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H6her molekulare sekundare Alkohole werden im Massen- 
spektrometer stufenweise ahgebaut. 

Als prim~re Spaltprodukte entstehen aus den Molek/dlionen 
M~18-Fraglnente und Sehltisselbruchstticke, die dutch Bruch 
einer zur Hydroxylgruppe benachbarten C--C-Bindung gebildet 
werden (q-Spaltung). Nahezu alle iibrigen Fragmente entstehen 
dutch weiteren Zerfall der c~-Spaltungsprodukte. Zun~ichst wird 
aus diesen Wasser eliminiert, danaeh CnI-I2n-Molekiile unter Bil- 
dung yon CnH2n_1+-Bruchstiieken. Der Verlauf dieser Abbau- 
reaktionen wurde mit Hilfe yon deuteriurnmarkierten Verbin: 
dungen studiert. 

Dagegen zeigen die u-Spaltungsprodukte terti~rer Alkohole 
vorwiegend die Eliminierung von Alkoholmolektilen in Abh/~ngig- 
keit vonder  Kettenl~inge der Alkylreste. Dies konnte durch das 
Auffinden yon Banden metastabiler Ionen helegt werden. 

Secondary alcohols of higher molecular weight undergo 
stepwise fragmentation in the mass spectrometer. In a first 
step, parent molecular ions give rise to ~/--18 fragments and key 
fragments formed by s-cleavage, i.e. cleavage of carbon.carbon 
bonds ~ to the hydroxyl group. Nearly all other fragments arise 
from further cracking of ~-cleavage products by elimination of 
water and Cnl-I2n molecttles producing Cnl-12n-1 + fragments. 
The course of this fraglnentagion was studied by means of 
deuterated compomlds, a-cleavage products of tertiary alcohols, 
however, eliminate alcohol molecules in dependence on the alkyl 
chain length. This was corroborated by the detection of peaks of 
meta-stabile ions. 
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E i n l e i t u n g  

Schon aus 4er PioIfierzeit der Massenspektrometrie ist bekannt, 4aI~ 
Alkohole vorzugsweise zwei Hauptabbaureaktionen bei Elektronenbe- 
schuB unterliegena: 

1. Eliminierung yon Wasser; 
2. Spaltung einer zur Hydroxylgrupl0e benachbarten C--C-Bindung 

(,,~-Spaltung").. 

Die erste Reaktion wir4 vet  allem bei prim/iren, die zweRe bei terti~ren 
Alkoholen beobachtet. Sp/~tere Untersuchungen an deuterierten prim~ren 
Alkoholen ergaben, dab die Wasserabspaltung nahezu ausschlieBlich 
als 1,4-Eliminierung zu formulieren ist 1 -> 2 -~ 32-L 

j C H 2  ~ / CH2 ~. 
R -- CH2 --~CH CH~ R -- CH,~ CH CH~ 

CH~ § 
+01 H--OI 

1 H 2 H 

jCH2 

R -- CH-- CH CH2 
I e I 

3 4 

Man daft annehmen, dab das hierbei primiir entstehende :Fragment $ 
sofort dutch Wasserstoffverschiebung (etwa 3 -> 4) zu st~bileren Ionen 
umgelagert wird. 

Untersuchungen an cyclischen Alkoholen ergabea, dab auch in diesen 
F~llen die Wasserabspaltung vorwiegend als 1,4-:Eliminierung verl/~uft 5, ~ 

Iqebert der Wasserabspaltung aus den Molekiilionen beobachtet man 
bei sekunds Alkoholen die Eliminierung yon Wasser aus dem durch 
~-Spaltung entstchenden Fragment 5 -* 6 -~ 7: 

1 R. A.  ~Friedel, J.  L. Shultz und A.  G. Sharkey jr., Analytic. Chem. 28, 
926 (1956). 

2 W. H. McFadden, D. R. Black und J. W. Corse, J. physic. Chem. 67, 
1517 (1963). 

a W. Benz und K.  Biemann, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2375 (1964). 
S. Meyerson trod L. C. Leitch, J. Amer. Chem. See. 86, 2555 (1964). 
C. G. Macdonald, J.  S. Shannon und G. Sugowdz, Tetrahedron Letters 

1963, 807. 
H. Budzilciewicz, Z. Pelah und C. D~erasei, Mh. Chem. {)5, 158 (1964). 
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R -- CH--~R R -- CH 

I0+ -2D [0+ 

H H 

- l-I~O 
[M--(R* + H~0)] + 

5 6 7 

Vom mechanistischen Standpunk~ verdient die Wasserabspattung aus 
6 zu 7 gro6es Interesse, well sie mit einer l%eihe yon Umlagerungsreak- 
tionen verkniiplt sein mul3. 

Benz und Biemann leiteten aus der Umtersuchung der deuterium- 

markierten terti~ren Alkohole 8 und I0 ab, dal3 im Gegensatz zu den 
Molekiilionen prim~rer Alkohole die Wasserabspaltung aus den Fragment- 

ionen 9 und II nicht spezifiseh verl~uft: _A_us beiden Bruchstiicken wird 
zu je etwa 30% HD0 eliminiert. 

CI-I 3 CH~ 

CH~--CH~--CX2--CH~--C--OH CH~--CI-t2--CX~-- CH~--CI-I2--C--O H 
I i 
CH~ CH 3 

8 : X =  I) I 0 : X = D  
12:X = I 4  1 4 : X =  H 

i -- CHs" -- CHs" 

+ + 

CHa--CH2--CX2--CH2--C=O--H CH~--CH~--CX~--CH,---CH2--C= O--H 

E 
CIt3 CH 3 

9 : X = D  l l : X =  D 
1 3 : X = H  1 5 : X = H  

Wie eigene Untersuchungen zeigten, ist die Wasserabspaltung aus den 
Fragmentionen 13 und 15 der nicht deuterierten Verbindungen 12 und 14 
ein Prozeft, tier nur mit geringer H/~ufigkei~ eintritt  (die Ionen 13 und 15 
erreichen nur 3% der Intensi~/~t der Basisspitze). Aussagen tiber das Ans- 
mal~ der HDO-Eliminiernng aus 9 nnd 11 der deuterierten Verbindungen 
8 und 10 werden durch die geringe Intensit//t dieser Bruchstiicke einge- 
schr/~nkt, denn bereits kleine Beitr/~ge yon Untergrundionen k6nnen 
erhebliche Abweichungen der Mel3ergebnisse zur Folge haben. 

Um besseren iSinblick in den Ablauf dieser und anderer t~eaktionen zu 
gewinnen, untersuchten wir daher sekundgre Atkohole, in denen die 
Wassereliminierung aus Fragmentionen ein dominierender ProzeB ist. 

So ist beispielsweise das Massenspek~rnm des 8-Pentadecanols (16) 
dutch Schl(isselbruchstticke der masse 210, 129, I l l  und 69 gekelm- 
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Abb. 1. Massenspektrum des 8-Pentadecanols, 70 eV, direkte Einf/ihrung, 
Ionenquellentemp. 70 ~ C, Verdampfungstemp. 30 ~ C 
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Abb. 2. 1Viassenspektrum des 8-Pentadeeanols, 18 eV, direkte Einfiihrung, 
Ionenquellentemp. 70 ~ C, Verdampflmgstemp. 30 ~ C 

100 

8O 

rei.lnt. 60 

20 

70 131 OH 
CH~(CH,.)).)C D.~(C H,.,]~C-{C H,~)~ D~ICHz).,CH., 

m'&3,7 I OH 
CH3(CH2)2CD 2 CH2)3~:+ 113 I J I 

s6 L H ~ =  I ~  H 

I h li/ili  .-.oo" /,3 ~ 214 L 

I M" 
. ,  h , h , , ~ .  . I ~ 1 . 7 1  . 18.~ , . , , .232 

40 80 ~1i0 130 I 170 210 
m 

_A_bb. 3. ~J~assez lspekt rum des 4 ,4 ,1 r  B e d i n -  
gungen wie bei Abb. 1 

zeiclmet (Abb. 1). Das Ion der ~asse 210 entsteht durch Wasserabspaltung 
aus dem ~olekiilion, jenes der masse 129 (17) durch Bruch einer der zur 
tIydroxylgruppe benachbarten C--C-Bindungen. Aus diesem Ion wird 
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nun, wie eine metastabile Bande bei M Z  96 beweis~, HzO eliminier~. Das 
resul~ierende Ion wird welter abgebaut durch Verlust yon CsH~ zum 
tIauptfragment  der ~asse 69 (Bands eines metastabilen Ions bei M Z  42,9; 
Summenformel Call9 +) *. 

H I-I 

I I § 
CH3(CH2)6--C--(CH2)~CH3 _c~t,(cr~,)~ ~" CI-I~(CI-I2)~C---O--H 

! 
OH 
16 17 

Analoge ttauptspaltungsreaktionen wurden auch in anderen sekun- 
d/iren Alkoholen beobaehtet. Der 1Y~eehanismus der Abbaureaktionen 
wurde nun mit Hilfe deuterierter Verbindungen studiert. 

Molekiilionen 

1Vfolekiilionen wurden zwar in den meisten Spektren der yon uns unter- 
suchten sekund/iren Alkohole beobachtet, doch ist ihre Intensit/~t meist 
nur sehr gering (unter 1% der Basisspitze). Selbst bei Aufnahme des 
Spektrums bei niedrigen Elektronenenergien und ~iefer Ionenquellen. 
temperatur  steigt ihre relative Intensit/it nieht merkbar an. Sie kSnnen 
daher leicht iibersehen werden. 

M - - 1 - S p i t z e u  

Die ~olekiilionenspitzen sind begleitet yon Fragmenten bei M - - l ,  
die die M+-Spitzen oft an Intensits iibertreffen. Wie deuterium-markierte 
Verbindungen zeigen, s tammt der eliminierte Wasserstoff nahezu roll. 
stiindig yon dem C-Atom, das die Hydroxylgruppe tr~gt. ~hnliche Er- 
gebnisse wurden schon friiher bei der Untersuehung yon Spektren deute- 
rierter niedermolekularer Alkohole erhalten ~, 5, ~-11 

Wasserabspaltung aus dem Moleki~lion 

Als Hauptfragment im hohen 1Kassenbereich trier ein M--18-Fragment  
auf. Der Vergleich des Massenspektrums des 7-Tridecanols (18, Abb. 4), 

* Fiir die genaue Massebestimmung danken wir Herrn Dr. W. Vetter, 
Hofmann La Roche AG, Basel. 

7 F. E. Condon, J. Amer. Chem. Soc. 73, 4675 (1951). 
s L. Frisdmann and J.  Turkevich, J. Arner. Chem. Soc. 74, 1666 (t952). 
9 E.  L.  Eliel und T. J.  Prosser, J. Amer. Chem. Soc. 78, 4045 (1956). 

lo W. H. McFadden, M.  Lounsbury und A.  L. Wahrhaftig, Canad. J~ 
Chem. 36, 990 (1958). 

11 F. E. Condon, H. L. 3IcMurry und V. Thornton, J. chem. 19hysies 19, 
lOlO (1951). 

117" 
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mit  seinem 4,4,10,10-Tetradeuteroderivat (19, Abb. 5), zeig~, daft die 
Wasser~bspMtung so wie bei prims Alkoholen nahezu vSllig spezifiseh 
als 1,4-Eliminierung verls (Beteiligung yon Wasserstoff aus anderen 
Methylengruppen zu maximM 0,5%). 

OH OH 

I I 
CI-I3(CH~)~--C--(CH2)sCH3 Ctts(CH~)2CD~(CH~.)3--C--(CIt2)~CD~(Ctt2)~CH3 

I t 
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Abb. 4. Massenspektrum des 7-Tridecanols, 70eV, direkte Einffihrung, 
Ionenquellentemp. 70 ~ C, Verd~mpfungstemp. 30 ~ C 
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Abb. 5. Massenspektrum des 4,4,10,10-Tetradeutero-7-tridec~nols, Bedingun- 
gen wie bei Abb. 4 

Fragmente, die durch Bruch einer zur Hydroxylgruppe[benachbarten C--C- 
Binclung entstehen, und ihre Folge-Abbauprodulcte 

Gegeniiber der Wassereliminierung aus den Molekiilionen ist die Spal- 
tung einer zur Hydroxylgruppe benachbarten C--C-Bindung noch mehr 
begiinstigt (siehe 5 -~ 6). 



H. 5/1968] Abbau sekund~rer und terti/~rer Alkohole 1845 

Wie Messungen yon  Spektren sehwaeh angeregter 3/[olekiilionert er- 
geben, wird bei ungleieher GrSBe der Alkylres~e eine bevorzugte Ab- 
spaltung des sehwereren Rester in Spektren, die bei einer Elektronen- 
energie vort 70 eV aufgenommen wurden, vorgetguscht,, well die ent- 
stehenden Spaltungsprodukte gr6gerer Masse eine h6here Zerfallswahr- 
seheinliehkeit besitzen (vgl. Abb. 6 und 7). 
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Abb. 6. Massenspektrum des 4-Decanols, 70 eV, direkte Einf/ihrurtg (Kiihl- 
stab), Ionenquellentemp. 70 ~ C 
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Abb. 7, Maszenspekgrum des 4-Deeanols, 15 eV, sonstige Bedingungen wie 
bei Abb. 6 

Abn}iehe t~eobachtungen wurden kiirzlieh bei der Unt.ersuchung der 
Spektren unsymmetriseher Ketorm 1~, is und Ather Ia gemaeht. 

Der weitere Zerfalt der , ,~-Spaltungsproduk~e" ftthr~ zun~ehst zum 
Ver|us~ eines ~u Die [tttensit/~t der da, durch entstehendell 
Ionen variiert in Abh/~ngigkeit yon der Kegtenlgnge sehr stark (vgI~ Tab. t). 

Die geringe [ntensit//t des Wasserabspaltungsproduktes im Spektrum 
des 3-Pentanols ira Vergleich zu entspreehenden :FragmenteD_ aus Alko- 

~2 M, K~a/t umd G, Spiteller, Ann. Chem. 712, 28 (1968). 
is W. Carpenter, A. M, DuMield und C. D]erassi, J. Amer. Chem. See. 89, 

6167 (1967), 
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Tabelle 1 

rel. Int. des CnH2n-l+-Ions 7 Alkohol zu dem ~-Spaltungsprodukt 6 

(C~H5)2 CHOH 26% 
(CsHT)2 CHOH 132% 
(CaHg)2 CHOH 172% 
(C~Hll)2 CHOH 156% 
(C8H1~)9. CHOH 173~ 
(C7H15)2 CHOH 59% 
(CsHIT)2 CHOH 11% 
(C9H19)2 CHOH 4% 

helen gr6Berer Kettenl~nge deutet darauf hin, dab die Wasserabspaltung 
erst bei geniigend l~ngenAlkylresten (mindestens 3 C-Atome) begiinstigt ist. 

Die starke Abnahme des Intensit~tsverh~ltnisses zwisehen den Ionen 
6 und 7 bei 8-Pentadecanol und hSheren sekundaren Alkoholen h~ngt 
nieht mit einer verminderten Tendenz zur Wasserabspaltung aus 6 zu 7 
zusammen, sondern ist zuriickzufiihren auf eine erhShte Zerfallswahr- 
seheinliehkeit dieser Fragmente 7 grSBerer ~ s s e .  

Wie das 8pektrum des 4,4,10,10-Tetradeutero-7-tridecanols (19, 
Abb. 5) zeigt, verl~uft die Wasserabspaltung aus dora Ion 20 nur zu etwa 
40% als 1,4-Eliminierung. 

H 
/ l  _ 

CH,(CH~lsTC__(CH2)sCH ~ e ~ CH__(CH,)BCH8 

OH +OH 
18 20 

Der Vergleieh des Spektrums des 8-Pentadeeanols (16, Abb. 1) mit 
seinem 4,4,12,12-Tetradeuteroderivat 21 (Abb. 3) ergibt, dal~ zu wei- 
teren 30% eine 1,5-Eliminierung erfolgt. Ill geringem Umfang erfolgt 
aueh eine 1,6-Eliminierung, wie aus dem Vergleieh der Spektren des 
9-Heptadeeanols (22, Abb. 8) und seines 4,4,14,14-Tetradeuteroderivates 
23 (Abb. 9) ableitbar ist. 

OH 
I 

CH,(CH2)~CDI(CHI)3--C--(CH~)3CD~(CH2)zCHs 

OH 
I 

CH3(CH~),--C--(CH,,),CH3 
I 
H 
22 

I 
H 
21 

OH 
I 

CH3(CH~)~CD~(CH2I~--C--(CH~)~CD, (CH2)CH8 
[ 

H 
23 
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Wahrscheinlich ist die Unspezifits der Wassereliminierung auch yon 
der Kettenl/inge abhs so dab die ermittelten Werte nur angen/~hert 
allgemeine Bedeutung haben. Immerhin 1/~Bt sich erkennen, dab vorzugs- 
weise 6- und 7-gliedrige Ubergangszusts ausgebildet werden. 
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Abb. 8. Massenspektrum des 9-Heptadeeanols, 70 eV, direkte Einfiihrung, 
Ionenquellentemp. 70 ~ C, Verdampfungsgemp. 30 ~ C 
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Abb. 9. Massenspektrum des 4,4,14,14-Tetradeutero-9-heptadecanols, 70 eV, 
Bedingungen wie bei Abb. 8 

Der l~echaaismus der Wasser~bspal~ung aus dem g-Spaltungs- 
produkt ls sich aus den Spektren der 4eu~erierten Verbindungen und 
durch Iolgende Uberlegungen erschlieBen : 

u fiir die Wasserabspaltung aus dem Fragmention der 
allgemeinen Struktur 6 ist die Verschiebung eines Wasscrstoffs aus der 
Ket te  an den Sauerstoff. Das Sauerstoffatom in 6 besitzt ein Elektronen- 
oktett.  

Die Verschiebung eines Hydridions aus der Ket te  zum Sauerstoff ist 
nicht mSglich, weft dadurch am Sauerstoff ein Elektronendezett ent- 
stiinde. Die Umlagerung eines Wasserstoffatoms ist wegen des ~'ehlens 
eines radikalischen Zentrums am Sauerstoff auszuschlieBen. Bei beiden 
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Reaktionen miiBten zus/itzlich nicht-aktivierte Bindungen gespalten 
werden, so dab auch energetisehe Griinde gegen derartige Reaktionen 
sprechen. Bei der Wanderung eines Protons zum Sauerstoff entstiinde 
an diesem eine doppelt positive Ladung und an dem Kohlenstoff, dem 
das Proton entzogen worden w/ire, eine negative Ladung. Aus elektro- 
statisehen Griinden ist eine solehe Ladungstrennung innerhalb des 
l~olekfils nieht m6glieh. 

Die Reaktion muB daher mit einer Hydridionversehiebung zum 
Carbinol-Kohlenstoffatom eingeleitet werdem 

Offensichtlieh reagiert 20 in der Resonanzformel 20a unter Um- 
lagerung eines Hydridions aus einer steriseh gfinstig gelegenen ~ethylen-  
gruppe, so daf~ an dem betreffenden Kohlenstoffatom ein positives 
Ladungszentrum entsteht 20 a -~ 24: 

/ H  
CH3--CH~--CH CH3--CH2--S/H ~ 

/ / 
CH~ ~ CH2 

CH2 ,CH = O--H CH2 ,CH--O--H 

20 20a 

§ 

> CH~--CH~--CH--CH - - I O [  > CH~--CH~--CH=CH ~OH2 
I I I I 
CH 2 . . CH2 / C H 2  

24 25 
+ 

CH3--CH2--Ctt=CH--CH2--CH2--CH ~ 
26 

Dadureh werden die Wasserstoffe an den benachbarten Methylen- 
gruppen aktiviert. I)er nukleophile Angriff der freien Elektronen am 
Sauerstoff fiihrt zur Abspaltung eines Protons yon einer der aktivierten 
1V[ethy]engruppen 24-->25. Aus 25 erfolgt schlieBlich die Wasser- 
abspaltung zu 26. Die Unspezifit/it der Wassereliminierung aus dem 
Fragment der g-Spaltung ist also dureh die unspezifische Umlagerung 
eines Hydridions zum positiven Carbinol-Kohlenstoff im ersten Reaktions- 
schritt bedingt. 

Die Bildung der CnH2n-l +-Fragmente 

Aus Spektren schwaeh angeregter ~olekiile 1/iBt sich ableiten, da[~ 
die CnH2n-l-Fragmente, z .B.  das Ion der ~asse 69 im Spektrum des 
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8-Pentadeeanols (16, Abb. 1) im Zuge sekund/~rer Abbaureaktionen 
entstehen (Abb. 2). Banden metastabiler Ionen zeigen, dab diese SpMt- 
stiieke aus den Bruehstiieken der Struktur 26 und entspreehenden l)oppel- 
bindungsisomeren dutch Verlust yon CnH2n-Molekiilen gebildet werden. 

Aus den Spektren der deuterierten Verbindungen geht hervor, dab 
derartige Zerfallsreaktionen mit /~uBerst komplexen Umlagerungen ver- 
kniipft sin& Offenbar ist ein Abbau der Kohlenstoffkette yon 26 und 
dessert Isomeren yon beiden Seiten der Kette mSglieh. So zerf/~llt bei- 
spielsweise das e-Spaltungsprodukt des 8-Pentadeeanols naeh der Wasser- 
absloaltung zu einem I-tauptlragment der Masse 69. Ist das Wasserstoff- 
atom am Carbinol-Kohlenstoffatom dutch Deuterium ersetzt, so wird 
diese Spitze zu etwa 54~o zur Masse 70 versehoben, l)emnaeh muB in 
einem Teil dieses Spaltstiiekes noeh das ursprtingliehe Carbinol-Kohlen- 
stoffatom enthalten sein. ~hnliehe gesultate werden erhalten, wenn die 
e-st/~ndigen Methylengruppen dutch CDe ersetzt sind. Der komplexe 
Verlauf der Abbaureaktionen erlaubt naeh unseren bisherigen Unter- 
suehungsergebnissen keine meehanistisehe Formulierung. 

Bei Olefinen treter! /~hnlieh komplexe Umlagerungen vor der Frag- 
mentierung ein, so dab aus dem Massenspektrum die Lage der Doppel- 
bindung nieht zu ersehlieBen ist 14 

Bildung gesiittigter Kohlenwassersto/fbruchstiicke 

Mit steigender Kettenls nimmt die Neigung zur Bildung ges~ttigter 
Kohlenwasserstoffbruehstfieke der Masse 43, 57, 71 usw. zu. Die Reak- 
tionswege, die zur Bildung dieser Bruehstiieke ffihrem haben wit bisher 
nieht mit Sieherheit kl/~ren kSnnen. M6glicherweise entstehen sie aus den 
M--HeO-Fragmenten. Die Alternativen der direkten :BUdung aus Mole- 
ktilionen, die an C--C-]~indungen dureh Eliminierung eines a-Elektrons 
ionisiert wurden, ist unwahrseheinlieh: In diesem FMle mfiI~te die positive 
Ladung mit etwa gleieher Wahrseheinliehkeit am Sauerstoff-haltigen und 
am Kohlenwasserstoff-haltigen Molekiilteil verbleiben. Aueh bei Auf- 
nahme yon Spektren schwaeh angeregter Molek~le konnten wir aber 
zwisehen dem Fragment der ~-Spaltung und dem Molekfilion keinerlei 
Fragmente der Summenformeln CnH2,n+IO + naehweisen. 

Abbaurealctionen tertigrer Alkohole 

In terti/~ren Alkoholen ist die Wasserabspaltung aus den Molekiil- 
iorten nahezu v611ig unterdriiekt. Hauptspaltungsprodukte entstehen 
dureh Verlust eines der Alkylreste, da das dadureh entstehende Frag- 

14 H. Budzikiewicz, C. D]erassi und D. H. Williams, in: ,,Mass Spectro- 
metry of Organic Compounds", ttolden-Day, Inc., San Francisco 1967, 
S. 55. 
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ment  durch den zus~tzlichen indukt iven  Effekt  des zweiten Alkylrestes 
besonders gut  stabilisiert ist. Das Bruchst i ick yon  der ~-Spaltung wird nun  
im Gegensatz zu den sekundaren Alkoholen nicht  un ter  Verlust yon  
eiaem Wassermolekiil,  sondern unter  Abspal tung von  Alkoholmolekiilen 
abgebaut .  So ents teht  beispielsweise als eines der Haup t spa l tp roduk te  
aus 7-~thyl-7- tr idecanol  (27, Abb.  10) ein F ragmen t  der Masse 143 (28), 
das seinerseits - -  woraui  d~s Auft re ten  der Banden  metastabiler  Ionen  

OI-I OH / M . Z .  97 

I -o~(o,,,)~ I / 
CHs(CH~)5__C__(CH~)sCH 3 CHs(CH~)5__Ce /--c,~,011 

1 --ee L;IH2--CH s ~--CH,(OH,h0H 
CH~--CH 8 M.Z. 83 

27 28 MZ. 143 

bei M Z  48,2 und  65,8 hinweist - - u n t e r  Verlust yon  Propanol  bzw. 
_~thanol zu Ionen  der Masse 97 bzw. 83 weiter zerfallen kann. Folge- 
abbauprodukte  werden aus diesen Ionen  durch Verlust yon  ~ thy l en  
gebildet. Systemat ische Markierungsversuche zur K1/~rung der Mecha- 
nismen dieser Abbaureakt ionen  wurden bisher nicht  un ternommen.  

1oo 

Bo 
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55 69-CH2--CH2 
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Abb. 10. Massenspektrum des 7-.~thyl-7-tridecanols, 
ffihrung, Ionenquellentemp. 70 ~ C, Verdampfungstemp. 30 ~ C 
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Experimentel ler Tefl 

Die deuteriummarkierten sekund/~ren Alkoholo wurden aus den ent- 
sprechenden Ketonen z2 durch l~edul<tion mit Lithiumaluminiumdeuterid 
erhalten. 

Die Massenspektren wurden mit einem Vurian CI-I 4-Ger/it unter den 
jeweils angegebenen Bedingungen aufgenommen. Fliissigkeiten wurden an 
Aktivkohle adsorbiert, mit Hilfe eines Kiihlstabs in die Ionenquelle einge- 
bracht und dort verfliichtigt. 

Wir danken der ,,Deutschen Forschungsgeraeinschaft" und dem ,,Fonds 
der chemischen In.dustrie" fOr finanzielle Unterstiitzung. 


