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Die Bildungsmech~nismen der wichtigsten Fragmente yon 
Cyclohexanol im Massenspektrometer, die flit Cycloa]kanole 
im allgemeinen charakteristisch sind, konnten durch Markierung 
aller Positionen des untersuchten MolekOls mit Deuterium 
gekl~rt werden. 

I n  Fortsetzung unserer Arbeiten fiber den Eirdlul3 funktioneller 
Gruppen auf das Fragmentierungsverhalten cyclischer Verbindungen 2, s, a 
die mit der Absicht untemommen warden, die Massenspektren kompli- 
zierter Molekfile zu verstehen und mSglicherweise vorhersagen zu kSnnen, 
haben wir aueh Cyclohex~nol untersueht, dss als typischer Vertreter der 
Cycloalkanole angesehen werden kann 5. Eine soeben erschienene Ver- 
5ffentliehung einer australischen Arbeitsgruppe 6, in der fiber einige mi~ 

1 39. Mitt .  : E . C .  Blossey, H.  Budzi]ciewicz, M .  Ohashi, G. J[Zodor und 
C. D]erassi, Tetrahedron, in Druck. 
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Deuterium-markiertem CyelohexaltOl erha.ltene Ergebnisse berichtet 
wird, veran]aBt uns, auch unsere Resultate mitzuteilen, soweit sic die 
Arbeit der australisehen Kollegen erg~inzea, sowie eine Zusammen- 
fassung Mler bisherigen Resultate zu geben. 

In  frtiheren Arbeiten liegen bereits einige Ergebnisse tibet" Cyelo- 
alkanole vor: Die Spektre~ yon Cyelohexanol (I) und seinen Nethyl- 
homologen ( I I I - -V)  7, yon Cyclobutanol his Cyelooetanol a, sowie yon 
2,2,5,5-d4-Cyelopentanol s sind gemessen sowie einige Bruehsttieke 
ideatifiziert worden. Wit haben m m  die Spektren yon Cyelohexanol 
(I, Abb. 1) sowie die seiner Deuterium-Analogen ( I I  a - - f ,  Abb. 2--6) 
ngher untersucht. 
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Messm~ger~ yon IonisierungspotentiMen haben ergeben, dab ein 
AlkoholmolektiI mater ElektronenbeschuB eines der freien Etektronen 
des Sauerstoffatoms verliert% Dieser Prim/~rprozeB veranlaBt den wei- 
teren Zerfall des Molekiils, der yon dem energetiseh ungtinstigen gadikal-  
ion M + (a) zu sta.bileren Bruehstiieken mit  wom6glich gerader Elektronen- 
zahl fiihrt 1~ Die Bildung der bedeutendsten Fragmente yon Cyelo- 
alkanolen kalm auf diese Weise erklgrt werden. 

M - - - I - I o n .  Eine M6gliehkeit, ein stabiles Toehterion aus a zu er- 
halten, ist der Vet'lust des Wasserstoffs yon C-t, der zur Bildung des 

7 R.  A .  Friedel,  J . L .  Schul tz  und A .  G. Sharkey ,  Anal. Chem. 28, 926 
(1956). 

s p .  Nata l i s ,  Bull. Soc. Chim. Belges 69, 224 (1960). 
' U. S. C u m m i n g s  und W. Bleakney ,  Physic. Rev. 58, 787 (1940). 

lo F .  W.  McLa/]er ty  (Ed.), ,,Mass Spectromet.ry of Organic Ions", New 
York 1963, :Kap. 7. 
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Oxoniumions b frith%. Die Spektren aller alilohatisehen Alkohote weisen 
Ionen der Masse M--1 auf 7, und in einigen l~/~llen (z. B. ~1, 12) konnte 
gezeig~ werden, dal3 es sieh hierbei um den erwarteten Verlust eines 
Wasserstoffatoms yon dem die IIydroxylgruppe tragenden Kohlellstoff- 
a tom handelt. Zum gleieher~ Ergebnis kommt  man bei Cyelohexanol 
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(I, Abb. 1): ImlerhMb der experimentellen Fehlergrenzen tr i t t  Ab- 
spaltung von Wasserstoff nur yon C-1 auf (b), wie eine Verschiebung 
zu M 2 irt den Spektren yon I I b  und I I  d (Abb. 3 und 4) zeigt, wghrend 
in den Spektren der anderen markierten VerbiEdungen weiterhin nur 
ein M-~l- Ion  fes~zustellen ist, 

Ionen m/e 57 und 44. Diese gehSren zu den wiehtigster~ Bruehstiioken 
aller untersuehten Cyeloalkanole, beginnend mit  Cyclopentanol. Fiir 

11 j .  G. Burr, J. Amer. chem. Soc. 79, 751 (1957). 
12 W. H. McFadden, M. Lounsburry und A. L. Wahrha]tig, Canad. J. 

Chem. 36, 990 (1958). 
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~n/e57 hat Natalis ~ die Struktur (C t tOH-OH.  CHz) + vorgeschlagen, 
und seine Entstehung ist leicht verst~ndlich: SpMtung der 1,2-Bindung 
in a stabilisiert die positive Ladung in Form eines Oxonium-Ions (c), 

I n [ - - ( )  + t-I  

/ \  
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\ /  

a 

§ 
:OK 

\ /  
b 

schafft aber gMchzeitig ein prim gres Kohlenstoffradikal. Abstraktion 
eines Wasserstoffs yon C-6 (c') unter gleichzeitiger oder unmittelbar 
nach/olgender Spaltung der 4,5-Bindung fiihrt zu dem ko~jugierten 
Ion d. Ftir Cyclohexanol (nicht abet fiir seine Homologen) kann auch 
Zerfall in einem cyclischen sechsgliedrigen Ubergangszustand (siehe 
Pfeile in c") in Betracht gezogen werden. Die l%inggr6Be scheint fiir den 
Prozeg c ~ c' -~ d yon ausschlaggebender Bedeutung zu sein, da m/e 57 
aus Cydobutanol nur in geringem MaBe gebildet wird und ffir Cyclo- 
octanol wieder an Bedeutung verliert 5. 

Die Massenverschiebungen in den Spektren der deuterierten Ana- 
logen yon Cyelohexanol unterst6tzen den skizzierten Mechanismus: 
m/e 58 ftir I I  a, I I  b, I I  c ; m/e 59 fiir I I d  uncl I I e ;  m/e 57 fiir I I  f. Zum 
selben Resultat kamen auch die australische ArbeitsgruppeS fiir Cyclo- 
hexano] und Natalis fiir Cyclopentanol s. Das Verhaltea der 1KethyL 
homologen I I I - -V  7 stimmt ebenfMls mit obigen Befunden fiberei~: 
4-Methylcyclohexanol (V) gibt ein Ion der Masse m/e 57, w/~hrend I I I  
uad IV Fragmente yon m/e 57 und m/e 71 (d und seirl 2- oder 3-Methyl- 
homologes) tiefern. Ffir I I I  ist die ]~ildungswahrscheinlichkeit fiir m/e 57 
hSher, da die Bindung zwischen den hSher substituierten Kohlenstoff- 
a.tomen bevorzugt gespMten wh'd (bessere Stabilisierung des C-Radikals), 
was zu Verlust der Molekiilh/ilfte mit der Methy]gruppe ffihrt. Aus VI 
wird m/e 71 in grSgerem AusmaBe gebildet; hier ist nieht der Prim~r- 
sehritt ausschlaggebend, sondern die bessere Stabilisierung des Methyl- 
homo]ogen (e) von d durch Hyperkonjugation der Methylgruppe. 

Die zweite MSglichkeit eines weiteren Zerfalls yon c ist gegeben 
dureh Spaltung der 5,6-Biadung, was zur Ansbfldung eines resonanz- 
stabilisierten Ions f (~,/e 44) und yon Cyclobutan (oder Butylen) ffihrt. 
Das Auftreten bzw. Nichtauftreten yon Massenversehiebungen in den 
Sloektren der markierten VerbiIMungen ist in Einklang mit dem Bfl- 
dungsmechanismus roll f: n@ 44 (11 e und ilf), m/e 45 (II a und IIb), 
m/e 46 (II c), m/e 47 (IId). Analoge Ergebnisse liegen ffir Cyclopentanol 
vor s. Dieses Fragment ist das bedeutendste fiir Cyelobutanol und trit t  

I~[onatshefte ffir Chemie,  :Bd. 951I 1 | 
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immer mehr zurfick mit steigender Ringgr61~e 5, wenn andere Spaltpro- 
zesse konkurrieren. 

M 18-Ion. Von allen untersuchten Cycloalkanolen spaltet Cyclo- 
hexanol Wasser am leichtestea ab 5. Ffir Butanol konnte gezeigt werden, 
dal3 die Elemente yon H20 sowohl in einer 1,3- als auch in einer 1,4- 
Eliminierung verloren werden 8, 1~. Hatalis5 nahm ffir Cyclohexanol 1,3- 
Eliminierung unter Teilnahme der axialen Wasserstoffe an: 

Genauere Untersuchung der Spektrea der deuterierten Verbindungen 
I I  a - - I I  g zeigt, dab die Abspaltung yon Wasser aus Cyclohexanol (I) 
keine einheitliche Reaktion ist. Der Hauptprozel3 umfal3t den Verlust der 
OH-Gruppe (mit dem Sauerstoff-gebundenen Wasserstoffa~oml) und 
ist in der australischen Arbeit 6 eingehend diskutiert worden. Unter Ver- 
wendung yon II  c und i I  g konnte gezeigt werden, dub ausschliel31ich 
1,3- und 1,4-Eliminierung vorliegt und dub das Verhi~ltnis der Abspal- 
tungsgeschwindigkeiten unter 0,7 : 1,0 liegen muB. Unsere Ergebnisse mit 
I I  e, verglichen mit I I  gS (siehe Tub. 1), zeigen nun, dal3 die beiden Eli- 
minierungsprozesse in gleichem Ausmal3e auftreten und, da doppelt so 
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viele ~- wie y-Positionen vorliege~, das Verh/tltnis der Reaktionsgesehwin- 
digkeiten daher 0,5:1,0 ist. Was den Mechanismus dieser Dehydratisie- 
rungen betrifft, so ist das yon Natal i s  5 aufgestellte Konzept ftir die 1,3- 
Eliminierung sieher korrekt und ffihrt wahrseheinlieh zu eir~em [3,1,0]- 
Bicyclohexan-Kation (g). Die 1,4-Wasserabspaltung kann nur aus der 
Bootform des Cyetohexanolmolekfils erfolge~ (cis-Eliminierung), in ana- 
loger Weise zu einem [2,2,0]-Bieyelohexan-Ion (h) ffihrend, und Beob- 
achtungen fiber das Verhalten yon cis- und t rans -Cyc lohexaml ,4 .d io l  

haben eine starke Stfitze f fir diese Annahme gegeben 6. 

h 

Tab. 1 zeigt zus/itzlich, dab nut  etwa 0,84 Atome Deuterium bei der 
Wasserabspaltung verloren werden. Dies entsprieht der verschiedent- 
lich 2, 13, ~ beobachtetert geringeren Abspaltungs- oder D'bertragungswahr- 
scheinliehkeit yon Deuterium, vergliehen mit Wasserstoff. 

Tabelle 1. U r s p r u n g  der  bei  der  B i l d u n g  des M - - H 2 0 - F r a g m e n t s  

O; R ~ ' ~ H  oder D abgespa l te r~en  W a s s e r s t o f f a t o m e  

O~ G-i C - 2 + C - 6  C-3 +C-5  C-4 

8 3  - -  - - -  1 6  - -  

1% ' - -  - -  - -  4 2  4 2  

Das Spektrum yon II  a zeigt nebea dem erwarteten Verlust von 19 
Masseneinheiten auch zu etwa 17~o Verlust yon 18 Einheiten, d .h .  zu 
einem erheblichen Tefl wird der an den Sauerstoff gebundene Wasserstoff 
w/~hI'end der WasserabspMtung nieht verloren! D~s Vorhandensein eines 
M--20 Fragmentes im Spektrum yon I I e  (etwa 1 6 ~  zeigt den Ursprung 
dieses fehlenden Betrages (C-3 und C-5). Diesem Nebenprozeg muB 
daher Umlagerung des Molekfils vorausgehen, und eine m5gliche Erklb;- 
rung ist, dag das l~adikalion c sieh dutch Abstraktioa des sauerstoff- 
gebundenen H-Atoms stabilisiert (vgl. die Diskussion des role 57-Frag- 

1~ D. H. Williams, H. Budzikiewicz und C. D]erassi, J. Amer. chem. Soe., 
in Druck. 

14 F. H. _Field und J.  C. JFran]slin, ,,Electron Impact Phenomena", New 
York 1957, S. 209 ff. 

t1" 
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ments), was zu dem Hexanal-Ion i ffihrt, yon dem bekannt ist, dab es 
Wasser verliert 15. 

+OH : 0 + 

> ~ \ 1 ~  

i CH~. ] cg~ 

2/ 2/ 
c i 

- - ~  ~ H20 

M - - 3 3  Ion (m/e 67). Die Bildung dieses Bruchstfickes umfaBt voll- 
st~ndigen Verlust des sauerstoffgebundenen und ~eilweisen Verlust aller 
fibrigen Wasserstoffatome. Ein m6glicher Bildungsmechanismus ist der 
weitere Zerfall von g oder h u n t e r  Verlust eines Methylradikals. Diese An- 
nahme finder eine Stfitze darin, dab eines der wichtigsten Fragmente yon 
[2,2,0]-Bieyclohexan der Abspaltung yon CH~ seine Entstehung verdankt  1~. 
Die Methylhomologen yon Cyclohexanol ( I I I - -V)  zeigen entsprechend 
Verlust yon 33 und 47 Masseneinheiten. 

M ~ 2 9  Ion (m/e 71). Die Deuterium-Markierungen ffihren in diesem 
Fall zu einem etwas eigenartigen Resultat.  M 29 muB seiner Masse nach 
entweder durch Verlust yon CHO oder yon C2H5 entstanden sein. I I  a, 
IIb and IIf zeigen, dab die W~ssers~offatome am Sauers~off, C-I nnd 
C-4 nicht beteiligt sind. Die Verschiebungen in den Spektren yon I I e  
und I I e  scheinen den Verlust yon einem Wasserstoff yon C-2 und zwei 
und m6glicherweise aueh vier yon C-3 + C-5 anzudeuten. Letzterer 
Wert  spricht ffir C2H5, doeh muB man in diesem Fall komplizierte Wasser- 
stoffumlagerungen annehmen. Ffir den Verlust yon zwei Wasserstoffen 
yon C-3 ~- C-5 und einem yon C-2 ~ C-6 sehen wir keine eirffache 
Erkl~rung, wenn man nicht annimmt, dab mehrere Fragmente verschie- 
denen Ursprungs zusammen~allen und bei Deuterium-Markierung daher 
verschiedene Versehiebungen ihrer Masse zeigen. 

Ion m/e 54. Das Fragment  d (m/e 57) ist yon drei J3ruehstficken ge- 
ringerer Bedeutm~g begleite~. W~hrend die Versehiebungen -con m/e 55 
und 56 bei Deuterium-Markiernng nur sehwer verfolgt werden kSnnen, 
so ist dies bei m/e 54 leichter, wenn man annimmt, dab es immer die 
niedrigste Massenzahl in dieser Gruppe auiweisen wird. Die Spektren 
der Deuterium-Analogen zeigen, dab die folgenden Wasserstoffatome 
w/~hrend des Fragmentierungsprozesses verloren werden: das Sauerstoff- 
gebundene, je eines yon C-I, C-3-~C-5  und C-4 and  zwei vom 

15 j .  A. Gilpin und F. W. McLa]]erty, Anal. Chem. 29, 990 (1957). 
16 R. Scrinivasan, J. Amer. chem. Soc. 83, 4923 (1961). 



H. 1 / 1 9 6 4 ]  ~{assenspekgroskopie !65 

C-2 -~ C-6. Eine mSgliehe gationalisierung dieser Beobaehtungen ist 
die ]3ildung des Butadien-Kations j wie folgt: 

t\/.J 

j (m/e 54) 

+ CH3CH20H 

Die ch-ei Methyl-Homologen yon Cyclohexanol (III--V) zeigen be- 
deutende Fragmente der Masse m/e 68 (Pentadien-Ionen); wg~hrend ]~V 
und V nur dieses eine ]~ruehstiiek bilden k6nnen, sollte III  sowohl C4Ht6 
als auch CsHs geben. Es ist wahrseheinlieh wieder die bessere Stabilisie- 
rung durch I.iyperkonjugation, die zur bevorzugten Bildung des Pentadien- 
Ions fiihrt. 

Znsammenfassend kann man sagen, dab sieh die bcdeutenderen Bruch- 
sttieke in den Spektren der untersuehten Cycloalkanole durch den Ein- 
flug der Hydroxylgruppe auf das Fragmentierungsverha!ten erklgren 
lassen, der durch den eingangs beschriebenen Primb2rschritt gegeben ist. 

Die Spektren wnrden mit einem CEC 21-103 C mass spectrometer 
mit geheiztem Glasein]agsystem (200 ~ gemessen. Die Ionisierungs- 
energie betrug 70 eV, der Ionisierungsstrom 50 ~zA. Die deuterierten 
Verbindungen wurden auf folgende Weise dargestellt : II  a durch Mischen 
yon Cyelohexanol mit D20 im Einlagsysteln des Massenspektrometers, 
I I b  dutch LiA1D4-t~eduktion yon Cyclohexanon, II c und II  d dureh 
basenkatalysierten Austausch der ~-Wasserstoffatome~ gegen Deuterium 
in Cyelohexanon und nachfolgende Reduktion mit Lithiumaluminium- 
hydrid bzw. -deuterid. Uber die Darstellung yon I I e  und II  f soll an 
anderer Stelle ausfiihrlieh beriehtet werden. 

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


