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Zusammenfassung—Die Konfigurationszuordnung der Bicyclo[3.1.0]-hexenole 1a und 2a mit Hilfe ihrer
Massenspektren wird beschrieben. Dann wird der Fragmentierungsmechanismus der Bicyclo{3.1.0]-
hexenole 1a—d und 2a erldutert und durch Deuterierungsexperimente gestiitzt. Im zweiten Teil der Arbeit
wird auf den Fragmentierungsmechanismus der Bicyclo[3.1.0]hexenone 3a-¢ eingegangen. Ein Vergleich
der Niedervolt-Massenspektren mit der Wirkung nichtionisierender Strahlung fithrt zu einer gewissen
Korrelation von massenspektrometrischen und photochemischen Ergebnissen.

Abstract— The determination of configuration of the bicyclo[3.1.0]Jhexenols 1a and 2a by mass spectro-
scopy is reported. The mechanism of fragmentation of the bicyclo[3.1.0]hexenols la-d and 2a is presented
and supported by labelling experiments with deutetium. The second part of this paper deals with the
mechanism of fragmentation of the bicyclo[3.1.0]Jhexenones 3a—¢. A comparison of the low energy mass
spectra with the effect of non ionizing radiation shows a certain correlation between mass spectroscopic and
photochemical processes.

ScHoN im Jahre 1954 wurde von Nicholson auf den Zusammenhang zwischen
massenspektrometrischen und photochemischen Fragmentierungen hingewiesen.3*
Martin und Pitts®® stellten bereits die Parallelen von Norrish-Typ I- und -Typ II-
Spaltungen und der massenspektrometrisch auftretenden McLafferty—Spaltung
fest.* S Weitere Autoren®—!° beschrieben ebenfalls gewisse Analogien photochemischer
und massenspektrometrischer Zerfallsprozesse entsprechender Molekiile.

Diese Versuche, eine Korrelation von Photochemie und Massenspektrometrie
aufzufinden, gehen von folgender Vorstellung aus: die Anregung organischer
Molekiile kommt durch Elektronenstoss(ionisierende Strahlung) oder UV-Strahlung
(nichtionisierende Strahlung bei der Photochemie) zustande. Im Massenspektro-
meter entstehen Ionen im Gaszustand, wihrend durch Photoanregung Neutral-
molekeln gebildet werden, deren Zerfall dann den weiteren Reaktionsverlauf bestimmt.
Photochemisch wird vorwiegend in kondensierter Phase gearbeitet, so dass die
Solvatation der Molekiile noch zu beriicksichtigen ist. Trotzdem konnen—mit
gewissen Einschriinkungen—dieselben Kriterien, d.h. Energiebetrachtungen, sterische
Effekte, Stabilitit von Startmaterial und Molekiilfragmenten zur Erklirung massen-
spektrometrischer wie photochemischer Fragmentierungen angewandt werden.
Massenspektren konnen daher zu einem Test molekularer photochemischer Primér-
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prozesse eingesetzt werden, wiahrend andererseits photochemische Zerfallsmuster
eine analoge Fragmentierung bei Massenspektren erwarten lassen.

Inwieweit diese Vorstellungen auch auf bicyclische Cyclopropan-Derivate iiber-
tragbar sind, soll in dieser Arbeit genauer untersucht werden, und zwar wurden die
Massenspektren der Reihe:

D O 0O O
- g
H OH HO H o OH
| 2 1 4

eingehend studiert.

Massenspektren der Bicyclo[3.1.0]hexen2)-ole-(4)

Konfigurationszuordnung. Die tetrasubstituierten Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-ole-(4)
(1a—d, 2a)''!!!2 kénnen in zwei stereoisomeren Formen auftreten, nimlich einmal
in der exo-Konfiguration 1 und in der endo-Konfiguration 2.

la-c 2a

R':[CqHs CgHs Py CeH; Py = 2-Pyridyl-
R?:|C,H, GCeH; C4H, CeH,
OCOCH, (statt: OH)

Die Trennung dieser beiden Stereoisomeren gelang bis jetzt nur bei 1a und 2a.!
Die Massenspektren der beiden Formen 1 und 2 unterscheiden sich wesentlich und
erlauben daher eine Konfigurationszuordnung, wie bei der Diskussion der H,0-
Abspaltung noch nidher gezeigt wird.

Fragmentierung. Die Molekiilionen der Bicyclohexenole 1a—¢ und 2a zeigen als
Primirschritte die Eliminierung von C,H, bzw. C¢Hs, HCO und H,O. Die Intensi-
tatsverhiltnisse der einzelnen Peaks sind stark abhédngig von den sterischen Ver-
hiilltnissen und der Temperatur der Ionenquelle (s. Tabelle 1). '

(M-29) bzw. (M-77). Hochaufgeloste Spektren zeigen, dass die Peaks (M-29) bei
1a und 2a Dubletts sind. Die beiden Peaks (M-HCO) und (M-C,Hy) sind von unge-
fahr gleicher Intensitit. Wie der Vergleich mit dem Peak (M-77) bei 1b zeigt, ist die
Eliminierung des Substituenten R? nur dann begiinstigt, wenn das abgespaltene
Radikal eine “gute” Abgangsgruppe ist, d.h. wenn das Radikal relativay stabil ist.
Bei 1b entspricht der Peak (M-29) ausschliesslich der HCO-Abspaltung. Diese
Spaltreaktion ist in den drei Verbindungen 1a, 1b und 2a etwa gleich giinstig. Der
Mechanismus kann folgendermassen formuliert werden (1):



R' ¢ R’ R'
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TABELLE |. TEMPERATURABHANGIGKEIT DER MASSENSPEKTREN la, 1b UND 28
Verbindung* T(°Q) M M-18 M-29 M-77
1a 65 374 385 1413
150 332 470 1491
250 207 241 13:31
1b 70 339 563 420 062
160 3-76 781 4:58 053
240 3902 643 409 036
2a 90 2:40 990 10-81
150 1-86 10-20 10-72
250 1-48 495 11-18

* Die Intensitdten sind in % I,, angegeben und stellen Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen dar.

Die H-Wanderung A — B konnte durch Deuterierungsversuche eindeutig nachge-
wiesen werden. Bei 1b fiihrt der Austausch des OH-Protons mit D,O in situ zu
folgenden Verschiebungen im Spektrum:

400 — 401, d.h. ein aktives H enthalten

382 — 382, d.h. es wird HDO abgespalten

371 - 372, d.h. HCO wird eliminiert, deshalb muss zuvor eine D-Wanderung von

OD nach CD stattgefunden haben.

Die Formulierung des Endprodukts als C' ist zwar nicht bewiesen, erklirt aber die
Bevorzugung dieser Fragmentierung sehr gut. Sowohl die Eliminierung von R?
wie auch die von HCO weist—wenn iiberhaupt—nur einen schwachen Temperatur-
effekt auf (s. Tabelle 1).

(M-18). Die interessanteste Fragmentierung der Bicyclohexenole ist die Wasser-
abspaltung. Wie man der Tabelle 1 entnimmt, wird diese Reaktion durch mittlere
Temperaturen und durch die endo-Konfiguration begiinstigt. Der starke Intensitits-
abfall beim Ubergang zu 250° Quellentemperatur ist vermutlich dadurch verursacht,
dass die grossere thermische Energie der Molekiile eine Reihe weiterer Fragmentie-
rungen ermdglicht. Dadurch entfdllt auf die spezifischen Reaktionen ein kleinerer
Anteil der Gesamtionisation. Deshalb weisen alle in Tabelle 1 angefithrten Fragmente
bei 250° eine geringe Intensitdt auf.* Der schwache, aber eindeutig vorhandene Inten-
* Der Peak M-29 bei 2a bildet eine Ausnahme, die uns nicht erklarlich ist.
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sititsanstieg beim Ubergang von 80° auf 150° ist nicht ohne weiteres deutbar. Es hat
fast den Anschein, als ob eine gewisse thermische Energie notig wire. Die beobachteten
Temperatureffekte sind nicht durch eine thermische Zersetzung der Proben bedingt,
denn dieniedrige Probentemperatur und das Langzeitverhalten der Spektren schliessen
eine Thermolyse aus (Einzelheiten s. Versuchsteil).

Das ungewéhnlich grosse Verhdltnis (M-18) endo-{2a):(M-18) exo-{1a) erlaubt auch
ohne Deuterierungsversuche den Schluss, dass das abgespaltene H vorwiegend oder
ausschliesslich aus dem Cyclopropanring stammt. Dieses Ergebnis entspricht friiheren
Befunden, wonach bei alicyclischen Alkoholen die Wasserabspaltung bevorzugt als
1,3-Eliminierung erfolgt.! >-!** Die von Biemann und Seibl*** gefundene Korrelation,
wonach das sterisch stiarker gehinderte Isomere den schwicheren Molekiilpeak und—
bei Alkoholen—den stirkeren (M-18)-Peak zeigt, bestitigt bei 1a und 2a die aufgrund
des NMR-Spektrums getroffene Zuordnung.!- 1617

Wie die Untersuchungen von Brion und Hall zeigen, gilt diese Regel nur in kon-
formative starren Systemen.'® Da diese Bedingung bei 1a und 2a sicher erfillt ist,
erfolgtalsodie Zuordnung der Stereoisomeren auch massenspektrometrisch eindeutig.

Die unterschiedliche Intensitit des (M-18)-Peaks bei 1a und 2a erlaubt in gewissem
Umfang Riickschliisse auf den Fragmentierungsmechanismus. In Gl. (2) sind die
beiden moglichen Reaktionswege angegeben.

Weg B ist eine 1,3-Eliminierung; Weg A ist cine 1,4-Eliminierung, wie sie bei
offenkettigen Alkoholen praktisch ausschliesslich beobachtet wird.!%2° Nach A
miissten 1a und 2a gleiche Intensitaten fiir den (M-18)-Peak zeigen. Die beobachteten
starken Unterschiede beweisen also, dass Weg B—zumindest iiberwiegend—
beschritten wird. Zwei Griinde lassen sich fiir die Bevorzugung der 1,3-Eliminierung
angeben. Einmal ist in 1a der H-Ubergang erleichtert, weil durch die starre Konfor-
mation des Bicyclus das H-Atom sich stets in der Nihe der OH-Gruppe befindet,
wihrend die Athylgruppen frei beweglich sind. Zum anderen ist die Bildung eines
energetisch giinstigen Kations nach Weg B sehr viel leichter méglich (s. Gl. 2),
wahrend iiber A nur eine Folge komplizierter Umlagerungen zum selben Ergebnis
fithren wiirde. Zwei weitere Effekte sollten sich in etwa aufheben: Ein statistischer
Faktor 3 (6H in den Athylgruppen und 2H im Cyclopropanring sind fiir die Reaktion
verfiigbar) zugunsten von A wird dadurch aufgehoben, dass die Ubertragung eines
sekunddren H leichter erfolgt. Insgesamt also stiitzt das vorlegende Ergebnis die
Vorstellung, dass die H-Ubertragung als Primirschritt ausschlaggebend ist und
dass dieser Schritt vor allem durch sterische Faktoren beeinflusst wird. Damit ist
dieser Befund im Einklang mit einer ganzen Reihe anderer Beobachtungen
(Zusammenfassung bei Benz?*).

Die Acetoxyverbindung 1d zeigt in Analogie zu den Alkoholen 1a-1c die Abspaltung
von H,;CCOOH. Die Eliminierung der Essigsdure muss in diesem Falle nach demsel-
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ben Mechanismus wie die Wasserabspaltung erfolgen, weil das fiir die McLafferty-
Umlagerung erfoderliche y-H fehlt (vergl. Gl. 2).

Fir die meisien oben erwihnten Fragmentierungen wurden metastabile Peaks
beobachtet. Eine genauere Untersuchung, die fiir 2a durchgefithrt wurde, erbrachte
zwei interessante Ergebnisse. Die Wasserabspaltung zeigt keinen metastabilen Peak,
d.h. diese Reaktion muss merklich schneller ablaufen als alle anderen Fragmentierun-
gen. Zweitens zeigt das Zerfalisschema fiir 2a (die durch einen metastabilen Peak
gestiitzten Fragmentierungen sind mit » bezeichnet), dass eine unkritische Anwen-
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dung zu falschen Schliissen Fiihrt. Die Zerfallsfolge 30-4—_—;i 275;:— 257 fidhrt

scheinbar zu dem Schluss, dass der Peak m/e 275 durch Abspaltung von C,H;
entsteht. Hingegen zeigt die Hochauflosung, dass etwa nur die Hilfte des Peaks
m/fe 275 diesem Fragment entspricht. Der vorliegende Fall ist eine Illustration fiir
die theoretisch lange bekannte, aber meist missachtete Tatsache, dass ein metastabiler
Peak nur einen von vielen moglichen Entstehungswegen eines Ions beweist.

Massenspektren der Bicyclo[ 3.1.0)hexen2)-one-(4)
Die tetrasubstituierten Bicyclo[3.1.0]hexen2)-one<(4) 3a—c sind isomer mit den
entsprechenden tetrasubstituierten Phenolen da—c.

R
Rl
2 2
R R
OH
3 4

R'u R?s. 8.2

Um eine thermische Umlagerung zu den Phenolen im Massenspektrometer
ausschliessen zu kénnen, wurden die Spektren beider Verbindungstypen aufgenom-
men. Wie in Tabelle 2 angegeben, weisen die Spektren von 3a und 4a betrichtliche
Unterschiede auf. Dadurch ist nachgewiesen, dass die Molekiilionen der Ketone 3
nicht umlagern in die Molekiilionen der Phenole 4. In einem Vorversuch war ausser-
dem durch Behandlung mit D,0O bewiesen worden, dass eine der Ionisierung vor-
gelagerte thermische Isomerisierung ausgeschlossen ist. Zusitzlicher Einlass von
D, O zu 3a im Massenspektrometer ergab auch nach 20 Minuten keinerlei Austausch,
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os

TABELLE 2. TEILSPEKTREN VON 3& UND 4a ANGEGEBEN IN %, 229

mfe: 302 287 274 273 260 259 258 257
3a 12:21 0-78 242 248 0-80 191 024 008
4a 1945 365 065 199 105 294 211 1-76

den Phenole praktisch augenblicklich zeigen. Die Primirspaltstiicke der Ketone
3a—c ergeben die Peaks (M-28) und (M-29). Durch Hochauflésung ist sichergestellt,
dass der Peak (M-28) ausschliesslich durch CO-Eliminierung entsteht. Diese Reaktion
ist analog zur HCO-Abspaltung bei den Alkoholen 1 und 2. Sie ldsst sich folgender-

massen formulieren (3):
1
1 R 1 R '
Rm R
R 2—CO Rz . . Rz Rz
R 2

Auch bei 3a fehit ein Peak (M-C,H,), der durch eine McLafferty-Umlagerung
entstehen konnte. Das Ausbleiben dieser an sich hdufig auftretenden Fragmentierung
ist gut verstandlich, weil diese Umlagerung bei 3a entweder zu einem Fiinfringallen
(A) oder einer Doppelbindung am Briickenkopf (B) fiihren miisste. Beides sind
Strukturen, die wegen extremer Ringspannung existenzunfahig sind.

R R' R'
R R R!
H
R2 —Cz 4 __C’H‘ Rz
OH i0 OH
+ H H *

A B

Die Abspaltung von C,H; bei 3a (durch Hochauflésung gesichert) ist von iiber-
raschender Intensitit. Anscheinend ist die induktive oder hyperkonjugative Stabilisie-
rung der Ladung am Briickenkopf durch die benachbarten C-Atome stirker als die
Destabilisierung durch die benachbarte Carbonylgruppe.

Um eine Beziehung photochemischer zu den massenspektrometrischen Frag-
mentierungen herauszuarbeiten, ist es wiinschenswert, bei moglichst niedrigen
Elektronenenergien zu ionisieren. Nur dann sind die Anregungsenergien im Massen-
spektrometer und bei der Photolyse vergleichbar. Daher wurden die Verbindungen
1a, b, 2a, 3a und 4a bei 70 und 13 eV (nominell) aufgenommen (s. Tabelle 3).

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Bei niedriger Stossenergie der Elektronen* nimmt nach Tabelle 3 die Abspaltung’
* 13 eV entsprechen ca. 304 kcal/Mol vergleichbar mit ca. 105 kcal/Mol bei 280 my.
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TABELLE 3. VERGLEICH DFR RELATIVEN INTENSITATEN DER MASSENSPEKTREN 1
ELEKTRONENENERGIE BEZOGEN AUF DEN Basis-PeAK -
Lo Temp.d.Ionen-  Elektronen- ; : R
Verbindung quelle (°C) energie (eV) M M-18 M-29
1a 250 13 32 82 100
70 15 184 100
70 13 % 46 100
70 27 27 100
1b 240 13 705 100 65
70 45 100 67
2a 250 13 29 76 100
70 137 414 100
105 13 38 100 82
50 70 193 100 90
M M-28 M-29
3a 180 13 100 48 01
70 100 198 203
4a 190 13 100 —_ —
70 100 33 102

von C,Hj bei 1a und 2a ab, wihrend die Eliminierungen von HCO und H,0 etwa
dasselbe Verhiltnis behalten. Dies beweist das praktisch unverinderte Verhiltnis
von M-18/M-29 bei 1b (bei dem keine C,H -Abspaltung méglich ist) bei 70 bzw.
13 eV, was bedeutet, dass die Fragmentierung bei geringer Elektronenenergie selek-
tiver und mit der Photoreaktion vergleichbar wird.

Elektronenbeschuss PrimArprozesse Photolyse
H OH H OH
Alkohole
- j@ = !
g
[9) 10 |O-
Ketone

Die Primérprozesse (1) und (2) (s. S. 3 und S. 4) bei Elektronenbeschuss von 1a—¢
und 2a sind praktisch identisch mit den zur Erklarung der Photolyse vorgeschlagenen
Zerfallsmechanismen." ' ' Auch die Eliminierung von CH,COOH bei 1d analog Gl.
(2) ist verwandt mit dem photochemischen Primarprozess,*!! der dann zur Bildung
von 1,2,3,5-Tetraphenyl-benzol fithrt. Der Prozess (3) ist jedoch verschieden vom
Endergebnis der Photolyse der Ketone 3a-c.!>'2! Wihrend Elektronenbeschuss
von 3 Radikalionen ergibt, die nach (3) unter C==0O-Eliminierung zerfallen, liefert
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die nichtionisierende Strahlung ausschliesslich Phenole als Endprodukte, die durch
Photoumlagerung entstehen. Unterschiede zwischen photochemischem und massen-

ST
spektrometrischem Zerfallsweg von bicyclischen gesittigten Ketonen wurde auch

von andern Autoren?? bei Bicyclo[3.1.0]hexanonen beobachtet.

Obwohl, wie schon weiter oben betont wurde, ein direkter Vergleich der Frag-
mentierungswege des Molekularions und des angeregten Elektronenzustandes
desselben Molekiils exakt nur bei U&SpuaSEi‘l ruOtOx_‘y‘Sc‘:l‘l moguCu ist \geﬁauge-
nommen miisste bei so niedrigen Drucken gearbeitet werden, dass nur unimolekulare
Reaktionen moglich sind), lisst sich doch eine gewisse Korrelation dieser beiden
Prozesse bei den Verbindungen 1-3 feststellen.* Bei lonisierung mit geringer Elek-
tronenenergie wird die dem Molekiilion nach der Ionisierung verbleibende Uber-
schussenergie gering, so dass die Fragmentierungsreaktionen selektiver werden und
daher der Einfluss funktioneller Gruppen deutlicher wird.

Die photochemische und die Niedervolt-Anregung fiihren bei den Alkoholen 1
und 2 zu praktisch analogen Primirfragmenten, deren weiterer Zerfall verwandt ist.
Die Ketone 3 diirften ebenfalls analoge Primiranregungen aufweisen, jedoch der
weitere Zerfall des Molekiilions bzw. des angeregten Ketons 3 ergibt verschiedene
Produkte (vgl.®) Das elektronisch angeregte 3 geht dann unter Umlagerung in
das photochemisch stabile Phenol iiber. Das aus 3 gebildete Molekiilion eliminiert
C=0 und geht in ein C-5-Radikalion iiber. Eine derartige photochemische Frag-
mentierung ist bis jetzt bei Bicyclo[3.1.0]hexenonen noch nicht beobachtet worden.

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Korrelation von Massenspektrometrie und
Photochemie ihre Berechtigung hat, dass jedoch keine einfache Parallelitat besteht.
Solange keine Versuche vorliegen, bei denen die photochemischen Prozesse unter
streng unimolekularen Bedingungen erfolgen, wie sie im Massenspektrometer
zwangsldufig herrschen, wird sich kaum entscheiden lassen, ob die Unterschiede
prinzipieller Natur sind oder durch Sekundérprozesse wie Energieiibertragungen und
Reaktionen mit nicht angeregten Molekiilen verursacht werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Sidmtliche Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer CH4 der Firma Variant-MAT
aufgenommen. Die hochaufgelosten Spektren wurden im Applikationslabor der Firma Bell und Howell in
Friedberg mit einem Massenspektrometer CEC 21-110 B aufgenommen, wofiir auch an dicser Stelle
Herrn Dr. M. Senn herzlich gedankt sei.

Die Verwendung der lonenquelle E4B mit der zugehdrigen Vakuumschleuse erlaubt eine getrennte
Einstellung und Registrierung der Proben- und Quellentemperatur.?® Die in dieser quellen Arbeit beschric-
benen Temperatureffekte wurden bei gleicher Probentemperatur mit unterschiedlichen Ionen temperaturen
erzielt. Ob die relativ geringe Anzahl Wandstésse, welche die verdampften Molekiile vor der Ionisation
erleiden, zur Einstellung des thermischen Gleichgewichts ausreichen, ist unbekannt. Die effektive Proben-
temperatur im ‘Augenblick der Ionisierung kann also unter den angegebenen Quellentemperaturen liegen.
Sofern nicht besonders vermerkt, betrug die Stossenergie 70 eV und die Ionenquellentemperatur 250°. In
allen Fillen waren die Spektren iiber lingere Zeit (30 Minuten und mehr) konstant, so dass thermische
Zersetzung ausgeschlossen ist. Der Austausch mit D,0O in situ wurde folgendermassen bewerkstelligt:
Nach Erreichen eines ausreichenden Probendampfdrucks und Aufnahme eines Spektrums wurde aus dem
Gasvorratsbehalter zusitzlich D,0 in die Ionenquelle eingelassen. Das Austauschgleichgewicht stellte sich
sehr rasch ein (in weniger als einer Minute) und lag bei etwa 50%, Deuterierung. Infolgedessen sind die

* Vergleicht man die Intensititen der M *-Peaks der Verbindungen 1-4, so kann man folgende Stabili-
titsabstufung der Ionen feststellen: 2a < 1a <3 < 4.

Photochemisch sind die Phenole 4 inert, wihrend die Ketone 3 leicht umlagern und die Alkohole 1
und 2 relativ schwer fragmentiert werden.
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Angaben iber die ausgetauschten H-Atome nur halb quantitativ. Die Darstellung der einzelnen Ver-
bindungen wurde in I.c.}!*- 1217 eingehend beschrieben. Alle untersuchten Verbindungen waren analysen-
und DC-rein.
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