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Aus den Massenspektren einer Anzahl von prim~ren, sekun- 
di~ren und terti~ren MetMlocen-carbinolen werden die I-Iauptfrag- 
mentierungswege unter Iteranziehung deuterierter Verbindungen 
abgeleitet. Die Eliminierung yon Wasser aus diesen Verbindungen 
kann nach mehreren, z .T.  bisher nieht beobaehteton Me- 
ehanismen erfolgen. Wenn in einem Ferroeenearbinol die OH- 
Gruppe in einem zus/~tzliehen Ring steht, werden eharakteristische 
Untersehiede zwisehen Stereoisomeren dutch spezifisehe Umla- 
gerungsreaktionen unter Beteiligung des Zentralatoms festgestellt. 

The main fragmentation pathways of a number of primary, 
secondary and tertiary metalloeene-earbinols are derived with 
the help of deuterium labelling. The elimination of water from 
these compounds is explained by several mechanisms, some of 
which have not been previously observed. Stereoisomerie cyclic 
ferrocene-earbinols are distinguished by means of specific rear- 
rangement reactions involving the eentrM atom. 

I m  R a h m e n  yon  al lgemeineren Studien tiber Zusammenh/~nge zwischen 
Massenspektren ( M S )  a n d  Stereochemie yon  Hydroxyve rb indungen  
einerseits u n d  im Zuge yon  stereochemischen Problemste l lungen 2, a, 4, 5 bei 
Metallocenen anderseits  war das massenspektrometrische Verhal ten yon  
Metallocen-carbinolen von  Interesse. W/ihrend tiber M S  yon anderen  

1 1. Mitt.:  H. Egger und G. Spiteller, Mh. Chem. 97, 579 (1966). 
2 K .  SchlSgl, M .  Fried und H. Falk ,  Mh. Chem. 98, 576 (1964). 
a H.  FalIc und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 266 (1965). 
4 H.  Falk  und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 
5 S. G. Cottis, H.  Fal]c und K .  SchlSgl, Tetrahedron Letters 1965, 2857. 
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Metalloeenderivaten bisher einige wenige Arbeiten 6-9 erschienen sind, 
wurde fiber Alkohole dieser Verbindungstypen noeh nieht beriehtet. 
Ein in unserer Arbeitsgruppe gefundener interessanter Spezialfal] wurde 
kiirzlieh diskutiert 1~ 
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Wie bei Hydroxyverbindungen allgemein, ist aueh bei ?'r 
mi~ Ott-Gruppen die Verwendung einer DirekteinfShrmethode mit ,,kalter" 
Ionenquelle vorteilhaft, bei vielen Verbindungen wegen besonders ieieh~er 
thermiseher Dehydratisierung sogar unumg~nglieh. Einige untersuehte Ferro- 
eenderivate erleiden jedoch bereits bei Ionenquellentemperattlren unter 
70 ~ C thermiseh-katalytisehe Dehydratisierung. 

Zu einer Klgrung der Hauptfragmentierungsreaktionen wurden die 
MS einer Auswahl repr//sent.ativer Vertreter yon Metalloeen-earbinolen 
aufgenommen. Zun/~ehst sollen als Beispiele prim/~re Alkohole, die homo- 
logen co-Ferroeenyl-alkanole Fc-(CH2)n-0H 1 bis 4 (mit n = 1 bis 4), 
diskutiert werden : 

�9 
Fe =_ F c  

L.  Fr iedman,  A .  P .  J~rsa und G. Wi lk inson ,  J. Amer. chem. Soe. 77, 
3689 (1955). 

7 R.  I .  Reed u n d  F.  ~.~i. Tabriz i ,  AppL Spectrosc. 17, 124 (1963). 
s A .  ~ a n d e l b a u m  u n d  M .  Cais, Tetrahedron Letters 1964, 3847. 

N.  Maoz ,  A .  2]]andetbaum ~md M .  Cais, Tetrahedron Letters 1965, 2087. 
1o H.  Egger und H.  Falk ,  Tetrahedron Letters 1966, 437. 
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Verbindung 1 (tIydroxymethyl-ferrocen) weist, wie s/~mtliche unter- 
suchten Ferrocen-carbinole, eine Molgewichtsspitze hoher IntensitBt auf. 
Uberraschenderweise k~nn das Molekfil - -  wenn auch mit geringer In- 
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Abb.  2, MS der Verb. 2 und 3 

tensit~t - -  1 Molekiil H20  eliminieren (metastabile Bande* bei der 
Masse 181,5(*). Das M S  der dideuterierten Verbindung Fc--CDeOH (l b) 
beweist die Heranziehung eines H-Atoms ~us einem Cyclopentadienyl- 
ring (CP) zur Wassereliminierung, da die Spitze yon der Massenzahl (MZ) 

* I m  f o l g e n d e n  s i n d  U b e r g ~ n g e ,  d e n e n  m e t ~ s t a b i l e  B a n d e n  z u g e o r d n e t  
w e r d e n  k 6 n n e n ,  mi~ (*) b e z e i c h n e t .  
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198 auf 200 vet~ehoben ist, also die durch Deuterium ersetzten Wasser- 
stoffatome nicht beteiligt sind. Auch bei anderen untersuehten Carbinolen 
wurden bisher nicht naehgewiesene Meehanismen der H20-Eliminierung 
gefunden (vgl. weiter unten). 

Eine ebenfalls kleine, abet bei sehr vielen Ferrocenderivaten auf- 
tretende Spitze bei der M Z  186 entsteht dureh AbspMtung der Seiten- 
kette unter Wanderung eines zum CP-Ring ~-stgndigen H-Atoms, wie 
die Versehiebung auf 187 in 1 b zeigt. 

Die Bruehstiieke der M Z  151 (= M--65) und 121 entstehen dureh die 
fiir Ferroeene generelle Spaltung an jeweils einer der beiden Fe--Ring- 
~-Bindnngen, wobei die positive Ladung am Fe-enthaltenden Tail bleibt. 
Allerdings enth/~lt das Ion der Masse 12t, wie in anderen F~llen, Anteile, 
die dureh Umlagerung unter Beteiligung der Seitenkette gebildet werden; 
es tritt n/imlieh in der deuterierten Verbindung 1 b teilweise Versehiebung 
auf 122 ein (vgl. Diskussion auf S. 610). Das Fe+-Ion der MZ 56 (Haupt- 
isotop) beansprueht kein weiteres Interesse; es hat bei den mit unserer 
Teehnik aufgenommenen Spektren immer nur geringe bis mittlere In- 
tensit/~t. 

Die Basisspitze im M S  yon 1 ist das Ion mit der M Z  138. Es entsteht 
unter Spaltung der ~-Bindung des Eisens zum substituierten Ring mit 
gleiehzeitiger Ubertragung der OH-Gruppe an das Zentralatom. Dutch 
Abspaltung des zweiten CP-Ringes wird daraus das Ion FeOH (MZ = 73) 
gebildet. Analoge Umlagerungsbruehsttieke fanden Mandelbaum und 
Caiss bei Aeyl-ferroeenen F c - - C O - - R ,  wo R an das Eisen wandert. Im 
Verlaufe unserer Untersuehungen zeigte sieh, daft diese Umlagerung bei 
Metalloeenen allgemeineren Charakter hat und dag insbesondere bei 
Alkoholen interessante Zusammenh//nge mit der Position der OH-Gruppe 
bestehen. Das Ion der MZ 138 wird im Gegensatz zum Ion der M Z  121 
immer ohne Beteiligung yon H-Atomen der Seitenkette gebildet, wie aus 
den 3IS  der deuterierten Verbindungen hervorgeht. 

121 -65 

+ OH 
[ I it 

MZ=I58 

D~s Spektrum der homologen Verbindung 2 (~Hydroxy6thyl- 
ferrocen) zeigt folgende Charakteristik~: Eliminierung yon HeO ist auch 
hier yon untergeordneter Bedeutung. Es dominiert erwartungsgem~tl] die 
Abspaltung yon .CH20H und Bildung des ,,Ferrocyl-ions" (MZ = 199) 
analog der bevorzugten SpMtungsstelle in Benzolderivaten. Eine Stabili- 
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sierung durch Ringerweiterung zum 
Tropyliumion n w//re plausibel. 

Benzolring, entsprechend dem 

Bemerkenswert (im Vergleich zu l) ist der Abfall des Intensit//ts- 
verh/iltnisses der Spitzen bei den M Z  138 und 121, entsprechend einer 
fiir die Ott-l~bertragung weniger giinstigen Position. Die Betraehtung 
der M S  der n/~chsthSheren tIomologen ] und 4 zeigt diese Tendenz klar. 
In  Tab. 1 ist das Intensit/~tsverhgltnis 138/121 der Verbindungen 1 bis 4 

vergliehen: 

Tabel le  1 

Verbindung In t ensit.~tsverhi~ltuis 138/121 

1 10 
2 0,30 
3 0,077 
4 ~ 0,03 

Mit zunehmender L/~nge der Seitenkette wird das Molek~l gegen Frag- 
mentierung stabiler, obwohl die Anzahl der versehiedenen Bruehstiieke zu- 
nimmt. Bei 3 tritt neben der Masse 199 das Ion der M Z  134 (= 199--65) 
hervor, das dem Verlust eines CP-Ringes aus 199 entsprieht. Nine Umlage- 
rungsreaktion (l~'bertragung eines H-Atoms auf den unsubstituierten CP-Ring) 
ftihrt zur Abspaltung yon Cyelopentadien (66) aus M+ (metgs~abile Bande 
bei der M Z  130 entspreehend dem lJbergang 244~-, I78). tt~O-Eliminierung 
aus dem Ion der M Z  178 ergibt das Ion t60 (*). 

Als charakteristische Vertreter monosubstituierter Ferrocenderivate 
mit sekund~rer OH-Gruppe wurden die M S  der Verbindungen 5, 6 und 7 

aufgenommen. 

Fc - -CH--R R=CH8 : 5 
L 1~-C6tt5 : 6 

OH R = F c  : 7 

FerroeenyLmethyl-carbinol (5) spMtet aus dem Molekiilion erheb]ich 
leichter t t20 ab Ms die prim. A]kohole (metastabile Bande bei 195,5) 
Durch Untersuchung der deuterierten Verbindungen 5 b und 5 c konnte - -  

11 p .  N .  Rylander ,  S .  Meyerson  und H. M .  Grubb, J.  Amer. chem. Soc. 
79, 892 (1957). 
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u .W.  erstmals bei sekundgren Alkoholen - - e i n  1,2-Meehanismns der 
elektronenstoginduzierten Wasserabspaltung naehgewiesen werden. Wgh- 
rend ngmlieh bei der monodeuterierten Verbindung 6b keine M--19-  
Spitze auftritt, ist in der dideuterierten Verbindnng 5c eine teilweise 
Versehiebung auf M---19 (213 = 232--19) festzustellen. Infolge der 
Diskriminierung yon Deuterium dutch den Isotopeneffekt bleibt der ver- 
sehobene Anteil etwas hinter dem auf Grund der Statistik erwarteten 
Wert yon 1 : 2 fiir M Z  213 : 214 zurtiek ( ~  1 : 2,4), 
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Abb. 3. M S  der Verb. 5 

% 

ZT# 

lm [ /yy I 

;b 

Ionen der M Z  165 und 147 entstehen dureh Abspaltung yon CP, 

gefolgt yon t{20. Die Spitze bei 138 ist die zweith6ehste im Spektrum, was 
eine leichte OH-Wanderung ans Eisen erweist (vgl. Tab. 2). Die Masse 92 
entsprioht 2t/--138; 91 diirfte M 18--121, also Vinyt-eyelopentadienyl 
oder ein Umlagerungsprodukt davon sein. In einer kiirzlieh ersehienenen 

Fc--CD--CI-Ia Fc--CD--CH~D 
i i 
OH OH 

5b 6c  

Arbeit ~"~ tiber die M S  yon Alkyl-cyelopentadienen wird die starke Be- 
teiligung yon Uml~gerungen bei solehen Ionen sehr wahrseheinlieh 
gemaeht. 

6 neigt sehr zur thermisehen Wasserabspalt.ung, was leicht, darar~ zu er- 
kennen ist, dab in den ersten Nlinuten der Aufnahme des M S  (bei v611ig kalter 
Ionenquelle) das Verhgltnis M / g l  -18 praktiseh konstant bleibt, worauf dann 
ein raseher zeitlieher Anstieg der M--18-Spitze erfolgt. Ein ghnliches Verhalten 
zeigen die Verbindungen 8 und 9. 

12 A.  G. Harrison, P. Haynes, S. McLean und F. Meyer, J. Amer. chem. 
See. 87, 5099 (1965). 

39* 
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Das  M S  yon Ferroeenyl-phenyl-earbinol  (6) enth/ilt  erwartungs- 
gemgg nur wenige Bruehstt icke : 227 = M - - C P  (*), 209 = 2 2 7 - - H z 0  (*), 
154 = M - - 1 3 8 ,  153 = 2 0 9 - - F e  (*) und die bei den anderen Carbinolen 
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auftretenden Ionen im unteren Massenbereieh. Die  Untersuchung yon 
6 b best/ it igt die Zuordnung 

Fc - -CD- -C6t t  5 

OH 

6b 

und erweist  aueh in diesem Fall fiir die H20-El iminierung aus dem Ion  
der MZ 227 die Betei l igung yon  aromatisehen Ring-H-Atomen.  Die  Ver- 
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bindung 6 erleidet in der Ionenquelle allmghlieh eine merkwiirdige 
thermisehe Disproportionierung in Benzyl-ferroeen und Benzoyl-ferroeen. 

Noeh erheblich raseher ~ritt die Disproportionierungsreaktion bei Di%rro- 
cenyl-carbinol (7) auf, so dab hier kein M S  der reinen Verbindung mehr er- 
halten werden konnte, h~an ersieht jedoch, dag M--138 das I-Iauptfragment 
ist. Die positive Ladung verbleibt hier bevorzugt am gr6geren Fragment. 

In den homoanular disubstituierten Verbindungen 8 standen Stelkmgs- 
isomere (a- und ~-) zur Verfi]gung, wobei das ~-Isomere in den stereo- 
isomeren Formen +-endo- und +-exo- existiert ~a. Die drei Verbindungen 8 a,b 

CH3 vy-ertdo: 8(I CHz 
~CHCH3 ~_exo: 8 b ~ 8c 
~'L~___J" OH CHCHs 

OH 
u n d c  sind thermisch sehr empfh~dlieh und mlterseheiden sich nur etwas ir~ 
den Intensitgten einiger Bruehsttieke. Die Fragmentierung verlgu%, wie auf 
Grund der bisher besprochgnen Verbindungen zu erwarten : 226 = M--H20 (*), 
200 entspricht 186 bei den monosubstituierten Verbindungen, 179=M--UP,  
161 = 179--I-[20 (*), 138 (OH-~bertragung), | 0 6 = ~  r 138, 91 = 106--CHa (*). 

Die M S  der heteroanularen Diole 9 und 10 weisen einige bemerkens- 
werte Abbauwege auf: 

Die H20-Eliminierung aus dem Molekiilion fiihrt sehr wahrseheinlieh 
zu einem iiberbrtiekten J~ther: 

R R 

I~CHOH /~CD20H ~-I~)-C H l + 
R=H : 9 i~Z/  \ 

5 i o  cHo, lo 9u I / CD2OH L ~%~____A-CH j 
R 

Daffir sprieht die bekannt leichte chemische Bildung solcher Ather 14, 
das M S  der deuterierten Verbindung 9b (nur M ~ l S )  und die stark 
erschwerte Abspaltung einer zweiten Molekel Wasser aus 10, was 
bei einer 1,2-Eliminierung (wie in der monosubstituierten Verbin- 
dung 5) kaum verstgndlich wgre. Die Baslsspitze im Spekfrum yon 9 
ist ein Ion der M Z  78 (80 in 9b). Seine Bildung entqoricht v611ig der des 
Ions der M Z  138 bei monosubstituierten Carbinolen: ~x-BindungsspMtung 
und OH-Wanderung an das Zentralatom. Aueh hier ist wohl Ringerweite- 

la E. A.  Hilt und J. H. Richards, J. Amer. chem. See. 83, 4216 (1961). 
14 K. SchlSgl und A. 3/iohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961). 
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rung zum stabilen isomeren Benzolk~tion anzunehmen. Bleibt die positive 
Ladung am anderen Fragment,  so entsteht das Ion der MZ 168, dessen 
Dehydra~isierung die MZ 150 liefert (*). 
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Uberr~schend ist das Auftreten des Ions der MZ 121 in recht be- 
aehtlieher Intensit/~t bei beiden Diolen 9 und 10 (und auch bei der hetero- 
anular tiberbriiekten Verbindung 11). Es mug bier dutch eine Umtagerung 
entstehen, da es dutch einfaehe Bindungssl0altung nut  aus monosubsti- 
tuierten nnd homoanul~r substituierten Ferroeenen hervorgehen k~nn. 
Der kiirzlich yon Maoz, Mandelbaum und Cais 9 gemaehte Vorsehlag, 
dieses Ion zur Unterscheidung yon homo- und heteroanular substituierten 

--XZ 
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Fe r roeenen  heranzuziehen,  seheint  daher  k a u m  yon Wer t ,  zumal  in einigen 
un te r such ten  Verb indungen ,  die ta ts / /ehl ieh einen unsubst i t .uier ten 

CP-R ing  en tha l ten ,  das  Ion  der  Masse 121 nur  geringe Intensit i~t  ha t .  Es  
werden  also wei te rh in  die 9,10 ~x-Regel yon  Rosenb lum 1~ und  vor  a l lem 
die N M R - S p e k t r e n  ~s, 16 die einzig sieheren Kr i t e r i en  bleiben.  

@ CH20H 
1 6 8 ~  

v " 178 

O- oH 
CH 2 

R=H: 11 
R=D : ttb 

Bei 10 diirften Ntherbildung und 1,2-Eliminierung yon Wasser neben- 
einander ablaufen. Das Ion  mi t  der M Z  241 entsVeht dutch Methyl-abspMtung 
aus 21/--18. Das Ion  der Masse 92 ist analog dem Ion der M Z  78 bei 9 (OH- 
Wanderung);  Verbleiben der Ladung am anderen Fragment  und Dehydrat i-  

~ I H O  H z~z 
CH2 1t 

/6"# 

[ 7, ] /d4z ,# d did 
] I I]. 7dfl J 

. . . . .  , _ _ ,  d~, , ~ _ _ L  , ~ / ~ ' z  

Abb. 7. MS der Verb. II 

sierung fiihrt zur Masse 164. 147 ist wohl als ionisiertes Vinyleyelopengadienyl- 
eisen (oder ein Isomerisierungsprodukt),  91 Ms das entspreehende eisenfreie 
Bruehs~iiek zu deu~en (vgl. S. 607). Die he~eroanular iiberbr/iek~e Verbindm~g 
11, 1,1'-(ct-~ydroxytrimethylen)-ferroeen, fragmentiert  nur ziemlieh wenig 
und es ist, offenbar dureh den kompakten  Bau der Molekel, eine Anzalfl un- 
~bersiehtlieher Umlagerungen beteiligG worauf das ~adS yon 11 b hinweist. 
Das I-tauptbruehstfiek der 21~rZ 164 ents~eh~ dureh Abspal tung yon 78 M E  
( =  C6I-I6, *). Es kann zum Ion der ~ rZ  146 dehydragisieren (*). 

is 2d. l~osenblum, Chemistry of the I ron Group Me~alloeenes, Pa r t  I,  
Interscienee, New York 1965. 

1G K .  L.  Rinehart jr., D. E.  Bublitz und D, H.  Gustajson, 3. Amer. chore. 
Soc. 85, 970 (1963). 
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Die im folgenden diskutierten M S  der sekundgren eyclischen Alkohole 
12 bis 19 zeigen interessante Zusammenh/~nge mit tier Stellung der OI-I- 
Gruppe relativ zum Zentratatom (endo oder exo). (Beziiglich einer Kon- 
formationsanaIyse dieser Verbindungen vgl. 17.) Das Fragmentierungs- 
verhalten zweier Stereoisomerer un~erscheidet sieh bier betr/iehtlich. 
Dies geht sofort aus einem Vergleich der M S  yon endo- und exo-l,2- 
(~-Hydroxy-tetramethylen)-ferrocen hervor : 

~ @ 14 
R i R (end& 

OH OH OH 
e n d o  : e x o :  

R=H: 12a R=H : 12_b 
R--C6Hs: 13a R=C6Hs: 13b 

endo: '12c ~ R=R'--D: 12e 
exo: t2d R' 

D OH i k' R=C6Hs' 
OH R'=D 13c 

Das Idauptfragment des endo-Isomeren 12a ist das Ion der M Z  t18, 
was der Abspaltung yon 138 M E  aus dem Molekiilion entspricht. Dieses 
Ion hat im exo-Isomeren nur geringe Intensit~t. Parallel damit geht die 
Intensit~t des Ions der Masse 138. In Tab. 2 ist das Intensits 
138/121 als grobes MaI3 angegeben (121 als entsprechendes Ion ohne 
OH-~bertragung). Zum Vergleieh sind aueh aeyelische sek, Alkohole 
DJLlfgenO m m s F l  : 

T~bel le  2 

Verbindung Intensit~tsverhiiltnis 138/121 

5 5 
6 5,8 
8c  3 

12 a (endo) 1,5 
12 b (exo) 0,2 
13 a (endo) 1,0 
13 b (exo) 0,15 
19 a (endo/endo) 2,8 
1 e) b (exo/e~do) 1,8 

1~ H. tPalk und K. Schldgl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 



H ,  2] 1966] Stereochemie yon I-~ydroxyverbindungen 613 

Tab. 2 best/itigt ebenso wie Tab. 1 die sterischen Erfordernisse des 
OH-r~bertragungsmachanismus. Auch aus den IR-Spekbren diaser Ver- 
bindungen geht klar hervor, da$ nur bei solchen mit ainer zum Fe ge- 
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Abb. 8. MS der Verb. 12a und 12b 

n i igend nahen  OH-Gruppe  t iber  eine F e . . .  H-O-Br i icke  Wechse lwi rkung  
mi t  dam Z e n t r a l a t o m  e in t r i t t  is. 

Der  Wassere l imin ie rung  aus dam Molekfilion yon  12a  und  12b folgt  
eine Dehydr i e rung  (Aromat is ie rung des Sechsringes zum Benzolring).  Eine  
analoge Dehydr i e rung  f i ihr t  von dem I o n  der  Masse 117 (~-- M - - 1 2 1 - - H 2 0 )  

18 D. S.  Tri]an und R. Bacs~ai~ J. Amer. chem. Soc. 82, 5010, (1960) und 
eigone unver6ffentlich~e Versuche. 
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zum Ion der M Z  115 und yon 173 ( - - - - M - - C p i H 2 0 )  zum Ion 171 
(bei 12 a). Die Spektren der deuterierten Verbindungen 12c, d, e stfitzen 
diese Zuordnungen. 

~2Z 

(endo) 

OH 

% 

/3r 

Izi z8 1~s 17~ Zl I z~ 2~ 
,, I , I , Jl ,hJh hl, 

Abb.  9a  
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%, 

-/b"Z 

% 

~ C  6 "13b (exo) 
H s 

OH 

/T/ ZZ8 Y2/ Sj4z SE# /]3 2//<7 

w I I 1I i, ikl,I, ,I ,, ,,I,, 
1,~o zuo z.,so 

Z ~  

hi, 

% 

J/# 

ill 
3~ 

Abb.  9b 

Abb.  9. M S  der Verb.  13a und  13b 

j ~ 2  

Die M S  der phenylsubstituierten Carbinole l $ a  und 13b lassen 
ebenso deutlieh den Untersehied zwisohen endo- und exo-Isomeren er- 
kennen: M--138  ---- 194 bildet wieder bei der endo-Verbindung (1]a) das 
Hauptfragment .  I m  iibrigen verl~uft die Fragmentierung vielf~eh ~hnlieh 
wie bei 12 (h~ufige Dehydrierungen!). Aueh das stellungsisomere endo- 
Curbinol 14 folgt prinzipiell denselben Abbauwegen. 
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_&Is Vertreter yon  Metalloeen-alkoholen mit  einem anderen  ZentrM- 

a tom als Fe wurden  die Spektren der Mn-Verb indung 15 und  der Cr- 

Verb indung 16 un te rsuch t  (die zu 12a analogen endo-Carbinole). 

NZ=118 

+ 

HZ =115 

Ihr  massenspektrometr iseher  Abbau  verliiuft recht iibersichtlich: 
�9 ~ n - V e r b i n d u n g  15: 218 ---- M - - 2  CO, 190 = M - - 3  CO (vgl. 9), 

172 = 190- -H20  (*), 170 ----- 172--H2 (*), 117 = 172--Mn,  115 = 117- -  
- - H 2  (*), 72 = MnOtt+,  55 = 5In +. 

H H 

cr, t6 
('co) s (enao) (co;s (encto) 

Cr-Verbindung 1 6 : 2 2 8  = M--2  CO, 200 z M - - 3  CO, 198 = 2 0 0 - -  

- -Ha ,  196 = 198--H2 (*), 182 = 2 0 0 ~ H 2 0  (*), t80 = 198--I-I20 (*), 
131 = 200--CrOH,  69 = @ O i l +  52 = Cr+. Es besteht  also aueh 
hier die starke Tendenz zur Bi ldung aromatischer Systeme dureh 
Dehydrierung.  

OH OH OH 

endo/endo: 17ct endo/endo: 18a. OH 
exo/endo: 'lTb e• 18b 

R OH 

endo/endo: R:H: 49o, R:D: 19c. 

e• R:H:Igb,  R=D:I9d. 

])as Verhalten der vier bekannter~ Bis-(~-HydroxytetramethyIen)-ferroeene 
17 a, b und 18 a, b, yon denen je zwei (endo/engo und exo/endo) bei der Re- 
ctuktion des meso-Diketons bzw. des rae. Diketons a entstehen, wurde k/irz- 
lieh an anderer Stelle er5rtert 2% 
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Die beiden steroisomeren homoanularen Diole 19a und 19b zeigen 
einen merkwiirdigen Verlauf der Dehydratisierung. 

W/~hrend beim exo--endo-Isomeren 19b neben einer starken Spitze 
bei der MZ 236, entsprechend M ~ 2  H20, aueh eine Spitze bei der 

H 

~'-oH 45 
(co)3 Cenao) 

115117 

I,L 
7~0 

770 

$30 

, l,i z~ 
Abb.  1 0 a  

//,'/-3 Co 

278 
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27~ 

' - 4.,fZ 
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~ 'OH 
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16 (end.o) 
180 

~84 

, ,Ill 

9 /  

Ii' S/5 

ll,,~ II ,il ,, l ill 
1)o 

II 
Abb. 10 b 

Abb. 10. M S  der Verb.  15 und lb 

s 

I 

Masse 254 ( =  M ~ H 2 0 )  mit mittlerer Intensiti~t zu linden ist, ist die der 
Abspaltung eines Molekels H20 aus M + entspreehende Spitze beim 
endo---endo-Isomeren nur ~uBerst klein. Dementspreehend finder sich 
fiir den ~bergang 254- -H20  = 236 nur bei 19b eine metastabile Bande. 
Dagegen tritt bei beiden Isomeren eine metastabile Bande bei der Masse 
205 auf, die einem Ubergang M--36-- - -236 zugeordnet werden kann. 
Daraus ist der SchluB zu ziehen, dab hier beide Molekel H20 synehron 
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eliminiert werden; dies wird offenbar dureh die so erreichbare Aro- 
matisierung begiinstigt. In den MS der Dideuteroverbindungen 19c 
und 19d ist bei den H20-Eliminierungen kein Deuteriumverlust Iest- 
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I 
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zustelien, was ttir eine 1,2-Eliminierung sprieht. ])as bei 19a und 19b 
versehiedene Intensitgtsverhgltnis 138/121 (vgl. Tab. 2) entswieht den 
Erwartungen. Die Basisspitze tier HIZ 117 entsteht dutch Fe--Ring- 
Bindungsspaltung und Verlust beider OH-Gruppen (M--I21--2 Oil). 
Dehydrierung fiihrt zu dem bereits mehrfaeh erw/~hnten Ion der Masse 115. 

Schlieglich wurden  die be iden  isomeren tert i(~.ren A l k o h o l e  20 u n d  21 unter-  
sucht .  20 dehydra t i s i e r t  wesent l ich  le iehter  als 21 (M = 320, , ~ / - - H 2 0  = 302). 
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Bei beiden t r i t t  aueh die fibliehe kombinierte AbspMtung von H~O und UP ein 
(Ion der M Z  237). 21 erleidet Ms Hauptabbauweg den Verlust der  Benzyl- 
gruppe (M--91 = 229) und nachfoIgende Abspal tung von 43 M E  ( =  C2tIs0, *) 
zum Ion  der Masse 186 (H-Wanderung an den CP-Ring!).  Das Intensit~ts- 
verh~ttnis der Ionen 138/121 liegt mit  0,4 (bei 2{)) und 0,2 (bei 21) erheblich 
unter  dem von vergleiehbaren sek. Alkoholen. 

OH OH 
I [ 

2Fc--C--C~H 5 20 Fc - -C- -CH2- -C6H 5 21 
I I 

C6H5 CHa 

H e r r n  H. Fal/c bin ieh fiir die f reundl iche Bere i t s te l lung yon  Sub- 
s tanzen und  fiir wer tvol le  Diskuss ionen zu D a n k  verpf l ichte t .  He r rn  
Prof .  Dr.  K.  Schldgl danke  ieh fiir die grol3ziigige FSrderung ,  H e r r n  Prof.  
Dr.  f .  Wessely fiir die ErmSg]ichung dieser Arbei t .  Das Massenspekt ro-  
me te r  wurde  in dankenswer te r  Weise  yore  0s ter re iehischen For schungs ra t  

zur  Verf i igung gestel l t .  

Experimcnteller Teil 

Die Massenspektren wurden auf einem Atlas CH 4-Ger/~t mit  Vakuum- 
sehleuse und TO 4-Ionenquelle aufgenommen, die Verdampfungstemp. in 
der Ionenquelle betrug ca. 40--70 ~ die Elektronenenergie 70 eV. 

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte nach beka.nnten, in der Litera- 
tur  besehriebenen Verfahren. Alle Substanzen wurden mit  Hilfe der Diirm- 
sehichtehromatographie 1Q auf ihre Einheit l ichkeit  tiberprfift, z .T .  durch 
prepara t ive  Schichtchromatographie gereinigt. 

Bezeiehnung der Verbindung 

1- -4  
5- -8 ,  10--14,  17, 18 
9 
15, 16 
19 
20, 21 

5 b ,  6 b ,  l i b ,  
l b ,  9 b  
5 c  

12 e, 13 c 

t Ierstel lung 

LAH-Reduk t ion  der S~uren, 
LAH-l~eduktion der Ketone, 
LAH-t:~eduktion des Dimethylesters,  
Natr iumborhydr id-Redukt ion der Ketone, 
Unver6ffentliehte Versuche yon H. Falk, 
Lit.~0 

Herste]lung der deuterierten Verbindungen: 

12 c, d LAD-Reduk t ion  der Ketone,  
LAD-Redukt ion  der Methyl- bzw. Dimethylester,  
Energische LAD-I~eduktioa von 

Fc--CO--Ct tsC1,  vgI. ~1 
Austausch der Ketone mit  N a O D / T H F  ~2 und 

LAH-Redukt ion .  

lo K.  Schl6gl, H. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (i961). 
20 H. Egger und K. SchlSgl, J. Organometall.  Chem. 2, 398 (t964). 
21 K.  Schlggl und H. Egger, Mh. Chem. 94, 376 (1963). 
22 Vgl. : H. Budzikiewicz, C. D]erassi, D. H. Williams, Structure Eiucid.  

of Natural  Prod. by Mass Spectrometry,  San Francisco 1964, Vol. I,  S. 19. 


