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ZUM MECHANISMUS MASSENSPEKTROMETRISCHER 

FRAGMENTIERUNGEN-VII* 

MASSENSPEKTREN VON STELLUNGS- UND STEREOISOMEREN DER 
BICYCLO[2.2.1]HEPTANDIOLE UND IHRER METHYLATHER 

H. F. GR~ZMACHER und K. H. FECHNER 

Institut fur Organ&he und Biochemie der Universitit Hamburg, West Germany 

(Received in Germany 26 April I97 1: Received in the UK for publication 13 May 1971) 

Zusaamenfaasnng-Das massenspektrometrische Verhaltm der Stereoisomeren alla Bicyclo[Z.Z.l]- 
heptandiole mit sekun&ren Hydroxylgruppen sowie ihrer MethylPther wurde untersucht und einige 
Fragmentierungen mit Hilfe deuterierter Verbindungen aufgekhirt. 

Die von den Cycloaklandiolen und ihren Methyl&them”.” zu erwartenden sterisch kontrollierten 
Fragmentierungen treten infolge schneller Ringspaltungen nicht auf. Eine Ausnahme ist die HzO- 
Eliminierung unter Beteiligung beider Hydroxylgruppen, die bevorzugt aus rlumlich dicht benachbarten 
Gruppen erfolgt und zu einer deutlichen lntensit&erhijhung der (MLH,O)?-lonen fuhrt. Die stellungs- 
isomeren Bicyclo[2.2.l]heptandiole kiinnen anhand der Massenspektren voneinanda unterschieden 
werden. in den meisten F&hen gelingt dies such bei den stereoisomeren Diolen. 

Abstract-The mass spectrometric fragmentation of the stereoisomers of all bicyclo[2.2.i]heptanediols 
with secondary OH-groups and their methyl ethers has been investigated and some reactions have been 
studied by deuterated compounds. 

Stereochemical controlled fragmentations. expected by analogy with cycloalkane diols and their methyl 
ethers’-’ have not been observed because of fast ring fragmentations. An exception is the elimination of 
water with participation of both OH groups. which occurs preferably owing to the spatial arrangement 
of neighbouring groups and leads to an increase in the intensity of the ions (M-H,O)t By means of the 
mass spectra, positional isomers of bicyclo[2.2.l]heptane dials, and in most cases also stereoisomers. can 
be distinguished from each other. The mass spectra of the methyl ethers resemble each other closely. 

IN DEN Massenspektren monocyclischer Polyalkohole und Polymethoxycycloalkane 
existieren eine Reihe von stereospezifischen Fragmentierungsreaktionen. anhand 
derer sich die Geometrie der Verbindungen eindeutig bestimmen lhst.1*3 

Die beiden wichtigsten Fragmentierungen dieser Art sind die Eliminierung von 
Formaldehyd aus den Molektil-Ionen der Methyliither und die stereospezifische 
Wasserstoffwanderung bei der Wasser- bzw. Methanol-Abspaltung. Beide Reaktionen 
treten nur bei gtingstiger Anordnung der beteiligten Gruppen bzw. Atome auf. so dass 
die relative Stellung der Gruppen am Ring aus den Massenspektren abgelesen werden 
kann.2 

Charakteristisch fiir die Massenspektren von Polyhydroxy- und Polymethoxy- 
verbindungen ist weiterhin eine Hydroxy- bzw. Methoxygruppenwanderung. die 
zuerst in den Massenspektren permethylierter Methylpentopyranoside nach- 
gewiesen wurde :4 

l VI. Mitteilung: H. F. Grtitzmacher. M. Puschmann. Chem Ber. 104.2079 (1971) 
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Es ist nun zu priifen, wieweit die bei den Cycloalkanderivaten gefundenen stereo- 
chemisch kontrollierten Reaktionen allgemeine Giiltigkeit besitzen. Dazu wird in 
dieser Arbeit die massenspektrometrische Fragmentierung der 13 isomeren Bicyclo- 
[2.2.l]heptandiole mit sekundker OH-Gruppe sowie ihrer Methyllther untersucht. 
In anschliessenden Arbeiten werden die massenspektrometrischen Fragmentierungen 
von Bicyclo[2.2.2]octandiolen und Decalindiolen sowie ihrer Methylather behandelt. 
Untersuchungen iiber die Massenspektren anderer meist monofunktioneller bi- 
cyclischer Verbindungen sind schon verschiedentlich erfolgt.s-8 

Die untersuchten Bicyclo[2.2.l]heptandiole sind in Tabelle I aufgeftihrt : 
Die Darstellung der isomeren Bicyclo[2.2.l]heptandiole erfolgte auf bekannten 

Wegen, ebenso die Synthese spezifisch deuterierter Derivate.g* lo Die Reinheit der 
Alkohole (als Trifluoracetate) und der Methylslther wurde gaschromatographisch 
untersucht. Tabelle II enthalt die Kovac-Indices der Isomeren I-XIII. 

Die Verbindungen I-XIII sowie an den C-Atomen deuterierte Isomere wurden 
mit einem doppelfocussierenden Massenspektrometer (Varian-SM-1B) mittels des 
auf 20” temperierten Direkteinlasses, die entsprechenden Methyllther iiber die 
Kopplung Gaschromatograph-Massenspektrometer (Varian MATCH-4) untersucht. 
wobei das Ende der Kapillartiule direkt in die Ionenquelle gefiihrt wurde. Die 
Ionenquellentemperatur lxtrug jeweils 150”. Metastabile Ubergange wurden mit der 
Defocussierungsmethode am SM-lB-Massenspektrometer gemessen. 

In den Massenspektren der Diole treten nur relativ wenige Primar-Ionen auf 
(Schema l), von denen die ftir Alkohole typischen Ionen m/e 110 (M-H,O)+ sehr 
intensiv sind. Diese Ionen bilden durch eine Anzahl weiterer Zerflalle viele intensive 
Fragment-Ionen. Durch Eliminierung von meist sauerstoffhaltigen Fragmenten 
entstehen dabei wenig charakteristische Kohlenwasserstoff-Ionen. Die anderen 
Prim&--Ionen mit griisserer Intensitat (m/e 81, 82) zerfallen nur auf wenigen Wegen 
weiter. 
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TABELLE I 
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XI XII 
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TABELL~ II. KOVAC-INDICES UND IR-BANDEN (CM-’ t 

Isomeres Kovac-index* 

Diol .&her 
voa Isomeres Kovac-index* 

Diol Ather 

I 1641 1430 2533 VII 1832 1398 3500 

II 1643 1429 3540 VIII 1642 

III 1541 1432 IX 1672 
IV 1719 X 1767 1369 3565 
V 1640 - XI 1647 1433 - 
VI 1692 1429 XII 1628 1430 - 

XIII 1612 

l Kovac-Indices der Alkohole als Trifluoracetate auI SiliconBl-QF-1, MethylHther auf Polypropylen- 

glYco1 
+ IR-Banden Ill intramolekulare OH-Brtlckenbindungen 
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SCHEME 1 

75 85 69 97 101 110 III 124 91 155 II5 m,e:--------~~~ 
C,H,O, C,w C,W2 wsO c&A C?H& C,%O Gjh2O Cd? W,,% C,H,, 0, 

79 m/e'- - 66 - 67 92 123 61 - - - - 109 - /I 

C,H7 Cd% CsH7 CT% C.H,,O C6H9 GH90 c4 H70 

SCHEME 2 

Die Fragmentierung der Methyllther (Schema 2) verlluft im Prinzip gleich: Es 
erfolgt Abspaltung von Methylalkohol unter Bildung der Ionen m/e 124, die ihrerseits 
in viele relative uncharakteristische Kohlenwasserstoff-Ionen zerfallen. Die Summe 
aller sauerstolfhaltigen Ionen ist hier jedoch grosser wegen der besseren Ladungs- 
stabilisierung, die eine Methoxygruppe gegentiber einer OH-Gruppe besitzt. 
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Eine Methoxygruppenwanderung wie in den Massenspektren der Dimethoxy- 
cycloalkane’ unter Bildung der Ionen m/e 75 tritt hier ebenfalls auf. Auch bei den 
Alkoholen erscheinen die entsprechenden Ionen m/e 47, allerdings nur mit geringer 
Intensitlt. 

TMWLLE 111. INTENSIT~~TEN DER UMLAGWUNGS-IONEN m/e 47 UND m/e 75 

Diole Methyllther 
--~..~ _..~ -._- 

Bicyclo[2.2.l]heptan-2.3- 1.5-1.8 2749 %0&I 
Bicyclo[2.2.l]hcptan-2.5- 1.645 37L44 o/a,&, 

Bicyclo[2.2.l]heptan-2.6- 4.5-6.3 15-31 %a&9 

Bicyclo[2.2.l]heptan-2,7- 40-10.0 138-168 &C,., 

Die Bildung der Umlagerungs-Ionen erfolgt vermutlich direkt aus den Molekiil- 
Ionen; metastabile Uberglnge treten nicht auf. Die geringen Intensitiitsunterschiede 
zwischen Stereoisomeren weisen auf eine tiberwiegende Entstehung aus Molekiil- 
Ionen hin, in denen die sterischen Unterschiede durch Aufspaltung des bicyclischen 
Kohlenstoffgeriistes aufgehoben sind Diese modifizierten Molekiil-Ionen kiinnen 
verschiedene Anregungsenergie besitzen und unterschiedlich schnell weiter zerfallen. 
Bei den 2,7-Dimethoxybicyclo[2.2.l]heptanen bilden die Ionen m/e 75 die Haupt- 
fragment-Ionen. Die hohen Intensitaten von 138-168y&,/,c,, hangen offenbar mit der 
1,3-Anordnung der Substituenten an einem Ftinfring zusammen. Der gleiche Effekt 
wurde such in den Massenspektren von 1,3-Dimethoxycyclopentanen beobachtet.2*3 
Die Ursache fti diesen spezifischen Einfluss des Funfringes auf die Bildung der 
Ionen m/e 75 ist bisher nicht bekannt. 

Bicyclo[2.2.l]heptan besitzt ein starres Kohlenstoffgeriist, entsprechend nehmen 
such die Wasserstoffatome und die Substituenten an den C-Atomen rtiumlich fixierte 
Positionen ein. Ubertrlgt man die Befunde iiber sterisch kontrollierte Abbaureaktionen 
der Molekiil-Ionen von den Cycloalkandiolen’-3* I1 und deren Methylather auf die 
Bicyclo[2.2.l]heptanderivate, so sollte in den Massenspektren der Dimethylather 
von VII und X sowie eventuell von IV die fti zwei raumlich nahe beieinanderstehende 
Methoxygruppen charakteristische Eliminierung von CH,O auftreten. Andererseits 
sollten sich die Massenspektren der Dimethylather von V, VIII, XI und XII durch 
hohe Intensitslten der Ionen (M-CH,OH)t auszeichnen, wobei das H-Atom an dem 
zweiten Carbinol-C-Atom bevorzugt an der CH,OH-Eliminierung beteiligt ist. Diese 
H-Atome sollten such bei der Bildung der Ionen (M-H,O)? aus den Molekiil-Ionen 
der Diole V, VIII, XI und XII bevorzugt abgespalten werden, wahrend bei VII. X 
und eventuell such IV eine OH-Gruppe zusammen mit dem H-Atom des zweiten 
OH-Substituenten bevorzugt als Hz0 eliminiert werden miisste. In den Massen- 
spektren der vicinalen Diole I-III und denen der entsprechenden Methylather 
schliesslich sollten die Unterschiede gering sein, weil die vicinale Glycolgruppierung 
eine Ringfragmentierung durch Spaltung der Bindung zwischen beiden Carbinol-C- 
Atomen energetisch stark begtinstigt. Da in den aufgespaltenen Molekiil-Ionen 
positive Ladung und Radikal-Elektron durch Methoxysubstituenten gut stabilisiert 
werden, mtisste die Intensitlt des Molekiil-Peaks bei I-III und ihren Methyliithem 
deutlich grosser sein als bei den iibrigen untersuchten BicycIo[2.2.l]heptanderivaten. 
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Diese Voraussagen lassen sich ftir die Intensitaten der Molekiil-Ionen und die 
Bildung der (M-CH,O)+ -Ionen leicht durch einen Spektrenvergleich tiberprtifen. 
Hinsichtlich der CH,OH- und H,O-Abspaltuqg miissen jedoch die Massenspektren 
entsprechend deuterierter Derivate herangezogen werden, weil sich eine stereo- 
chemische Kontrolle dieser Eliminierungen nicht zwangsllufig in Intensitatser- 
hiihungen der Fragment-Ionen bemerkbar machen muss(“hiddenstereochemistry”).’ z 

Molekiil-lonen 

Wie erwartet weisen die Bicyclo[2.2.l]heptan-2,3-diole und ihre Methylather die 
griissten relativen Intensititen der Molektil-Ionen auf (Tabelle IV) : 

Die Intensitaten sind bei den 2.5~Isomeren bedeutend geringer. und bei den 2.6- 

und 2,7-Isomeren liegen sie unter 3%&,. Auftretende Intensitatsunterschiede der 
Molektil-Ionen zwischen geometrischen Isomeren lassen sich auf eine Ausbildung 
von Wasserstoffbrtickenbindungen zurtickftihren, die offenbar eine Stabilisierung 
bewirken, denn die Intensitaten der Molektil-Ionen laufen mit der Verschiebung der 
IR-Frequenzen fur die intramolekulare OH-Brticke konform, (Tabelle II). 

Ionen (M-CH,O)+ 
Ein Peak fiir die Ionen (M--CH,O)’ bei m/e 126 wird in keinem der Massenspektren 

der Dimethylather von VII, X oder IV gefunden. obwohl der Abstand zwischen den 
beiden Methoxygruppen dieser Bicyclo[2.2.l]heptanderivate gering ist und eine 
Wasserstofftibertragung zwischen den Methoxygruppen begtinstigen wtirde. 

Wie sich anhand der Massenspektren der Trideuteromethylather zeigen liess. 
fehlen such die Ionen (M-CD,OD)?. die bei den Cycloalkan-1.3-diol-bis-trideutero- 
methyllthern auftreten und deren Bildung durch entsprechende Deuteriumwanderung 
zwischen den beiden Methoxygruppen zustandekommt.2v 3 Dieser bei den Dimethoxy- 
cycloalkanen auftretende sterische Effekt auf die Massenspektren llsst sich mithin 
nicht auf die Bicyclo[2.2.1]heptandioldimethyliither tibertragen. 

lonen (M-HOR)? 
Wie bereits in Schema I und II angeftihrt wurde. enthalten die Massenspektren 

aller untersuchter Bicyclo[2.2.l]heptandiole einen grossen Peak fti (M-H,O)’ - 
Ionen und die ihrer Methyllther einen grossen Peak fiir (M-CH,OH)+-Ionen. In 
Tabelle IV sind fur die entsprechenden Isomeren die Intensitaten dieser lonen 
aufgeftihrt. 

Bei den Dimethylathern sind die Intensitatsunterschiede der (M--CH,OH)’ -1onen 
in den Massenspektren der verschiedenen Stellungsisomeren nicht sehr gross und 
bei den Stereoisomeren gering. So werden fiir die di-endo/exo-endo-Isomerenpaare 
IV und V sowie VII und VIII praktisch die gleichen Intensitlten gefunden. obwohl 
nur jeweils im exo-endo-Isomeren die energetisch gtinstige Beteiligung des H-Atoms 
der anderen Carbinolgruppierung im intakten Molektil-Ion such sterisch mijglich 
ist. Bei den 2.7-Dimethoxybicyclo[2.2.l]heptanen besitzt tiberraschenderweise sogar 
das syn-exo-Isomere X den hochsten Anteil der (M-CH,OH)r-Ionen am Gesamt- 
ionenstrom. obwohl gerade ftir dieses Isomere eine sterisch kontrollierte Methanol- 
abspaltung ungtinstig ist. 

Diese Befunde sprechen gegen einen %hnlich sterisch kontrollierten Verlauf der 
Methanoleliminierung wie in den Massenspektren der Dimethoxycycloalkane. Dies 
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Isomere 

-~- 

I 
II 
III 

IV 

V 
VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

Diole Methyltither 

M? (M-H,O): %’ Mf (M-CH,OH): m/e 75 
~- -- 

21.8 22.1 44 11.9 27.0 27.0 

21.3 ’ 34.5 42 20.5 42.2 40.3 
13.2 28.3 34 21.0 40.3 49.3 

14.8 108 3-l 5.8 40.0 43.1 

4.8 102 41 
7.0 102 45 69 39.3 37.2 

2.8 86.4 87 <lQ 54.6 3C-6 

08 640 32 *. 50.7 21.1 

1.0 I.0 38 . . 50.0 15.2 

1.8 104.5 86 7. z-2 168 

1.3 60.8 28 . . 51.3 142 

2.9 96.0 30 ,* 51.2 138 

0.9 70.0 32 

* Anteil der H,O-Eliminierung aus beiden Hydroxylgruppen 

TABELLE V. ELMNIERUNG VON METHANOL 

Di-endo-Methoxygruppn : 
m/e 4, (IV 

- ~. - .---- - 
123 13.2 23.2% 

124 38.6 14.5% 

125 1.1 2.0% 

126 - - 

12-l 

128 

129 

2.5-d, 3.3.6.6-d, - OCD, 
-_ .- .~ _ .-_ ~_. 

- - 
12.1 39.0% 

18.8 6Og% Q8 2.2% _ - 

0.1 0.2% 8.3 23.1% 16.6 23.5% 

8.9 248% 52.2 14.5% 

16.6 463% 2.5 2.0% 
1.2 3.8% -. 

exo-endo-Methoxygruppen : 
m/e do WI 2.5-d, 

- -..-.. ---- .~ 
123 Il.7 22.5% - 

124 38.0 73.3% 

125 2.2 4.4% 12.6 34.1% 

126 24.2 65.4% 

127 0.4 @5% 

128 
129 

3.3.6.6-d, 
- -..___ -- ._ 
- 

3.3 9.1% 

8.0 22@,, 

9.1 24.8% 

15.9 44.1% 
- 

wird durch die Untersuchung deuterierter Derivate bestatigt. In Tabelle V sind die 
Intensititsverteilungen innerhalb der Peakgruppe (M--CH,O)’ bis (M-CH,O)+ 
ftir IV and V der 2.5-Dideutero- und 3.3.6.6Tetradeuteroderivative angegeben. 

Aus den Werten llsst sich ablesen. dass bei IV ein H-Atom einer Carbinolgruppe 
zu 19% und bei V zu 16*5’/, an der CH,OH-Abspaltung beteiligt ist. Weiterhin 
stammen bei IV 36% und bei V 39.5% der mit dem Methanol abgespaltenen H-Atome 
aus den Positionen 3 und 6. Die Methanolabspaltung aus den Molekiil-Ionen verlauft 
somit trotz unterschiedlicher Molektilgeometrie sehr Ihnlich. Nimmt man eine 
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statistische Beteiligung aller am Bicyclo[2.2.1]heptangeriist vorhandenen H-Atome 
an dieser Fragmentierung an. so wiirden die H-Atome in 2- und 5-Stellung zu 20%. 
die in den Positionen 3 und 6 zu 40”/, an der CH,OH-Abspaltung teilnehmen. Die 
geringen Differenzen zwischen diesen und den experimentellen Werten zeigen. dass 
bei den Dimethoxybicyclo[2.2.l]heptanen die CH,OH-Eliminierung eine wenig 
einheitliche Reaktion ist. 

Ftir die Bildung der (M-H,O)t -1onen in den Massenspektren der Bicyclo[2.2.1]- 
heptandiole wird die Voraussage insofem bestatigt, als diese Ionen bei den 2.6-Diolen 
im Spektrum von VII und bei den 2.7-Diolen im Spektrum von X mit deutlich hijherer 
Intensitat gebildet werden. Ein Austausch der H-Atome der OH-Gruppen gegen 
Deuterium beweist. dass wie erwartet bei diesen Isomeren HZ0 zu mehr als 85% 
unter Beteiligung beider OH-Gruppen abgespalten wird wahrend bei den anderen 
Stereoisomeren eine Eliminierung von H,O aus beiden OH-Gruppen nur zu 32-384, 
eintritt (siehe Tabelle IV). 

Das Massenspektrum des 2.5Diols IV, bei dem in Analogie zum cis-1.4~Cyclo- 
hexandiol” ebenfalls eine H,O-Abspaltung unter Beteiligung beider OH-Gruppen 
erwartet werden kann. zeichnet sich dagegen im Vergleich zu den Spektren der 
Stereoisomeren V und VI nicht durch eine erhiihte Intensitat der (M-H,O)? -1onen 
aus. Ausserdem ergibt die Untersuchung der 0-d,-Derivate bei IV und V praktisch 
den gleichen Wet? von ca 40”/, fiir eine H,O-Abspaltung aus beiden Hydroxylgruppen. 
Bei IV tritt also eine besondere Wechselwirkung zwischen beiden Hydroxygruppen 
nicht ein. 

Fi,ir V. VIII. XI und XII wurde eine bevorzugte Abspaltung des H-Atoms an den 
Carbinol-C-Atomen bei der Wassereliminierung aus den Molekiil-Ionen erwartet. 
Die Massenspektren dieser Diole enthalten jedoch weder auffallend grosse Peaks der 
(M-H,O)’ -1onen. noch ergibt die Untersuchung am Kohlenstoffgeriist deuterierter 
Derivative Hinweise ftir eine besondere Beteiligung der H-Atome der Carbinol- 
gruppen an der Reaktion. Eine sterische Kontrolle der H,O-Abspaltung aus den 
Molekiil-Ionen beschrankt sich daher auf die Wanderung eines H-Atoms der einen 
Hydroxylgruppe zum Sauerstoffatom der anderen OH-Gruppe. Die Wanderungen 
an Kohlenstoffatome gebundener H-Atome an die OH-Gruppen sind wie bei den 
entsprechenden Dimethylathem wenig stereospezihsch. 

Es ist auffallend, dass bei VII und X die Wechselwirkung zwischen den beiden 
OH-Gruppen nicht nur zu einem sterisch einheitlichen Verlauf der H,O-Abspaltung 
aus den Molektil-Ionen fuhrt. sondem ausserdem die (M-H,O)‘- Ionenintensitit 
erhiiht wird Da die Dissoziationsenergie einer 0-H-Bindung grosser ist ald die 
einer C-H-Bindung.13 sollte die Abspaltung von H,O aus beiden Hydroxylgruppen 
energetisch nicht begtinstigt sein. In Ubereinstimmung damit wit-d im Massenspektrum 
des cis-1.3-Cyclohexandiols. bei dem in der 1,3-diaxialen Konformation die raum- 
lichen Verhaltnisse zwischen den OH-Gruppen aimlich sind bei VII und X. zwar 
ebenfalls bevorzugt HZ0 unter Beteiligung beider OH-Gruppen abgespalten. die 
(M-H,O)? -1ntensitat ist jedoch geringer als beim trans-Isomeren. bei dem im Verlauf 
der H,O-Abspaltung bevorzugt die relativ schwache C-H-Bindung der Carbinol- 
gruppierung abgespalten wird.i4 

Die hohe Intensitat der (M-H,O)‘-Ionen bei VII und X muss daher durch eine 
besondem Stabilitgt dieser Ionen erkllrt werden. Am einfachsten ware eine Erklarung 
durch Bildung von Ionen mit Sauerstoffbrficken : 
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VII?- Xf_ 
-H,O -H,O 

SCHEME 3 

Wegen der erheblichen Ringspannungen in diesen tricyclischen Ionen ist eine 
besondere Stabilitat fraglich. Wahrscheinlicher ist. dass die Wanderung eines H- 
Atoms der OH-Gruppe zur zweiten OH-Gruppe von einer Ringspaltung begleitet 
ist und Ionen mit der Struktur von monocyclischen ungesattigten Aldehyden 
entstehen : 

vut - -H,O \ 
xt - - H,O 

CH-=O 

SCHEME 4 

Bei VII und X wird die Wasserstoffwanderung durch die starken H-Brticken- 
bindungen erleichtert. Sie kann daher bereits vor der Spaltung einer CC-Bindung 
in wenig angeregten Molekiil-Ionen ablaufen. Bei den Molektil-Ionen der tibrigen 
Isomeren kann diese H-Wanderung erst nach Spaltung einer C-C-Bindung in 
entsprechend stark angeregten Molektil-Ionen eintreten. Vermutlich ist die Anre- 
gungsenergie so hoch dass such die (M-H20)+-Ionen schnell weiterzerfallen. 
Hauptprodukt des weiteren Abbaus der (M-HOR)+-Ionen sind die Ionen m/e 66. 

ionen m/e 66 
Wie sich aus den hohen Intensitslten der C5H,t-Ionen bei m/e 66 such in den 

17 eV-Spektren ergibt. ist die Bildung dieser Ionen bei allen untersuchten Bicyclo- 
[2.2.1]heptanderivaten ein energetisch gtinstiger Prozess. Das Auftrittspotential der 
C,H,?-Ionen im Massenspektrum von VII wurde zu 10-9 eV bestimmt. Daraus 
ergibt sich eine Bildungsenthalpie von 242 Kcal/Mol. in guter ubereinstimmung 
mit der Bildungsenthalpie von 239 Kcal/Mol der Cyclopentadien-Ionen.‘5 

Die leichte Bildung von Cyclopentadien-Ione bei der massenspektrometrischen 
Fragmentierung teilen die Bicyclo[2.2.l]heptandiole und ihre Methyltither mit 
anderen Bicyclo[2.2.1]heptanderivaten.i6 

Durch metastabile Ubergiinge Iasst sich nachweisen. dass die Ionen m/e 66 durch 
Abspaltung von CH,=CH-OR aus den Ionen (M-HOR)t gebildet werden. Da 
bereits die HOR-Eliminierung in den meisten Fallen nicht einheitlich verlauft. gibt 
such die Untersuchung der deuterierten Verbindungen kein einheitliches Bild fti die 
weitere Fragmentierung zu den C H + 5 6 . -1onen. Die Ergebnisse lassen sich bei den 
Diolen mit einer Aldehydstruktur als Zwischenstufe vereinbaren. z.B. : 

Zwischen den Stellungsisomeren bestehen grosse Unterschiede in der Intensitslt 
der Ionen m/e 66. Dies I&t sich einleuchtend durch die verschiedene Struktur der 
(M-HOR)+-Ionen erkllren. So ist aus den (M-HOR)+-Ionen der 2.3- 
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disubstituierten Derivate die Abspaltung von CH,=CH-OR nur nach einer 

CzH& 

C,H,OR 

vorhergehenden Wasserstoffwanderung mdglich. Gleiches gilt fiir die 2.7- 
disubstituierten Verbindungen. wenn im ersten Schritt die OR-Gruppe am (C-Atom 
2 entfemt wurde. 

TABELLE VI. INT~~IT~~~ND~RIONEN~/~~~(~~Z~~) 

Diole MethylHthcr 

Bicyclo[2.2.l]heptan-2.3- 37-43 22-32 
Bicyclo[2.2.l]heptan-25 241-309 98-112 
Bicyclo[2.2.l]heptan-2.6- 262422 224-321 
Bicyclo[2.2.l]heptan-2.7- 97-178 SO-78 

Die Untersuchungen zeigen. dass eine sterische Kontrolle bei der massenspektro- 
metrischen Fragmentierung von Bicyclo[2.2.l]heptandiolen und deren Methylathern 
nur eine untergeordnete Rolle spielt Dieser Unterschied zum Verhalten entsprech- 
ender monocyclischer Verbindungen lasst sich erkllren, wenn nicht nur in den 
Molekiil-Ionen der 2.3-disubstituierten Bicyclo[2.2.l]heptane, sondem such in 
denen der tibrigen Isomeren die geometrischen Unterschiede durch eine schnelle 
Aufspaltung eines Ringes aufgehoben werden. Da bei allen untersuchten Verbin- 
dungen die OR-Gruppen benachbart zu einem Briicken-C-Atom stehen. ist eine 
a-Spaltung wegen der Bildung sekundarer Radikale giinstig z.B. : 

VI? - R vII:-&~~ ‘?- & 

+ + + 
SCHEME 6 

Eine Herabsetzung der stereochemisch kontrollierten Fragmentierungen durch 
Verzweigungen am Ring ist such bei Cyclohexanderivaten gefunden worden.lP3 
Weiterhin begtinstigt offenbar die geringe Beweglichkeit des BicycloC2.2. l] hep- 
tangerilstes eine Aufspaltung der Ringe. Dieser Effekt macht sich such in der Reihe 
der monocyclischen Derivate durch geringere sterische Effekte in den Massen- 
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spektren der wenig beweghchen Cyclopentanverbindungen bemerkbar.iP3 Vielleicht 
ist die eingeschriinkte Miighchkeit der Bicyclo[Z.Z.l]heptane. die ~berschussenergie 
in den Molekiil-Ionen durch Molekiilschwingungen aufzufangen. such die Ursache 
fiir H-Wanderungen im Molekiil-Ion vor einem weiteren Zerfall. Dies wiirde die 
annlhernd statistische Beteiligung der H-Atome an der HOR-Eliminierung erkllren. 
die Bhnlich bei der Fragmentierung von anderen Bicyclo[2.2.1]heptanverbindungen 
gefunden wurde.’ 

Wegen der fehlenden sterischen Kontrolle des massenspektrometrischen Zerfalls 
ist man bei einer solchen Identilizierung der Stereoisomeren der Bicyclo[2.2.1]- 
heptandiole wie bei vielen anderen Verbindungen such” auf quantitative Unter- 
schiede in den Massenspektren angewiesen, die nur durch einen Spektrenvergleich 
mit geniigender Sicherheit erkannt werden kiinnen. Die wichtigsten Unterschiede 
sind im Folgenden aufgefiihrt. 

2.3-lsomere 

Diese Isomeren besitzen wegen der giinstigen Stabilisierung nach einer Ringspal- 
tung die intensivsten Molektil-Ionen. dafiir wenig intensive Ionen (M-HOR)’ und 
C5H,‘. Die Ionen m/e 57 (m/e 71 der Methylather) bilden den Basispeak (100-112~ 
xc,, bzw. 83-loo”/&&,). Ausserdem treten charakteristische Ionen m/e 60 (unter 
Wasserstoffwanderung m/e 89 der Methyllither), m/e 97 (m/e 11 i), m/e 98 und m/e 87 
(m/e 115) auf. Geometrisch bedingte Unterschiede bestehen dagegen kaum Die 
Molekiil-Ionen der Diole I und II sind wegen der Ausbildung intramolekularer 

Wasserstoffbriicken etwas intensiver als bei III, die Intensitat des Ions m/e 98 ist 
etwas geringer. Bei den Methyliithem verschwinden such diese Unterschiede. 

2.5-lsomere 

Charakteristische Fragmentierungen gegeniiber den anderen Stellungisomeren 
treten nicht auf. Die hohe Intensitat der Ionen m/e 66 wird such bei den 2.6-Isomeren 
beobachtet. 

Innerhalb der geometrischen Isomeren besitzt das di-endo-Diol intensivere Ionen 
Mt. m/e 47 und m/e 109. dagegen weniger intensive Ionen m/e 55. 57 (m/e 71 der 
Methylather). 71 (85). 83 (97). 84 (98) und 86. Die isomeren Diole V and VI lassen 
sich voneinander nur iiber die Ionen m/e 67. 83 und 84 unterscheiden. Die Unter- 
schiede werden bei den entsprechenden Methylathem so germg sass unrerscnei- 
dungen schwierig sind. 

26lsomere 

Auch hier existieren keine charakteristischen Fragmentierungen gegeniiber den 
Stellungsisomeren; auffallig ist die geringe Intensitiit der Ionen (M--2HOR)’ mit 
5-8YQ,, bzw. 16-17y&,, bei den Methylathem. 

Die Massenspektren der stereoisomeren Methyliither sind nur anhand der lonen 
m/e 75 und m/e 97, das bei IX doppelt so intensiv ist wie bei VII und VIII, voneinander 
zu unterscheiden. 

Das di-endo-Diol VII zeigt gegentiber VIII und IX erhiihte Intensitiiten der Ionen 
Mt. (M-H,O)+. m/e 99 und m/e 81. erniedrigte Intensitiiten bei den Ionen m/e 66 
und m/e 83 und l&t sich so leicht erkenncn. 
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2.7-lsomere 
Die 2,7-Isomeren besitzen als wichtigstes Charakteristikum deutliche Peaks der 

Ionen m/e 47, bei den Methyliithem geben die entsprechenden Ionen bei m/e 75 den 
Basispeak (Tabellen III und IV). Weitere Unterschiede gegentiber den anderen 
Stellungsisomeren bestehen ftir die Alkohole bei den Ionen m/e 81, m/e 87 und 
besonders bei den Ionen CJHJ(OR)i, m/e 73 (fur die Methylither m/e 101). 

Sterisch bedingte Unterschiede in den Massenspektren der Diole sind die hohe 
Intensitat des Ions (M-H,O)’ bei X und das Ansteigen der Intensitat des Ions 
(M-H,O)’ bei X und das Ansteigen der Intensitat besonders der Ionen m/e 57.73. 
83, 87 in der Reihe X < XI, XII < XIII. Die Dimethylather zeigen ein weniger 
differenziertes Fragmentierungsverhalten ; Intensitiitsunterschiede bestehen nur noch 
bei den Ionen mJe 75,92 und 124. 

Dem Bundesminister ftir wissenschaftliche Forschung und dem Fends der chemischen Industrie danken 
wir ftir finanzielle Unterstfitzung dieser Arheit. 
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