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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 26. September 1963) 

Die Massenspektren einer Reihe monocyclischer Ketone sind 
gemessen Worden. Durch Vergleieh der Spektren mi t  denen deu- 
terierter  Derivate ist  es m6glich, plausible Mechanismen ffir die 
Bildung charakterist ischer Fragmente  abzuleit~en. 

I n  Hinb l ick  auf  die ausff ihrl ichen Arbe i t en  fiber das F ragment ie rungs -  
v e r h a l t e n  a l iphat i seher  A ldehyde  a und  K e t o n e  4 sowie bicyel iseher  Ke-  
tone  5 semen es yon  Bedeutung,  / ihnliche Urt tersuehungen auch auf  
monocyel i sehe  K e t o n e  auszudehnen.  Eine kfirzlieh ersehienene vor-  
1/iufige Mit te i lung G solcher D a t e n  veranlal3t  uns, unsere  unabh/ ingig  er- 
ha l te i len  Ergebnisse  eberffalls mi tzu te i len ;  diese k a m e n  z. T. du tch  Ver- 
wendung  yon  K e t o n e n  zus tande,  welche aus Cyclohexanolen,  die wir  
ffir eine analoge Arbe i t  7 ben6t igten,  hergeste l l t  wurden.  

1 43. Mitt. siehe D . H .  Williams, C. Beard, H. Budzilciewicz und 
C. D]erassi, J. Amer. chem. Soe., in Druck. 

Die Arbei t  wurde mit  finanzieller Unterstfi tzung der National  Inst i tutes  
oi Health,  U.S.  Public Heal th  Service (Grant No. 5T4CAS061 und AM- 
04257) durchgeffihrt. 
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die Wasserstoffumlagerungsreaktionen, die bei der Fragmentierung voll I 
auftreten, mi~ Hilfe der Spektra der deuterierten Derivate II ,  I H  und IV 
(Abb. 2 ~) untersuch$. 

O 0 O O 
D \  /I II il 

\ , /  D / \ / \ D  \ /  
I 

D 
I I I  I I I  IV 

Das bedeutendste Fragment  im Spektrum yon Cyclohexanon (I) 
(Abb. 1) weist eine Masse yon m/e  -~ 55 auf; Deuterium-Markierung in 

und ~3 zur Carbony]gruppe ( I I  und I I I ,  Abb. 2 und 3) ffihrt zur Ver- 
schiebung um eine bzw. zwei Masseneinheiten, w/~hrend y-Markierung 
(IV, Abb. 4) ohne Einflul3 ist. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit 
den beiden folgenden Mechanismen ffir die Bildung des m/e = 55-Bruch- 
stiickes, die sich nur in der Art  der gleichzeitig entstehenden neutralen 
Fragmente unterscheiden 9: 

. +  

O O + O + O + 
t J f ) l  ) 

I ~ a b c, m/e =- 55 
\ 

O + 
I 

,~/fz "CI-I2 i i~ ~ -(oH, c~+ c1~-) I 

a 

Sloaltung einer Bindung ~ zu einer Carbonylgruppe ist eine typische 
Erseheinung in dieser Verbindungsklasse a-5. ])as Toehterion a kann dann 
sehrittweise (a -+ b -> c) oder concerted (a -~ e) welter zerfallen. Die 
Triebkraft  ist in beiden F/illen Abs/ittigung eines primgren Radikals und 
Bildung einer Doppelbindung. ~hnliche Un~ersuchungen yon Se ib l  und 
G i i u m a n n  6 wurden nut  zur Deutung dieses t tauptfragmentes  herangezo- 
gen, und die vorgeschlagene Folge yon Zerfallsschritten unterseheidet sich 

9 Die Verwendung eines Pfeiles (-~) in Formelbildern soll die Verschie- 
bung eines Elek~ronenpa~rs, die eines ,,Angelhakens" (halber Pfeil) (~) die 
Verschiebung eines einze]nen Elektrons andeu~en. 
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nur geringfiigig von der hier skizzierten, lhre interessante und woMfun- 
dierte Arbeit fiber methylsubsti~uierte Cyclohexanone 6 liefert eine weitere 
Bestatigung far den vorgesehlagenen Bildungsmechanismus, der such ffir 
die Bildung des wichtigsten Bruehstfickes im Spektrum yon Cyclopentanon 
verantwortlich ist lo. 

Der gr51~ere Teil der mit der Masse m/e = 42 aufscheinenden Fra,g- 
mente (67%) hat die Zusammensetzung [CsI-I6] +s, und die bedeutenden 
Verschiebungen zu m / e =  44 (Abb. 2 und Abb. 3) und m/e ~- 43 (Abb. 4) 
weisen darauf bin, dab es sich in der Hauptsache um C-2, C-3 nnd C-4 
hande]t. Die abgespaltenen neutralen Molekfile sind Kohlenmonoxyd nnd 
Athylen, nnd die Bildung yon CsHC kann daher als heterolytiseher Zerfall 
des Primi~rproduktes a angesehen werden. 

O + 

+ 

a m / e  = 4,2 

Das Spektrum yon I zeigt bei m/e = 80 ein dem Verlust yon 18 Massen- 
einheRen entspreehendes Fragment. Exakte  Massenm.essungen zeigen a, 
dab es sieh hiebei um die Abspa]~ung yon Wasser handelt. Die Analyse 
der Spektren der deuterierten Verbindungen I I  und I I I  ist~ dadureh 
kompliziert, dab It20 und CD~ die gleiehe Masse aufweisen. Eine an- 
n/ihernde Bestimmung der Angeile ist jedoeh mSglieh, wenn man annimmt, 
dal3 das Verh~ltnis M-- (H20 @ HDO + D20) zu M--(CH3 + CH2D usw.) 
das g]eiche ist wie M ~ H 2 0  zu M--CH3 in der unmarkierten Verbindung. 
Das wird dann der Fall sein, wenn eventue]le Iso~openeffekte fiir beide 
Spal~ungsprozesse gleich gro~ sind. Die Analyse verlangt wei~ers Kenntnis 

der isotopischen l~einheit yon If, IiI und IV: die sich aus den l~olekfilionen 
berechnen ]iiBt (siehe Tab. i). 

Tabellel. Isotopenreinheit 4er deu~erierten Cyclohexanone 

do d~ d~ d~ d, 

II -- 2 3 8 87 

III -- i 2 5 92 
IV -- 2 89 9 -- 

In Tab. 2 ist der Ursprung der Wasserstoffatome zusammengestellt, 

die bei der Abspal~ung yon Wasser aus dem Molekfilion verloren werden; 
die Werte sind fiir 100% Isotoloenreinhei~ korrigier~ und -- wenn nStig -- 

lo p .  Natal i s ,  Bull. Soc. Chim. Belges 67, 599 (1958). 
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wie oben angegeben berechnet. Die in der Tabelle ~ngegebenen Zahlen 
s~ellen Maximalwer~e dar - -  es treten Ionen geringer Intensitiit in der- 
selben Region auf, deren Verschiebungen nich~ vorausgesagt werden 
k6nnen, die aber die an sich niedrigen Werte der d2-Abspaltung be- 
triichtlich beeinfiussen kSnnen - - ,  daher der etwas zu hohe Summenwert. 
Der Wert fiir das 4-dl-Derivat wurde verdoppelt, um auf das nicht 
dargestellte 4-d~-Deriva~ umzurechnen. 

Tabelle2. U r s p r u n g  der W a s s e r s t o f f a t o m e  bei der A b s p a l t u n g  
yon Wasse r  aus dem Molekfi l ion 

d~ d~ Summe 

C-2 und C-6 0,59 0,16 0,91 
C-3 und C-5 0,61 0,12 0,85 
C-4 0,26 oder 0,13 0,26 

2,02 

Die Resultate (Tab. 2) zeigen, dab der Verlust von Wasser zu einem 
geringen Teil statistisch erfolgt 5 die Hauptmenge aber zu gleichen Teflen 
(lurch Abspaltung yon Wasserstoff yon C-2 (C-6) und C-3 (C-5) entsteh~. 
Die im folgenden Schema wiedergegebene Reaktionsfolge entspricht dieser 
Beobachtung. 

j J 
d e 

.§  
OH 

�9 CH~--CH C 3 

e 

/ 
/ 

+ 

I 
CH CH CH~ + 

l cH/ \c /J \cH  
H 

~, role = 80 f 

Die allylische homolytische Spaltung im Sehritt d -> e ist energetisch 
sieher giinstig, ebenso die Wasserstoffumlagerung (e ~ f), d~ sie zur Aus- 
bildung einer Doppelbindung ffihr~. Im letzten Schritt ffihr~ Hvdrid-Um- 
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Iagerung mit gleiehzeitiger Abspaltung yon Wasser zur Ausbildung eines 
konjugierten Triens (g, m/e-= 80). 

Der I-IauptprozeB bei der Wasserabspaltung aus Cyclohexanol erfolgt 
unter Einbeziehung des C-4-Wasserstoffs :, was fiir Cyclohexanon nieht 
mSglich ist, da im Molekiilion der trigonale Sauerstoff nicht ohne schwere 
Spannungen in die N/~he des C-4-~Vasserslboffs gebracht werden kann. 

Ein Fragment der Masse m/e = 83 entspricht dem Verlust yon CHs s. 
Der Ursprung der Wasserstoffatome wurde in/~hnlicher Weise berechnet  
wie ffir die Wasserabspaltung (siehe Tab. 3). 

Tabelle3. Ursprung der Wasserstoffatome bei der Abspaltung 
yon CI-Ia aus dem Molekiilion 

dl d~ ds Slll~Icne 

C-2 und C-6 0,11 0,22 0,60 2,35 
C-3 und C-5 0,38 0,13 - -  0,64 
C-4 0,28 oder 0,14 - -  0,28 

Aus denselben Gr/inden, wie fiir Tab. 2 angegeben, handelt es sich hier 
wieder um Maximalwerte, doch ist die beobaehtete Summe noch in ver- 
niinftiger Tdbereinstimmung mit dem theoretischen Wert. 

Die Abspaltung yon Deuterium aus der 4-dl Verbindung (IV) ka, nn 
ir~ doppelter Weise interpretiert werden, n/imlich: 

a) 28% Verlust eines Deuteriums yon C-4 yon dem hypothetisehen 
4,4-d2-Derivat V, z .B. :  

0 "0 ~" 0 0 ~ 

P �9 

DD D D D 

b) 14% Verlust beider Deuteriumatome yore C-4 yon dem hypotheti- 
schen V: 

J Y b ~ 

:3 d) 
DD D D  

f k r 

0 
~ 

TI Z, 
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Auf jeden Fall ist der Verlust yon C-4-gebundenem Wasserstoff 
relativ unbedeutend; das M--CHs-Fragment entsteht in der Hauptsache 
durch Verlust yon C-2 zus~mmen mit einem Wasserstoff yon C-6, wie 
das Spektrum (Abb. 2) des 2,2,6,6-da-Derivates (II) zeigt. Der folgende 
Mechanismus, dessen erster Schritt wieder Sprengung der ~-Bindung ist, 
tr~gt dieser Beobaehtung Rechnung: 

+ 

o 

b 

O$ 
Ill /c 

-I 

role = 83 

Die gleiehe Beobachtung ist mJt trans-~-Decalon gemacht worden 5. 
80% der Fragmente der Masse m/e ~ 69 (Abb. 1) verdanken ihren Ur- 

sprung der Abspaltung yon C2H5 vom Molekiilion s. Die wichtigsten Ver- 
sehiebungen sind zu m / e =  72 fiir I I  (Abb. 2), m / e =  70 ffir IV (Abb. 4) 
und das Verbleiben des Hauptteiles bei m/e = 69 ffir I I I  (Abb. 3) zeigen an, 
dab dieses Bruchstiick in der Haulotsaehe dutch Verlust von C-3 und C-5 
(mit deren Wasserstoffatomen) sowie eines weiteren Wasserstoffs entsteht. 
Ein solches Result~t ist &uBerst unerw~rtet, da es die Sprengung yon 
wenigstens/i~n] Bindungen erfordert ! Ein m5glieher Meehanismus, der die 

y 0" O" O" 

3 *  5 3 J 
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Ausbildung einer 1,4.Bindung Ms Prim/irschritt annimmb, ist aus folgen- 
dem Formelsehema ersiehtlieh. 

Im Ion n kSnnen C-2, C-4 und C-6 sowie C-3 und C-5' s 
werden unter Delokalisierung der Ladung zwisehen 0-3 nnd C-5 in 
einem niehtklassisehen Ion o. Ein Valenzisomeres yon n ist p, in welehem 
die Symmetrieeigensehaften und LadungsdelokMisierung erhalten sind 
(siehe q). Umlagerung eines Hydridions in einem seehsgliedrigen eyelisehen 
Ubergangszustand liefert das seknnd/~re Carbeniumion i', und sehtieBlich 
gibt homolytisehe Spaltung der 5,6-Bindung ( r -+  s) den beobaehteten 
Verlust des ~thylrestes. Wenn ~ueh ein solehes Schema als /~uBerst 
spekulativ angesehen werdeli muB, trs es doeh den notwendigen Um- 
lagerungen mit einer Mindestzahl yon Sehritten und mit energetiseh ver- 
tretbaren Zwisehenprodukten Reehnung. Die skizzierte Reaktionsfolge 
verlangt, dab ein Wasserstoffatom zu gleiehen Teilen yon C-2, C-4 und 
C-6 abgespalten werden sollte, d .h .  ein Seehstel (17%) des 04H50 +- 
Ions sollte bei m/e = 69 im Spektrum VOlt IV (Abb. 4) bleiben. Dies ist 
quantitativ der Fall, doeh ist dies kein absoluter Beweis, da iiber die Natur  
(und daher m6gtiehe Versehiebung) des CsH9-Ions (m/e = 69 in I)s niehts 
bekannt ist (dieses Fragmen~ ist dutch Absp~lt.ung yon CI-IO aus dem 
Molek/ition entstanden, und nut  werm man annimmt, d~B aller Wasser- 
stoff veto C-4 kommt, kalm es fiir role = 69 in IV verantwortlieh sein). 

C y c l o o k t a n o n  (VI ) ,  C y c l o n o n ~ n o n  ( V I I ) ,  C y e t o d e k a n o n  u n d  
C y e l o d o d e k ~ n o n  

Die Massenspektren dieser vier Verbindungen sowie yon 2,2,8,8-d4- 
Cyelooktanon (VIII) und 2,2,9,9-da-Cyclor~on~non (IX) wurden gemessen, 
um den Ein~luB der Ringgr5Be ~uf das FragmentierungsverhMten zu un- 
tersuchen. Die Spektren yon Cyclononanon und seinem Deuterium-Ana- 
Iogen sind in Abb. 5 und 6 wiedergegeben. 

D D O D 

AE 

Ionen der Masse m/e ~ 55 sind entweder die bedeutendsten Fr~g- 
mente in den untersuehten Spektren oder erreiehen wenigstens 879/0 da, von 
(siehe z .B.  Abb. 5). Beyrton und Mitarbeiter s haben gezeigt, dab mit 
zunehmender RinggrSBe veto Cyclopentanon zum Cyelohept~non ein 
steigender Antefl yon m/e = 55 C4It7 + (zus~i~tzlieh zu C~H30 +, s. o.) dar- 
stellt. Diese Tendenz scheint ffir Cyelookt~mon (VI) und Cyclonon~non 
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(VII) weiterzubestehen. So entspricht die Streuung der m/e = 55 Fr~g- 
mente yon VI fiber m/e ~ 55, 56, 57 und 58 im Spektrum der deuterierten 
Verbindung VIII  der Bildung von C4HT+-Ionen verschiedenen Ursprungs. 
Dies wird noch offensiehtlieher ffir Deutero-cyelononanon IX. 

Abb.5 

I0~ 41 55 

J- 80" //~V~O 

'~ ~ -~'/~(vH) 

~ 60-  98(M-42)  

I T I 14o (NO") 

l, I ,, , J I ,,J , I J, 
~o do ~o ,oo do ,4o 

m/e 

Abb.6 
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_J 
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\ 127(M-17) 

62(u)1 I ,. \ / ~29(M-15) 

'ill IlL Jii 
60 oo~/. u6o ,~o ,~o 

M--CH3- Ionen .  Das M--15-Fragment im Spektrum yon Cyclooktanon 
(VI) weist 10% der Intensit/it des bedeutendsten Fragments auf, und die 
praktisch vollkommene Verschiebung zu M--18 im Spektrum yon VIII  
zeigt, dal3 seine Entstehung der des entsprechenden Fragments aus Cyclo- 
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hexanon (I) entsprieht. Im Gegensatz dazu scheint der Verlust yon Oils 
nieht so spezifisch zu bleiben, wenn die ginggrSge zunimmt (siehe M--15, 
17 und 18 in Abb. 6). 

Ionen &r Masse m/e ~- 58. Bei aliphatisehen Ketonen mit zwei Alkyl- 
gruppen, die ein ~(-Wasserstoffatom aufweisen, kann ein doppelter eyeli- 
seher Umlagerungsprozel3 mit Umlagerung yon zwei Wasserstoffatomen 
auftreten ~. Das Endprodukt ist die positiv geladene Enolform yon Aeeton 
(-~/e = 5s). 

R, iOI-I O 

~RJ  ( c  

~OH 

/S~\\ 
H ~ (CH~ 
\CHR~ / 

$0H 4 0 H  

c 
CH~ / \CH~ O~HC / O\cD~ 

t, ra/e = 58 u, m/e = 62 

-- I~.CH=CH 2 

W~hrend m/e = 58-Ionen in den Spektren von Cyelopentanon und 
Cyelohexanon (I) s ohne Bedeutung sind, wird ihre Intensit~t erkennbar 
fiir Cyeloheptanon (2,6%) und Cyelooktanon (5%) und nimmt dann st/in- 
dig zu mit waehsender l~inggrSBe (Cyelononanon 19%, Cyelodekanoa 37% 
und sehlieglieh Cyelododekanon 71% des bedeutendsten Fragmentes, 
m/e = 55). DaB dieses Bruehstfiek in analoger Weise wie aus Miphati- 
sehen Ketonen entsteht (t), ergibt sieh aus dem Auftreten eines Ions der 
Masse m/e = 62 (u) im Spektrum (Abb. 6) yon d4-Cyelononanon (IX). Da 
keine anderen Ionen vergleiehbarer Intensit/% in diesem Massenbereieh 
auftreten, mug dieses m/e = 62-Bruehstiiek dem bei m/e = 58 von VII 
entsprechem Uber ~hnliehe Ergehnisse 6 wurde ~ i t  der Bemerkung be- 
richter, dal] groBe Ringsysteme ~rasserstoffumlagerungen in transannu- 
laren Reaktionen geben kSnnen. 

Ionen der Masse m / e =  98. Dieses Fragment ist yon Bedeutung in den 
Spektren yon Cyelooktanon VI (bedeutendstes Bruchstfick) und Cyclo- 
nonanon (VII, Abb. 5). Es erleidet Verschiebung zu m/e = 100 flit da-VI 
(VIII), so dab das Neutralfragmen~ nieht Kohlenmonoxyd, sondern Athy- 
len ist und C-2 umfaBt, gingverengung des Molektilions v zu dem sta- 
bileren Cyclohexanon-Kation w entsprieht dieser Beobaehtung. 

Diese Formulierung wird dutch die Beobachtung untersttitzt, dag der 
Verlust yon CsH6 aus Cyelononanon (VII) einen wiehtigen Fragmentie- 
rungsprozeB darstellt, was wieder zu einem Fragment der Masse m/e = 98 
ffihrt (Abb. 5). Die Versehiebung zu m/e = 99 (Abb. 6) ffir das d4-Derivat 
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(IX) weist auf einen Verlust yon CaH3Da hin, was eine doppelte Wasser- 
stoffumlagerung erfordert. Dies maeht  im Falle des Cyclononanoa eine 

VI > 

0 + CH~" 

V 

, +  

O 
:[ 

w (m/e = 98) 

t r ansannu la re  Umlagerung  w/~hrend der Ausbi ldtmg des C6H100 + wahr- 

seheinlieh. 

Experimenteller Teil 

Methanol-d*. t 1Viol Trimethylborat  wird vorsichtig mit  3,3 Mol sehweren 
W'assers (s versetzt (exotherme Reaktion), die abgeschiedene Bors/~ure-d8 
nach einer halben Stnnde abfiltriert und das Fi l t rat  mit  Natr iummethoxyd 
bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Nach nochmaliger Fil trat ion kann das 
Methanol-d fiber eine Kolonne abdestilliert werden. Durehsehnittliche Ausb. 
90%, !geilxhei~ fiber 99%. 

3,3,5,5-Tetradeuterocyclohexan-l-ol-d-on-tosylhydrazon. 0,5 g Cyclohexanol- 
4-on 11 wurden in 10 ml D20 gel6st, nach Zusatz yon 0,4g Natrium- 
methoxyd 48 Stdn. bei Zimmertemp. reagieren gelassen und  hierauf mit  
einer L6sung yon 1,2 g p-Toluolsulfonylhydrazin in 10 ml ])20 und 2 ml AeetyI- 
chlorid versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wurde 15 Min. ab- 
sitzen gelassen, abfiltriert, mit  verd. I-ICI, Wasser und schlieBlich ~ther  ge- 
waschen. Zersetzungspunkt 187 ~ 

Analyse einer nicht deuterierten Vergleichsprobe: 
ClattlsN2OsS. Ber. N9,92, S 11,36. Gef. N10,20, S 11,08. 

3,3,5,5-Tetradeuterohexanol. 1 g 3,3,5,5-Tetradeuteroeyclohexan-l-ol-4-on- 
%osylhydrazon in 30 ml Tetrahydrofuran (TtIF) wurde zu einer L6sung yon 
0,4 g LiAlI-I4 in  20 ml THF 1: zugesetzt, wobei sich nach etwa 2 Min. ein 
Niedersehlag abscheidet. Nach 24stdg. Sieden unter Rfiekflug, wobei an- 
f/tnglich Gasentwicklung beobaehtet werden konnte, wurde das Reaktions- 
gemisch mig Wasser zersetzt, mit  verd. ttC1 anges~uert und mit  Ather extra- 
hiert. Die ]dtherl6sung wurde nach Wasehen mit  Biearbonatl6sung mit 
MgSO4 getroeknet und  vorsiehtig eingeengt. Der t~fickst.and gab naeh 
Destillation im Kugelrohr 170 mg 3,3,5,5-Tetradeuteroeyelohexanol. 

Oxydation der Cyelohexanole. Zu 100 mg Cyelohexanol in 2 ml troekenem 
Aeeton, versetzt mit  200 mg troekenem MgSO4, wurde bei 0 ~ Jones-tl, eagens xa 

* I n  Zusammenarbeit  mit  R. H. Shapiro, Stanford University. 
n E. R. H. Jones und F. Sondheimer, J. Chem. Soe. [London] 1949, 615. 
~2 Zur Methodik siehe: L. Cagliotti und M. Magi, Tetrahedron [London.] 

19, 1127 (1963). 
13 K.  Bowden, I.  M. Heilbron, E. R. H. Jones und  B. C. L. Weedon, 

J. Chem. Soc. [London] 194b, 39. 
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im (JbersehuB zugesetzt, (lie Mischung naeh 10 Min. auf Zimmertempera- 
tur gebracht,  mit  BiearbonatlSsung neutralisiert  und mit  40 ml Xther ex- 
trahiert .  Die "~therlSsung wurde iiber MgSO4 getrocknet,  bei 0 ~  Vak. 
eingeengt und der Rfiekstand ira Kuge]rohr destilliert. Allsb. ca. 50 mg 
Cyelohexanon. 

~-Deuterierung der cyclischen Ketone. 0,3 g Ketor~ wurden in 10 mt D20 
und 3 ml MethanoLd gel6st, mit  0,3 g Na t r iummethoxyd  versetzt,  2 Tage 
bei Zimmertemp. stehenge]assen und dann 2 Stdn. unter  ]R, fickfluB erhitzt,  
gekfihlt unc[ mi t  J~thet extrahiert ,  die ~ther l6sung fiber MgSO4 getroeknet,  
eingeengt und der iRfiekstand im Kugelrohr destilliert. 

Die Ma.ssenspektre~ wurden mit  einem Consolidated Eleetrodynamies 
Corp. mass spectrometer 21-103C mit  Ga~zglaseinlaBsystem gemessen; 
Ionisierungsenergie 70 eV, Ionisierungsstrom 50 ~A. 
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