOCL),-CH,-Cll,OH ~ 13rC'U,-CH,-CL),-Br - - ~~ -+ [(HO,C),CHCL),],CII, 

H,SO, 2. Vcrseifung 
j I. A 

0 0 
II II CO,CH, 4 2 CH,N, 

HCI/H,O NaOCH, 
4- CH,O,C-CH,~CL),-CH,~CD,-CHL-CO,CH, 
(Toluo!) D 

Alle Zwischcnproduktc wurden massenspcktrometrisch kontrolliert. Die Analyse des End- 
produktes zeigtc cinen lleuterierungsgrad von 98,7% und dic Verteilung 95% d,, 5% d,, Spur d,. 

2.2.6.4-Uideutero-cyclohexanolz. Malonsaure wurtle durch llchydratisierung mit P,O, in Kohlen- 
suboxicl ubergcfuhrt; aus diesem wurde durch Rnlagerung von schwerem Wasser in Benzol als 
Losungsmittel perdcuterierte Malonsaure gcwonnen. niesc wurde weiter mit Diazomethan ver- 
cstert, dcr Ester mit I i  AIH, rcduziert und aus dem crhaltenen 2-Ilideutero-l,3-propandiol analog 
tlem Schema in Xbschnitt 2.2.5 Cyclohexanon synthetisiert. Massenspektrometrische Deuterium- 
bestimmung ergab 68% (I,, 28% d,, 4% do. Dcr Deuterierungsgrad scheint durch Nebenreaktionen 
bei dcr Vcrcsterung dcr htalonsaure mit Diazomcthan beeintrachtigt worden zu sein; die naheren 
I!mstandc wurden jecloch nicht untersucht. 

2.2.7. 2-Methyl-3,5-tetradeutero-cyclohexa~zon untl 2-A~c~hyl-4-dideutero-cyclohe~anon wurden 
aus den nach 2.2.5 und 2.2.6 crhaltenen dcuterierten Cyclohexanonen durch direkte Alkylierung 
mit Dimethylsulfat und Na-t-Amylat erhalten; durch zwcitagigcs Kochen unter Riickfluss aqui- 
valentcr Mengen von Natrium und gercinigtem Amylalkohol in ciner entsprechenden Menge 
'Toluol unter Stickstoff wurde cine 2 N Amylatlosung hergestellt. Zur Alkylierung wurden 20 mg 
Cyclohexanon in 0 , l  ml Toluol gelost, 25 mg Dimethylsulfat zugegebcn und unter Feuchtigkeits- 
ausschluss und Kiihlen 0 , l  ml der ZN .4mylatlosung eingeruhrt. Nach zweistiindigem Erhitzen auf 
100" wurden dic Ketone mit Wasserdampf abdestilliert, das Uestillat ausgeathert, der Extrakt  
gctrocknet und dcstilliert. Ausbeute 12 mg eines Ketongemisches, das nach massenspektrometri- 
scher Analyse 40% I\usgangsmaterial, 50% Monomethyl- und 10% Dimethyl-cyclohexanon ent- 
hielt. Das Gemisch wurde gas-chromatographisch gctrennt ; die Einzelkomponenten wurden auf- 
gefangen. Rei der Dimethylverbindung handclt es sich nach massenspektrometrischem Befund um 
2,2-Dimcthylcyclohexanon. 

3. Resultate 
3.1. A uswerhng zcvcd Darstelluptg. Zur Auswertung der Spektren wurde die 

((Total-Ionisation)) ZZ6 bestimmt, d. h. die Intensitaten aller Signale von der Massen- 
zahl 26 an aufwarts wurden summiert und die Intensitaten der Einzelsignale in 
Prozenten dieser Summe ausgedruckt. Da die Massengruppen unterhalb mle = 26 
nicht stark sind, entspricht dieser Wert nahezu der exakten Total-Ionisation. Die 
Spektren sind nicht fur den naturlichen Gehalt an 13C oder fur einen zu kleinen 
D-Gehalt korrigiert. 

Die Spektren der mit lS0 markierten Ketone wurden fur l60 korrigiert nach 
den Regeln der Gemischanalyse : Vom Molekel-Ion der 160-Verbindung ausgehend, 
das keinen Anteil aus der l8O-Verbindung enthalt, wurde das ganze Spektrum des 
160-Ketons subtrahiert. Das verbleibende Restspektrum entspricht dem des reinen 
180-Ketons und wurde mit dem Referenzspektrum des 160-Ketons verglichen. Die 

lo) M. VAN RYSSELBERGE, Bull. sci. Acad. roy. Belg. [5] 7 1 ,  171 (1926). 
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um zwei Masseneinheiten verschobenen Anteilc der einzelnen Ionensignale mussen 
Sauerstoff enthalten, wahrend die nichtverschobenen Anteile reine Kohlenwasser- 
stoff-Fragmente darstellen. Eine Kontrolle fur die Exaktheit dieses Subtraktions- 
Vergleichsverfahrens ergab sich automatisch an den Signalen, die auf Grund ihrer 
Massenzahl keinen Sauerstoff enthalten konnen (z. B. M-18, yn/e = 27, 39, 41). 
Gleichzeitig zeigte sich, dass beim Zerfall der Molekel unter Elektronenbeschuss kcin 
Isotopeneffekt fur 1 6 0 / 1 s 0  beobachtet werden kann. 

Fur die Bestimmung des Deuterierungsgradcs bzw. der Deuteriumverteilung 
wurden die Spektren bei einer Elektronenspannung von 10, 11 und 12 V aufge- 
nommen, bei denen Storungen durch Wasserstoffabspaltung aus dem Molekular- 
Ion nicht mehr auftreten und das Molekelionensignal nur noch aus dem Multiplett 
besteht, das sich durch Kombination des naturlichen Gehalts an lZC, 13C, lSO, lSO, 
H und D ergibt. Die Molekelionensignale der deuterierten Verbindungen wurden 
anhand der Vergleichsspektren der nichtdeuterierten Verbindungen fur die naturlich 
auftretenden schwcren Isotope korrigicrt und das Mischungsverhaltnis der einzelnen 
Deuterierungsstufen an dem so verbleibenden monoisotopen Restspektrum ge- 
messen. 

In den graphischen Darstcllungen (Fig. 1-6) wurden alle Signale oberhalb 
m / e  - 30, deren Intensitat grosser als 0,574 ist, anfgetragen. Bei den Verbindungen, 
in deneri mit Hilfe von ls0 oder holier Auflosung die Vertcilung des Sauerstoffs 
uber das Spektrum festgestellt werden konnte, sind die sauerstoffhaltigen Anteile 
der einzelnen Ionen nach oben gezeichnet, so dass die Gesamtlange des jeweiligen 
vertikalen Striches der Signalintensitat in Prozenten der Total-Ionisation bei der 
betreffenden Massenzahl entspricht, von welcher der reine Kohlenwasserstoffanteil 
unterhalb der Grundlinie steht. 

3.2. Grztppen-Ionisationen. Unter Gruppen-Ionisation verstehen wir den Anteil 
an der Gesamtionenausbeute, der durch Ionen einer bestimmteii C-Zahl geliefert 
wird. Dic Ionen einer Gruppe haben die Zusammensetzung C,H,, bzw. C,-,H,O, 
wobei x Werte zwischen y und 2y -+ 2 annehmen kann. Da sich die Massenzahlen 
der cinzelnen Fragmente bei den deuterierten Verbindungen gegenuber denjenigeii 
der nichtdeuterierten nur innerhalb einer solchen Gruppe verschieben konnen, muss 
die Gruppenionisation ein Kriterium sein fur die Vergleichbarkeit der Spektren 
markierter und nichtmarkierter Verbindungen und somit fur die Berechtigung der 
Methodik. Gleichzeitig liefert der Wert eine Kontrolle fur die Reinheit der deute- 
rierten Verbindung gegeniiber der der nichtdeuterierten, die anders massenspcktro- 
nietrisch kaum moglich ist. Die gefundcnen Werte fur die Gruppen-Ionisationen, die 
zusammen mit dem Anteil sauerstoffhaltiger Bruchstucke in Prozenten der Total- 
Ionisation in der Tabelle angegeben sind, liegen innerhalb der Streuung, die durch 
die Reproduzierbarkeit der Spektren gegeben ist. 

3.3. ((Metastabile Ioizenw. Die Signale, die auf den Zerfall metastabiler Ionen zu- 
ruckgefuhrt werden konnen, sind in den Spektren der Ketone von sehr geringer 
Intensitat. Im wescntIichen werden die Reaktionen M-15, M-18, (M-18)-15 sowie 
atomare und molekulare Wasserstoffabspaltungen aus einzelnen Fragmenten ge- 
funden. Mit dem hochauflosenden AEI-Instrument konnte bei geeigneter Wahl der 
Fokussierungsbedingungen eine grossere Anzahl solcher Signale bcobachtct werdcn, 
die jedoch keine wesentlich ncuen Informationen lieferten. 
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Verteilung der Fragment-Ionen und Gruppen- Ionisationen in Prozenten der Total- Ionisation 

Figur Substitution Verteilung Gruppen-Ionisationen 
der Frag- C3Hx C4Hx C,Hx CBHx C7Hx CsHx CBHx 
menteauf und und und und und und und CBH,,O 
C,H, C,HxO C,HxO C3Hx0 C4Hx0 CSH,O CGHxO C,H,O C,HxO 

1 44 56 31,O 32,6 14,4 3,8 12,4 
2 2-Methyl 62 38 24,4 24,1 28,2 7,4 2,2  9,O 
3 3-Methyl 51 49 24,4 21,6 31,s 4 , l  4,6 9,4 

4-Methyl 57 43 20,2 39,6 9,6 12,2 3,2 8,4 

4 2,3-Dimethyl 64 36 15,O 22.1 16,Z 24,O 6,6 2,4 7,4 
2,4-Dimethyl GO 40 18,1 21,8 20,8 20,8 4,7 1,9 7.8 
2,5-Dimethyl 59 41 18,l  19,9 25,2 17,2 5,2 2.4 7,6 
2,6-Dimethyl 63 37 19,O 24,3 30,7 4,3 8,6 1,2 7,6 

5 3,4-Dimethyl 47 52 20,4 17,O 39,2 5,3 3,9 2,9 7,3 
3,5-Uimethyl 59 41 21,5 17,s 3O,<, 9’1 2,3 7,8 7,1 

18,2 17,2 40,4 3,8 7,2 0,9 2,8 5,7 
16,4 14,5 29,7 16,4 8,2 4 , l  1,0 6,2 

~ ~~~ 

Standardabweichung fur die Reproduzierbarkcit der Gruppen-Ionisation : & O,7 % der Total- 
Tonisation; Standardabweichung zwischen deuteriertcn und nichtdeuteriertcn Verbindungen fiir 
die Gruppen-Ionisation : 0,8<% der Total-Ionisation 

3.4. (( Appearance))-Potentiale. Fur Cyclohexanon wurde an einer Reihe von Frag- 
menten das ((appearance ))-Potential gemessen. Es wurde jeweils auf das Ionisations- 
potential des Molekel-Ions von Cyclohexanon (9,97 eV) geeicht, das seinerseits 
gegen Argon bestimmt wurde. Die Reproduzierbarkeit der Werte war fur eine Reihe 
von Messungen, die zu verschiedenen Zeiten und unter verschiedenen Redingungen 
auf genommen wurden, im Mittel 0, l  eV. Die folgenden Werte wurden gefunden: 

wale 97 83 80 70, 69, 68 56, 55, 54 53 43 42 41 40, 39 
eV 12,2 11,4 10,s 11,5 12,o 14 11,9 12,3 14,O 15,O 

Auffallig ist, dass z. T. ganze Gruppen das gleiche ((appearance))-Potential auf- 
weisen. Die Wasserabspaltung ist diejenige Reaktion, die am leichtesten vor sich 
geht. Eine Reihe komplexer Reaktionen lauft mit geringerem Energieaufwand ab 
als die an und fur sich triviale Spaltung einer C-H-Bindung, die im Fall radiolytischer 
Reaktionen in Fluqsigkeiten die Hauptreaktion darstellt. 

4. Diskussion der Spektren 

4.1. CycEohexanm. - M-15. Die Abspaltung einer Methylgruppe gibt ein Signal, 
dessen Intensitat 2% der Total-Ionisation ausmacht. Notwendigerweise muss eine 
Wasserstoffumlagerung der Fragmentierung vorausgehen, da keine Methylgruppe 
vorhanden ist. 2,6-d4-Cyclohexanon spaltet das Methyl zu 60% als CD, ab, 4-d,- 
Cyclohexanon zu ca. 30% als CH,D, 3,5-d4-Cyclohexanon zu knapp 30% als CH,D; 
das abgespaltene Methyl stammt also fast ausschliesslich von den Methylengruppen 
nachst dem Carbonyl, das zusatzliche H-Atom kommt vorwiegend aus Stellung 
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Fig. 1. Cyclohexanon 

solche ohnc Sauerstotf 
Ordinate : Prozent Total-Ionisation ; positive Wcrte sind Fragmentc mit Sauerstoff, negative 

6, am wenigsten aus Stellungen 3 uncl5 ; somit sind vorwiegend Wasserstoffverschic- 
bungen vom Typ einer I-3-Umlagerung an der Reaktion beteiligtll) : 

M-18. Wasserabspaltung ist eine Reaktion, die bei allen cyclischen Ketonen 
beobachtet werden kann und Signale liefert, die zwar meistens nicht sehr stark sind, 
aber doch bei Spektren unbekannter Verbindungen eine Unterscheidung gegenuber 
Alkoholen und anderen sauerstoffhaltigen Verbindungen erschweren. Bei Cyclo- 
hexanon selbst ist die Intensitat des entstehenden Ions 1,2%, der Total-Ionisation, 
die benotigten zwei H-Atome stammen annahernd statistisch aus allen Positionen 
der Molekel, nur die beiden cr-Stellungen sind leicht benachteiligt. Die Intensitat des 
Signals ist empfindlich gegeniiber instrumentellen Faktoren und nicht hinreichend 
reproduzierbar, um die Feststellung eines Isotopie-Effekts zu erlauben. Vermutlich 
spielen thermische und katalytische Oberflacheneffekte eine wesentliche Rolle. 

M-33. Das Produkt der Wasserabspaltung verliert anschliessend noch ein Methyl, 
wie ein metastabiles Ion beweist, doch verlauft diese Methylabspaltung nicht analog 
derjenigen aus dem Molekel-Ion, da hier die Wasserstoffatome annahernd statistisch 
aus allen Positionen der Molekel stammen. 

M-28. Das Ion m/e = 70 von 5,3% besteht zu mehr als 80% aus C,H,O+, entsteht 
also uberwiegend durch Abspaltung von Athylen. Ilabei handelt es sich nur zu 
einem kleinen Teil urn einfache A4bspaltung ohne H-Umlagerung, da 3, 5-d4-Cyclo- 

11) Die Annahme eines Funfring-Zwischenzustandes, auch in den Reaktionsfolgen c,  h und i, wird 
gcstutzt durch die Massenspektren von 2-Methylcyclopentanon uncl 2, 5-d3-2-Methylcyclo- 
pentanon, iiber die wir in der nachsten Mitteilung berichten werden. Die Reaktionen, die hier 
von diesem Zmischenzustand ausgehend formuliert werden, treten dort in analoger Weisc auf. 
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hexanon das Athylen fast zur Halfte als C,HD,, 2,  6-d4-Cyclohexanon mehr als zur 
Halfte und 4-d2-Cyclohexanon fast zu 40% als C,H,D verlieren. Mindestens zwei 
H-Umlagerungsmechanismen miissen beteiligt sein und den Hauptanteil der Frag- 
mentierung ausmachen. Genau verfolgen l a s t  sich die Reaktion mit den gegebenen 
Mitteln nicht, da sich in allen deuterierten Verbindungen die durch Athylen- bzw. 
Athyl-Abspaltung entstehenden Ionen nicht unterscheiden lassen ; z. B. ware fur 
eine Differenzierung der isobaren Ionen C,HD,O und C,H,D,O (m/e = 73), die durch 
Abspaltung von C,H,, bzw. C,H,D aus d,-Cyclohexanon entstehen, ein Auflosungs- 
vermogen von ca. 40000 erforderlich. 

M-29. m/e = 69 ist 6,9% der Total-Ionisation und entsteht zu 20% durch Ab- 
' spaltung von CHO, zu 80% durch Abspaltung von Athyl. Das Wasserstoffatom 
fur das CHO-Bruchstuck stammt zur Halfte aus Stellung 4, der Rest kommt zu 
gleichen Teilen aus den iibrigen Positionen. Fur die Hauptreaktion gilt also : 

Fur die Athylabspaltung lasst sich anhand des Spektrums von 3,5-d4-Cyclo- 
hexanon mit Sicherheit feststellen, dass 60% der Reaktion in einer Weise verlauft, 
die alle vier D-Atome aus den Stellungen 3 und 5 verschwinden lasst. Die folgende 
Reaktionsfolge kann eine Rationalisierung 

C 

dieses Befundes geben : 

M-42. Das Ion mle = 56 gibt zwar mit 3,3% der Total-Ionisation noch ein 
mittleres Signal, das sich aber zu je l/, auf C,H,+, C,H,O+ und das 13C-Isotopensignal 
von C,H,+ verteilt. Da bei den Fragmentierungen je mehrere Mechanismen wirksam 
sind, werden bei den deuterierten Verbindungen die Signale zu schwach, urn noch 
verfolgt werden zu konnen. 

M-43. mle = 55 ist das starkste Signal des Spektrums mit 26,8% der Total- 
Ionisation. Es wird zu 85% durch Abspaltung von C,H, gebildet, fur die ein Me- 
chanismus bereits vorgeschlagen wurdel). Die restlichen 15% entstehen durch Ab- 
spaltung von Acetyl. Dabei ist eine ganze Reihe verschiedener Mechanismen wirk- 
sam, wie die Tatsache zeigt, dass sowohl aus 2,6-d,- wie aus 3,5-d4-Cyclohexanon 
in vergleichbarem Ausmass CH,CO, CD,CO und CHD,CO abgespalten werden. Ob- 
wohl Reaktionen formuliert werden konnen, scheint es sinnlos, unter diesen Um- 
standen naher darauf eingehen zu wollen. 

M-44. mle = 54 ist l,S% der Total-Ionisation und entsteht durch Abspaltung 
von Acetaldehyd. Die Fragmentierung verlauft wie bei 2-Methylcyclohexanon, 
wo sie die Hauptreaktion darstellt und genauer untersucht wurde. Ein Mechanismus 
wurde auch hier bereits vorgeschlagen l) .  
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M-55. m/e = 43 ist 2,9% der Total-Ionisation und besteht zu 80% aus CH,CO+, 
das uberwiegend aus der Carbonylgruppe und der benachbarten Methylengruppe 
nach 6-2-Umlagerung eines Wasserstoffs entsteht : 

M-;56. m/e = 42 ist mit 14,5% eines der starksten Signale des Spektrums. Der 
grossere Teil (9,8% der Total-Ionisation) kommt dem Kohlenwasserstoff-Ion C,H,+ 
zu, das sowohl in 2,6-d,- als aucli in 3,5-d,- und 4-d2-Cyclohexanon zu 80% nach 
C,H,D,+ geht, also uberwiegend ohne Wasserstoffumlagerung entsteht : 

Die restlichen 4,7% der Total-Ionisation haben die Zusammensetzung C,H,O+, 
das zum Grossteil durch einfache Rildung von Keten-Ion ohne Wasserstoff-Um- 

lagerung entsteht. Das Auftreten von etwas CD,CO+ in den Spektren von 3,5-d,- 
und 4-d2-Cyclohexanon zeigt, dass verschiedene Ringverengungsreaktionen beim 
Zerfall der Molekel in Betracht zu ziehen sind. 

M-.57. m/e = 41 ist ein reines Kohlenwasserstoff-Ion C,H,+ von 6% der Total- 
Ionisation. Es enthalt zu etwa 70% eine intakte Methylengruppe aus Stellung 2 
oder 6, der uberzahlige Wasserstoff wird aus Stellung 3 und 4 abgespalten. 
M-58, M-59. m / e -  40 uncl 39 sind gleichfalls reine Kohlenwasserstoff-Fragmente 

rnit 1% bzw. 3,3% der Total-Ionisation, die auf verschiedene Weise aus dem 
Molekel-Ion selbst wie auch aus Bruchstucken grijsserer Masse entstehen. Die 
U'asserstoffatome stammen annahernd statistisch aus allen Positionen der Molekel. 

Die iiruppe m/e = 27, 28, 29 enthalt nur relativ schwache Signale, die iiber- 
wiegend von Kohlenwasserstoff-Ionen stammcn und keinen spezifischcn Rildungs- 
mechanismus erkennen Iassen. 

4.2. Methylierte Cyclohexanone. - M-15. Bei den methylierten Cyclohexanonen 
kommt die Methylabspaltung hauptsachlich von einem Verlust der Methylseiten- 
kette, die Intensitat des entstehenden Ions hangt ausschliesslich von der Stellung 
der Methylgruppen am Ring ab und nicht von deren Zahl. Ein Verzweigungseffekt, 
wie er in den Spektren aliphatischer Kohlenwasserstoffe auftritt, ist nicht zu beob- 
achten. Methylgruppen in 3- und 5-Stellung sind besonders labil auf Grund ihrer 
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Stellung relativ zur Carbonylgruppe, die eine Abspaltung von Methylradikal er- 
leichtert. 

g &- 6 + CH, 

h3 
3,5-Dimethylcyclohexanon gibt mit 5,374 der Total-Ionisation das starkste 

Signal M-15 in der untersuchten Reihe, das Minimum ist bei 2,4,6-Trimethylcyclo- 

Fig. 2. 2-Methylcyclohexanon 

~ 

Fig. 3. 3- und 4-Methylcyclohexanon 
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Fig. 4. DinzethyZcycZohe,z-anone wit eiPzer Xetiyigruppe i lz  2-Stellimg 

hexanon mit 0,8%. Selbst in 4-Methylcyclohexanon, das dem Grundkorper am 
nachsten steht, ist mehr als die Halfte von M-15 Verlust der Seitenkette. 

N-33. Ahnlich wie bei Cyclohexanon. Das metastabile Ion fur die Abspaltung 
von Methyl aus (M-18) + ist in allen Fdllen vorhanden. Hier sieht man noch deutlicher, 
dass die Keaktion nicht analog M-15 verlauft, da die Deuteriumverteilung eine be- 
vorzugtc vinfache Abspaltung der Methylseitenkette ausschliesst. 

M-28. h i  den Di- und Trimethyl-cyclohexanonen ohne Methyl nachst der 
Carbonylgruppe ist M-28 schwach (kleiner als 1% der 'Total-Ionisation) und stammt 
fast ausschliesslich aus einer Abspaltung von CO. Die Isomeren mit Methylgruppen 
in 2- oder 6-Stellung zeigen Signale bei M-28 von 1,5--5% der Total-Ionisation, die 
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fast ausschliesslich Sauerstoff enthalten, also aus Mf-C,H, stammen. Die 2,6- 
deuterierten Verbindungen verlieren dabei vorwiegend C2H,D,, unabhangig davon, 
ob auch Stellung 6 methyliert ist oder nicht. Die Reaktion verlauft also uberwiegend 
so, dass eine 6-2-Umlagerung von Wasserstoff und anschliessende Abspaltung von 

20 

10- 
CHO 
0- 
CH 
I0 

b .. 

20 1 
Fig. 5. 3,4-  und 3,5-Dimethylcyclohexanon 

Fig. 6. Trimethylcyclohexanone 
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C 2  niit der Methylgruppe unter Ruckumlagerung eines IVasserstoffs der Methyl- 
gruppe stattfindet : 

Dementsprechend verliert 2-(C,D,)-Cvclohexanon die L&thylengruppe ebenfalls 
xu mehr als 70% als C,,H,D,. 

iM-29. CHO-Abspaltung ist nur bei +Met hylcyclohexanon nennenswert mit 
1. ,7yo der Total-Ionisation und verlauft dort wie bei Cyclohexanon. Die Athylab- 
spaltung geht parallel mit Athylenabspaltung, ist aber bezuglich Ausbeute immer 
wesentlich schwacher und in ihrem Mechanismus dementsprechend weniger ein- 
deutig analysierbar. Das Athyl kommt z. T. von C 2  rnit der intakten Methylgruppe 
und eineni H-Atom aus Stellung 6, z. T. von C 6  und C5 mit einem H-Atom aus 
Stellung 2, aber auch andere Reaktionen sind brteiligt, die einen H/D-Austausch 
an der Methylgruppe voraussetzen. 

W J 2 .  Das durch Abspaltung von Iceten entstehende Kohlenwasserstoff-Ion ist 
schwach oder fehlt bei allen Verbindungen mit Methylgruppen in Stellung 2 oder 6 .  
Es ist rnit 3,7% der Total-Ionisation auffallend stark bei 4-Methylcyclohexanon. 
2,6-d,-4-Methq.l-cycloli~sanon spaltet mehr als die Halfte des Ketens als CHDCO 
ab, es geht also ein H/D-Austausch der Fragmentierung voran : 

I k r  grossere 'l'eil des Kestes fragmentiert scheinbar ohne H-Umlagerung. Die 
ubrigen methylierten Cyclohexanone zerfallen analog, jedoch in einem kleineren 
Ausmass (1 -Zo,h der Total-Ionisation). Das Sauerstoff enthaltende Ion (M-C,H,)+ 
ist rnit 2,7(yo der Total-Ionisation am starksten bei den Trimethylcyclohexanonen. 
Es entsteht zu einem wesentlichen Teil unter Wasserstoffumlagerungen, die wegen 
tler Interfcrenz mit (M-C3H7)+ nicht im einzelnen zu verfolgen sind. 

W J 3 .  Die Acetylabspaltung ist wie bei Cyclohexanon ein komplexer Prozess, 
der relativ schwache Signale liefert (0,5-2,5y0 der Total-Ionisation) und deshalb 
nicht im einzelnen analysiert wird. (M-C,H,)+ ist das Haupt-Ion (24% der Total- 
Ionisation) hei 3-Methylcyclohexanon und ergibt sehr starke Signale bei 2,3-Di- 
methyl- uiirl 2-Methyl-cyclohexanon nach dem Mechanismus, der fur Cyclohexanon 
formuliert wurde. In den Verbindungen, bei denen die Voraussetzungen fur eine 
C,H,-Abspaltung nach diesem Mechanismus fehlen, weil die beteiligten Ringkohlen- 
stoffatome methyliert sind, ist das entsprechende Signal schwach (< l%), mit 
-4usnahme von 2,4-Dimethyl- und 2,4,6-Trimethyl-cyclohesanon (4,1%, bzw. 4,8% 
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der Total-Ionisation). Hier sind mehrere Mechanismen beteiligt, voii denen der 
wichtigste zu einer Abspaltung von C,H,D, aus der 2,&deuterierten Verbindung 
fuhrt : 

/ DOCH3 D&/cH3 '0" D+a3 /Q? iq 0.' 

1 a -  0: + H z  - 
a 3  H CH, CH3 * CH, 

M-44. Die bevorzugte Abspaltung von Xcetaldehyd ist charakteristisch fur 
2-Methylcyclohexanone mit nichtsubstituierter 6-Stellung, wo sie das starkste oder 
das zweitstarkste Signal im Spektrum nach dem vorgeschlagenen Mechanismus l)  

liefert. Bei den methylierten Cyclohexanonen ohne Substituenten in 2- oder 6-Stel- 
lung ist der Zerfallsmechanismus ebenfalls immer beobachtbar, aber mit maximal 
3% der Total-Ionisation relativ schwach. 

M-55. Unter den methylierten Cyclohexanonen geben nur 4-Methylcyclohexanon 
mit 4,7% und 3,4-Dimethylcyclohexanon mit 2,2% der Total-Ionisation nennens- 
werte Signale (m/e = 57 bzw. 71), die in beiden Fallen zu 80% Kohlenwasserstoff- 
Ionen sind, also durch Abspaltung von C,H,O entstehen und bei den 2,6-deute- 
rierten Verbindungen drei von den vier Deuteriumatomen enthalten. Die Reaktion 
ist komplementar zur Bildung des Hauptions bei Cyclohexanon, wobei die positive 
Ladung auf den1 Kohlenwasserstoffrest bleibt . 

M-56. Dieses Ion ist bei den monomethylierteii Cyclohesanonen 9-1 0% der 
Total-Ionisation, bei den Dimethylcyclohexanonen 2-701',, bei den trimethylierten 
schwach. \Yo das Signal stark ist, handelt es sich iiberwiegend um Kohlenwasser- 
stoff-Ionen C,H2,+, von denen ein wesentlicher Teil ohne Wasserstoffumlagerung 
durch Abspaltung von C,H,O entsteht (analog e ) .  Entsprechend ist das Ion verhalt- 
nismassig schwach bei den Verbindungen, die eine Methylgruppe in Stellung 5 oder 6 
enthalten. Es sind aber auch andere Mechanismen beteiligt, die eine Umlagerung 
von Wasserstoff voraussetzen. 

M-57. Als Abspaltung von Butylradikal ist diese Fragnientierung analog der 
Bildung des Haupt-Ions bei Cyclohexanon und gibt nach demselben Mechanismus 
das starkste oder eines der starksten Signale bei allen untersuchten Dimethylcyclo- 
hexanonen ausser 2,3-Dimethylcyclohexanon, bei dern die Voraussetzungen fur eine 
Butylabspaltung fehlen, sowie bei 4-Methylcyclohexanoi1 (m/e = 55). In diesen 
beiden Fallen spielt die Abspaltung von C,H,O eine untergeordnete Rolle, wiihrend 
bei den Verbindungen mit schwacher Butylabspaltung der Verlust von Propionvl 
vorhcrrscht . 

M-58. Dicse Fragmentierung ist analog M-44 bei 2-Methylcyclohexanon und 
stellt eine Abspaltung von Propionaldehyd nach demselben Mechanismus dar, die 
nur bei 2,6-Dimethyl- (11% m / e  = 68) und 2,4,6-Trimethyl-cyclohexanon (llyo 
rnje = 82) eine wesentliche Reaktion darstellt. In allen andern Fallen kommt diesem 
Ion weniger als 1% der Total-Ionisation zu. Solange eine freie Methylengruppe in 
Stellung 6 zur Verfugung steht, tritt  nahezu ausschliesslich 1:erlust yon ,4crtaldehpd 
auf. 
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M-69. Mit Intensitaten von 1,7-2,40/;, m/e = 43 bei den Monomethylcyclo- 
hexanonen und ca. 1% mje = 57 bzw. 71 bei den Di- und Trimethyl-cyclohexanonen 
spielt M-69 im Zerfallsschema eine untergeordnete Rolle. Die entstehenden Ionen 
sind zu annahernd gleichen Teilen Fragmente mit und ohne Sauerstoff. 

iM-70. Obwohl die Signale m / e  = 42,56 bzw. 70 in den Mono-, Di- und Trimethyl- 
cyclohexanonen stark sind (4-12%), ist ejne genaue Analyse der beteiligten Bil- 
dungsmechanismen in den meisten Fallen nicht moglich wegen der Interferenz durch 
noch starkere Nachbar-Ionen und wegen der Komplexitat der beteiligten Mecha- 
nismen insbesondere bei den Kohlenwasserstoffanteilen, die auch in Mehrstufenreak- 
tionen entstehen. Bei den Monomethylcyclohexanonen entsteht der Sauerstoff ent- 
haltende Anteil an rnje = 42 (CH,CO+) vorcviegend durch einfache Ketenabspaltung 
ohne Wasserstoffumlagerung. 

M-77. Die beiden Trimethylcyclohexanone bilden durch Abspaltung von Pentyl- 
radikal das Hauption des Spektrums (mje = 69) analog (M-Propyl)+ bei Cyclohexanon. 
Bei den Dimethylcyclohexanonen ist das Ion mje = 55 vorwiegend C,H,+, bei den 
Monomethylcyclohexanonen ausschliesslich C,H,+. Die Tatsache, dass das Ion bei 
4-Methylcyclohexanon genau so stark ist wie bei den andern Isomeren (9% der 
Total-Ionisation), obwohl in der Struktur nach Offnung der Bindung nachst Carbonyl 
kein C,-Bruchstuck vorgegeben ist, wie auch die Deuteriumverteilung bei den 
deuterierten Verbindungen zeigen, dass die Bildungsweise dieses Ions sehr komplex 
ist und Sekundarzerfall von Fragmenten grosserer Masse eine wesentliche Rolle 
spielt. Metastabile Ionen dokumentieren die Ubergange m/e 43+ j. 42+ + 1, 43+ + 
41+ + 2, 41+ j. 39+ + 2 in allen Fallen. 

Ahnlich unubersichtlich ist die Situation bei der Entstehung der Kohlenwasser- 
stoff-Ionen kleinerer Masse aus allen ubrigen Methylcyclohexanonen, die deshalb 
nicht weiter behandelt werden sollen. 

5. Zusammenfassung 

0 als Werkzeug fur die Aufklarung von 
Umlagerungsreaktionen und Zerfallsmechanismen brauchbar sein soll, muss ge- 
fordert werden, dass die Markierung den Reaktionsverlauf weder qualitativ noch 
quantitativ wesentlich andert und dass kein unspezifischer Austausch zwischen 
Wasserstoff und Deuterium innerhalb der Molekel dem Zerfall vorausgeht. Beide 
Forderungen scheinen bei den untersuchteri Substanzen weitgehend erfiillt zu sein. 
Die Reproduzierbarkeit und Konstanz der Gruppenionisationswerte verschieden 
deuterierter Verbindungen spricht gegen eine Anderung des Reaktionsverlaufs, und 
die hohe Spezifitat der Hauptreaktionen schliesst einen unspezifischen Isotopen- 
austausch zumindest fur diese Hauptreaktionen praktisch aus. 

Da die ublichen Massenspektren von positiv geladenen Ionen lierruhren, ware 
es von grosstem Interesse, Informationen iiber das Schicksal der positiven Ladung 
zu erhalten. Bei Kohlenwasserstoffen verlaufen Umlagerungsreaktionen im all- 
gemeinen unspezifisch12). Es scheint, dass infolge der Gleichwertigkeit der Kohlen- 

Wenn Markierung mit Deuterium oder 

12) Zusammenfassung bei F.W. MCLAFFERTY, in u Determination of Organic Structures by Physi- 
cal Methods)), cd. F. C. NACHOD & W. D. PHILLIPS, Academic Press Tnc. 1962. Vol. 2. 
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stoffatome die Ladung innerhalb der Molekel wenig lokalisiert ist und durch Hydrid- 
verschiebungen ein scheinbar wahlloser Austausch von Wasserstoff stattfinden kann. 
Fur Sauerstoff enthaltende Verbindungen nehmen andererseits verschiedene Autoren 
an, dass bei der Ionisation im Massenspektrometer in erster Linie ein Elektron aus 
einem freien Elektronenpaar des Sauerstoffs verloren geht, weil hier die kleinste 
Ionisationsarbeit zu leisten ist 13). Das kame einer definitiven Lokalisierung der 
positiven Ladung auf der funktionellen Gruppe gleich und man sollte einen spezi- 
fischen Verlauf von Umlagerungsreaktionen erwarten. 

An den Cyclohexanonspektren der Fig. 1-6, in denen Kohlenwasserstoff-Ionen 
und Sauerstoff enthaltende Fragmente getrennt dargestellt sind, fallt auf, dass 
letztere wesentlich scharfer ausgepragte Maxima bei einer Massenzahl ergeben, die 
sich bei den deuterierten Verbindungen selektiver verschieben als die Kohlenwasser- 
stoffsignale. Zudem entstehen fast alle Fragmente via Offnung der Bindung nachst 
Carbonyl. Eine mogliche Erklarung kann die Annahme geben, dass die Cyclo- 
hexanone bei der Ionisation durch Elektronenstoss primar ein Elektron aus einem 
freien Elektronenpaar des Sauerstoffs verlieren. Die Bindung nachst Carbonyl 
offnet sich infolge der an der Carbonylgruppe dadurch gewinnbaren Resonanz- 
energie, die positive Ladung ist auf der Carbonylgruppe lokalisiert 14). Fur die Bildung 
der Sauerstoff enthaltenden Fragmente bleibt diese Lokalisierung erhalten und die 
Iimlagerungsreaktionen verlaufen spezifisch. Bei der Entstehung der Kohlenwasser- 
stoff-Ionen tritt durch Hydridverschiebung oder entsprechende Skelettumlagerung 
ein Ladungstransfer auf den Kohlenwasserstoffrest ein, die Ladung ist schwacher 
lokalisiert und die Reaktionen verlaufen wie bei den Kohlenwasserstoffen weniger 
spezifisch. 

Wasserstoff scheint sich vorwiegend im Sinne von 1,3- und 1,5-Umlagerungen 
zu bewegen (Vier- und Sechsringmechanismen) , wahrend Hydridverschiebungen 
weniger eindeutig ablaufen. Ringverengungsprodukte sind haufige Zwischenstufen. 
Die Ladungsverteilung (siehe Tab.) zeigt haufig ein Ubergewicht der Kohlenstoff- 
Ionen, und es ist interessant, dass auch eine gewisse Strukturabhangigkeit dieser 
Verteilung festzustellen ist, indem Methylgruppen in Stellung 2 und 6 die Verteilung 
deutlich zugunsten der Kohlenwasserstoff-Ionen verschieben. 

Die Wasserabspaltung fallt ein wenig aus dern Rahmen, besonders bei Cyclo- 
hcxanon selbst, wo eine statistische Deuteriurnverteilung beobachtet wird. Hier 
ware erst durch direkte Zufuhrung der Probe in die Ionisationskammer abzuklaren, 
oh nicht katalytische Oberflacheneffekte fur die Verteilung verantwortlich sind. 
Bei den methylierten Verbindungen ist die Tendenz deutlich, das Wasser durch 
1,3- und 1,4-Elimination abzuspalten, wie wir sie bei Cyclohexanolen beobachten 
konnten. 

CO-Abspaltung spielt bei Cyclohexanonen ini Gegensatz zu den aromatischen 
Ketonen eine sehr untergeordnete Rolle. 

13) I. KANOMATA, Bull. chcm. SOC. Japan 34, 1864 (1961), und dort zitierte Arbeiten. 
11) Es ist jedoch bemerkenswert, dass einc Wasserstoffumlagerung auf den Saucrstoff uber eincn 

Sechsringmechanismus bevorzugt wird, wenn stcrisch die Moglichkeit einer solchen TTmlage- 
rung gegeben ist (vgl. l)). 
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Methylabspaltung ist kein Kriterium fur das Vorhandensein oder die Zahl von 
Methylseitenketten. Zahl und Stellung der Methylgruppen sind aber massenspektro- 
metrisch eindeutig ableitbar aus dem Molekulargewicht und der Massenverteilung 
der Hauptfragmente bzw. deren Massenverschiebung nach einer einfachen Deu- 
terierung diirch Austausch. 

‘4 P-Messungen als Mittel, die Zerfallsreaktionen vom energetischen Standpunkt 
aus zu untersuchen, scheinen nur sinnvoll, wenn sie mit einem Instrument hoher 
Auflosung durchgefuhrt werden. Fast alle beobachtbaren Ionen enthalten sowohl 
Sauerstoff- als auch reine Kohlenwasserstoffanteile und man weiss bei einem einfach 
fokussierenden Instrument nicht, von welchem Anteil man das A P misst. Die Inten- 
sitat der Signale in den 70eV-Spektren korrespondiert in keiner Weise zu deren 
Appearaucepotential. 

Den Herren Prof. Dr. V. PRELOG und H. GUNTHARD danken wir fiir die wohlwollende Forderung 
dieser Arbeit. Den Herren A. MULLER und W. BLUM danken wir fur die Ausfiihrung der synthe- 
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SCHAFT (Projekt 151) und dem SCHWEIZ. NATIONALFONDS (Projekt 2011) unterstutzt, wofiir wir 
auch hier bestens danken mochten. 

SUMMARY 

The mass spectra of cyclohexanone, the mono- and dimethylcyclohexanones, 
2,4,6- and 3,4,5-trimethylcyclohexanone and their 2,6-deuterated analogs are 
presented. In addition 3,5-d,- and 4-d2-cyclohexanone, 3,5-d,- and 4-d2-2-methyl- 
cyclohexanone and 2-(d,-methyl)-cyclohexanone are synthesized and their mass 
spectra determined. High resolution techniques and labelling with l*O are employed 
to differentiate between oxygen containing fragments and those consisting of C and H 
only in the spectra of all nondeuterated and some of the deuterated compounds. 
The fragmentation of these ketones under electron impact is discussed in detail in 
terms of breakdown mechanisms. Appearance potentials of the principal fragments 
of cyclohexanone are determined. 
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