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Die Bildungsmechanismen der wichtigsten Fragmente von
Cyclohexanol im Massenspektrometer, die fiir Cycloalkanole
im allgemeinen charakteristisch sind, konnten durch Markierung
aller Positionen des untersuchten Molekills mit Deuterium
geklidrt werden.

In" Fortsetzung unserer Arbeiten tber den EinfluB funktioneller
Gruppen auf das Fragmentierungsverhalten cyclischer Verbindungen?2:3:4,
die mit der Absicht unternommen werden, die Massenspektren kompli-
zierter Molekiile zu verstehen und mdglicherweise vorhersagen zu konnen,
haben wir auch Cyclohexanol untersucht, das als typischer Vertreter der
Cycloalkanole angesehen werden kann® Eine soeben erschienene Ver-
offentlichung einer australischen Arbeitsgruppe$, in der tber einige mit
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Deuterium-markiertem  Cyclohexanol crhaltene Xrgebnisse berichtet
wird, veranlaBt uns, auch unsere Resultate mitzuteilen, soweit sie die
Arbeit der australischen Kollegen erginzen, sowie eine Zusammen-
fassung aller bisherigen Resultate zu geben. ‘

In fritheren Arbeiten liegen bereits einige HErgebnisse {iber Cyclo-
alkanole vor: Die Spektren von Cyclohexanol (I) und seinen Methyl-
homologen (III—V)7, von Cyclobutanol bis Cyclooctanol?, sowie von
2,2,5,5-d4-Cyclopentanol® sind gemessen sowie einige Bruchstiicke
identifiziert worden. Wir haben nun die Spektren von Cyclohexanol
(I, Abb. 1) sowie die seiner Deuterium-Analogen (IT a—f, Abb.2—6)
néher untersucht.
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Messungen von Ionisierungspotentialen haben ergeben, daB ein
Alkoholmolekiil unter ElektronenbesehuB eines der freien Elektronen
des Sauerstoffatoms verliert®. Dieser PrimérprozeB veranlaBt den wei-
teren Zerfall des Molekiils, der von dem energetisch ungiinstigen Radikal-
ion M+*(a) zu stabileren Bruchstiicken mit womdglich gerader Elektronen-
zahl fiihrt19. Die Bildung der bedeutendsten Fragmente von Cyclo-
alkanolen kann auf diese Weise erklart werden.

M—1I-Ion. Eine Moglichkeit, ein stabiles Tochterion aus a zu er-
halten, ist der Verlust des Wasserstolfs von C-1, der zur Bildung des

7 R. A. Friedel, J. L. Schultz und A. Q. Sharkey, Anal. Chem. 28, 926
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? 0. 8. Cummings und W. Bleakney, Physic. Rev. 58, 787 (1940).

10 F. W. McLafferty (Ed.), ,,Mass Spectrometry of Organic Ions®, New
York 1963, Kap. 7.
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Oxoniumions b fithrt. Die Spektren aller aliphatischen Alkohole weisen
Ionen der Masse M—1 auf?, und in einigen Fillen (z. B. ™ 12) konnte
gezeigt werden, dafl es sich hierbei um den erwarteten Verlust eines
Wasserstoffatoms von dem die Hydroxylgruppe tragenden Kohlenstoff-
atom handelt. Zum gleichen Ergebnis kommt man bei Cyclohexanol
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(I, Abb.1): Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen tritt Ab-
spaltung von Wasserstoff nur von C-1 auf (b), wie eine Verschiebung
zu M—2 in den Spektren von II b und II d (Abb. 3 und 4} zeigt, wihrend
in den Spektren der anderen markierten Verbindungen weiterhin nur
ein M—1-Ton festzustellen ist.

Tonen mfe 57 und 44. Diese gehoren zu den wichtigsten Bruchstiicken
aller untersuchten Cycloalkanole, beginnend mit Cyclopentanol. Fir

11 J. G. Burr, J. Amer. chem. Soc. 79, 751 (1957).
2 W, H, McFadden, M. Lounsburry und A. L. Wahrhaftig, Cenad. J.
Chem. 36, 990 (1958).
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mfe 5T hat Natalis® die Struktur (CHOH - CH - CHp)* vorgeschlagen,
und. seine Entstehung ist leicht verstdndlich: Spaltung der 1,2-Bindung
in a stabilisiert die positive Ladung in Form eines Oxonium-Tons (c),

H—0O" H :(T:)H_
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b

schafft aber gleichzeitig ein priméres Kohlenstoffradikal. Abstraktion
eines Wasserstoffs von C-6 (¢} unter gleichzeitiger oder unmittelbar
nachfolgender Spaltung der 4,5-Bindung fithrt zu dem konjugierten
Ion d. Fiir Cyclohexanol (nicht aber fir seine Homologen) kann auch
Zerfall in einem cyclischen sechsgliedrigen Ubergangszustand (siehe
Pfeile in ¢”) in. Betracht gezogen werden. Die RinggroBe scheint fiir den
Prozel ¢ - ¢’ — d von ausschlaggebender Bedeutung zu sein, da m/fe 57
aus Cyclobutanol nur in geringem MaBe gebildet wird wnd fir Cyeclo-
octanol wieder an Bedeutung verliert?.

Die Massenverschiebungen in den Spektren der deuterierten Ana-
logen von Cyclohexanol unterstiitzen den skizzierten Mechanismus:
mfe 58 fur IT a, IL b, TX ¢; mfe 59 fir IT d und IT e; m/fe 57 fir ITf. Zum
selben Resultat kamen auch die australische Arbeitsgruppe® fiir Cyclo-
hexanol und Naialis fir Cyclopentanol®. Das Verhalten der Methyl-
homologen III—V? stimmt ebenfalls mit obigen Befunden iiberein:
4-Methylcyclohexanol (V) gibt ein Ion der Masse m/e 57, wihrend ITT
und IV Fragmente von /e 57 und mje 71 (d und sein 2- oder 3-Methyl-
homologes) liefern. Fir III ist die Bildungswahrscheinlichkeit fiir m/e 57
hoher, da die Bindung zwischen den hoher substituierten Kohlenstoff-
atomen bevorzugt gespalten wird (bessere Stabilisierung des C-Radikals),
was zu Verlust der Molekiilhélfte mit der Methylgruppe fithrt. Aus VI
wird mfe 71 in groBerem AusmafBe gebildet; hier ist nicht der Primér-
schritt ausschlaggebend, sondern die bessere Stabilisierung des Methyl-
homologen (e) von d durch Hyperkonjugation der Methylgruppe.

Die zweite Moglichkeit eines weiteren Zerfalls von ¢ ist gegeben
durch Spaltung der 5,6-Bindung, was zur Ausbildung eines resonanz.-
stabilisierten Ions £ (m/e 44) und von Cyclobutan (oder Butylen) fiihrt.
Das Auftreten bzw. Nichtauftreten von Massenverschiebungen in den
Spektren der markierten Verbindungen ist in Einklang mit dem Bil-
dungsmechanismus von f: mfe 44 (IT e und IT{), mfe 45 (IT a und II b),
mfe 46 (11 c), mfe 47 (IL d). Analoge Ergebnisse liegen fiir Cyclopentanol
vor®. Dieses Fragment ist das bedeutendste fiir Cyclobutanol und tritt

Monatsheife fiir Chemie, Bd. 95/1 14
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immer mehr zuriick mit steigender Ringgréfe®, wenn andere Spaltpro-
zesse konkurrieren.

M—18-Ion. Von allen untersuchten Cycloalkanolen spaltet Cyclo-
hexanol Wasser am leichtesten ab3%. Fir Butanol konnte gezeigt werden,
daf} die Elemente von HsO sowohl in einer 1,3- als auch in einer 1,4-
Eliminierung verloren werden® 2. Nafalis® nahm fiir Cyclohexanol 1,3-
Eliminierung unter Teilnahme der axialen Wasserstoffe an:

- [OF

g

Genauere Untersuchung der Spektren der deuterierten Verbindungen
IT a—I1 g zeigt, daB die Abspaltung von Wasser aus Cyclohexanol (T)
keine einheitliche Reaktion ist. Der HauptprozeB umfalt den Verlust der
OH-Gruppe (mit dem Sauerstoff-gebundenen Wasserstoffatom!) und
ist in der australischen Arbeit$¢ eingehend diskutiert worden. Unter Ver-
wendung von IT ¢ und II g konnte gezeigt werden, dal} ausschlieBlich
1,3- und 1,4-Eliminierung vorliegt und dafBl das Verhiltnis der Abspal-
tungsgeschwindigkeiten unter 0,7:1,0 liegen mufl. Unsere Ergebnisse mit
IT e, verglichen mit II g¢ (siehe Tab. 1), zeigen nun, daf die beiden EL-
minierungsprozesse in gleichem AusmalBe auftreten und, da doppelt so
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viele 8- wie y-Positionen vorliegen, das Verhéltnis der Reaktionsgeschwin-
digkeiten daher 0,5:1,0 ist. Was den Mechanismus dieser Dehydratisie-
rungen betrifft, so ist das von Natalis® aufgestellte Konzept fiir die 1,3-
Eliminierung sicher korrekt und fithrt wahrscheinlich zu einem [3,1,0]-
Bieyclohexan-Kation (g). Die 1,4-Wasserabspaltung kann nur aus der
Bootform des Cyclohexanolmolekills erfolgen (cis-Eliminierung), in ana-
loger Weise zu einem [2,2.0]-Bicyclohexan-Ton (h) fithrend, und Beob-
achtungen iiber das Verhalten von cis- und irans-Cyclohexan-1.4-diol
haben eine starke Stiitze fiir diese Annahme gegeben®.

-

Tab. 1 zeigt zusédtzlich, dall nur etwa 0,84 Atome Deuterium bei der
Wasserabspaltung verloren werden. Dies entspricht der verschiedent-
lich 2 13, 14 heobachteten geringeren Abspaltungs- oder Ubertragungswahr-
scheinlichkeit von Deuterium, verglichen mit Wasserstoff.

Tabelle 1. Ursprung der bei der Bildung des M—HO-Fragments

R
( >O; R=R"=H oder D) abgespaltenen Wasserstoffatome
RI

OH o1 C-2 + C-6 0-3 + C-5 o4
R 83 — — 16 —
R’ — — — 42 42

Das Spektrum von II a zeigt neben dem erwarteten Verlust von 19
Masseneinheiten auch zu etwa 179 Verlust von 18 Einheiten, d. h. zu
einem erheblichen Teil wird der an den Sauerstoft gebundene Wasserstoff
wihrend der Wasserabspaltung nicht verloren! Das Vorhandensein eines
M—20 Fragmentes im Spektrum von II e (etwa 16%,) zeigt den Ursprung
dieses fehlenden Betrages (C-3 und C-5). Diesem NebenprozeB muf
daher Umlagerung des Molekiils vorausgehen, und eine mégliche Erklé-
rung ist, daff das Radikalion ¢ sich durch Abstraktion des sauerstoff-
gebundenen H-Atoms stabilisiert (vgl. die Diskussion des mfe 57-Frag-

1 D. H. Williams, H. Budzikiewicz und C. Djerassi, J. Amer. chem. Soc.,
in Druck.

4 F. H. Field vnd J. C. Franklin, ,,Electron Impact Phenomena‘, New
York 1957, S. 209 ff,
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ments), was zu dem Hexanal-Ton i fithrt, von dem bekannt ist, dal es
Wasser verliert15.
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M—33 Ion (mle 67). Die Bildung dieses Bruchstiickes umfaBt voll-
standigen Verlust des sauerstoffgebundenen und teilweisen Verlust aller
tibrigen Wasserstoffatome. Ein méglicher Bildungsmechanismus ist der
weitere Zerfall von g oder h unter Verlust eines Methylradikals. Diese An-
nahme findet eine Stiitze darin, daB eines der wichtigsten Fragmente von
[2,2,0]-Bicyclohexan der Abspaltung von CHg seine Entstehung verdankt 6.
Die Methylhomologen von Cyclohexancl (III—V) zeigen entsprechend
Verlust von 33 und 47 Masseneinheiten.

M—29 Ion (mfe 71). Die Deuterium-Markierungen fiithren in diesem
Fall zu einem etwas eigenartigen Resultat. M—29 muB seiner Masse nach
entweder durch Verlust von CHO oder von CoHjy entstanden sein. IT a,
IIb und I1f zeigen, daB die Wasserstoffatome am Sauerstoff, C-1 und
(-4 nicht beteiligt sind. Die Verschiebungen in den Spektren von Il ¢
und IT e scheinen den Verlust von einem Wasserstoff von C-2 und zwei
und moglicherweise auch vier von C-3 -+ C-5 anzudeuten. Letzterer
Wert spricht fiir CaHs, doch mufl man in diesem Fall komplizierte Wasser-
stoffumlagerungen annehmen. Fiir den Verlust von zwei Wasserstoffen
von O-3 + C-5 und einem von C-2 4+ (-6 sehen wir keine einfache
Erklirung, wenn man nicht anniramt, daBl mehrere Fragmente verschie-
denen Ursprungs zusammenfallen und bei Deuterium-Markierung daher
verschiedene Verschiebungen ihrer Masse zeigen.

Ion mje 54. Das Fragment d (mfe 57) ist von drei Bruchstiicken ge-
ringerer Bedeutung begleitet. Wahrend die Verschiebungen von m/e 55
und 56 bei Deuterium-Markierung nur schwer verfolgt werden konnen,
so ist dies bei mfe 54 leichter, wenn man annimmt, daff es immer die
niedrigste Massenzahl in dieser Gruppe aufweisen wird. Die Spektren
der Deuterium-Analogen zeigen, daB die folgenden Wasserstoffatome
wihrend des Fragmentierungsprozesses verloren werden: das Sauerstoff-
gebundene, je eines von C-1, C-3 4 C-5 und C-4 und zwei vom

15 J. A. Gilpin und F. W. McLafferty, Anal. Chem. 29, 990 (1957).
16 R. Serinivasan, J. Amer. chem. Soc. 83, 4923 (1961).
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C-2 4 C.6. Eine mogliche Rationalisierung dieser Beobachtungen ist
die Bildung des Butadien-Kations j wie folgt:

OH |+ OH |+

x» — CF, — { ”T + CHscHZOH
H ‘LH H N
/ v

j (mje 54)

Die drei Methyl-Homologen von Cyclohexanol (ITT—V) zeigen be-
deutende ¥ragmente der Masse m/e 68 (Pentadien-Tonen); wihrend IV
und V nur dieses eine Bruchstiick bilden kénnen, sollte I11 sowohl C4Hg
als auch CsHg geben. Es ist wahrscheinlich wieder die bessere Stabilisie-
rung durch Hyperkonjugation, die zur bevorzugten Bildung des Pentadien-
Tons fihrt.

Zusammenfassend kann man sagen, daf sich die bedeutenderen Bruch-
stiicke in den Spektren der untersuchten Cycloalkanole durch den Ein-
fluf der Hydroxylgruppe auf das Fragmentierungsverhalten erkliven
lassen, der durch den eingangs beschriebenen Primérschritt gegeben ist.

Die Spektren wurden mit einem CEC 21-103 C mass spectrometer
mit geheiztem Glaseinlafisystema (200°) gemessen. Die Ionisierungs-
energie betrung 70 eV, der Ionisierungsstrom 50 pA. Die deuterierten
Verbindungen wurden auf folgende Weise dargestellt: I a durch Mischen
von Cyclohexanol mit D0 im EinlaBsystem des Massenspektrometers,
ILb durch LiAlD4-Reduktion von Cyclohexanon, II ¢ und II d durch
basenkatalysierten Austausch der o-Wasserstoffatome? gegen Deuterium
in Cyclohexanon und nachfolgende Reduktion mit Lithinmaluminium-
hydrid bzw. -deuterid. Uber die Darstellung von IIe und II{ soll an
anderer Stelle ausfihrlich berichtet werden.

Die Arbeit in Stanford wurde unter finanzieller Unterstiitzung der
National Institutes of Health, U.S. Public Health Service {Grant No.
AM-04257) durchgefiihrt.



