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Z-An der elektronenstossinduzierten H&-Abspaltung aus 2-(Hydroxymethyl)cyclohexanol-(l) 
nehmen, wie aus der Untersuchung ‘H-markierter Derivate hervorgeht, bevorzugt die H-Atome der beiden 
Hydroxylgruppen teil. Danehen werden in untergeordneter Weise au& Wasserstoffe der (Cl)-bzw. (C&Position 
eliminert. Mit Hilfe eines “O-mark&en Diols wird belegt, dass der Sauerstoff der prim&n OHGruppe. leichter 
abgespalten wird als der der sekundtin Alkohol-funktion. Die Stereochemie der Verbindungen spielt bei dem 
Mechanismus der HID-Eliminierung keine Rolle. 

Ah&act-By investigation of 2H-labeJled compounds it can be established that the hydrogens of the 
alcohol-functions participate mainly in the electron impact induced H&e.limination from ‘L-(Hydroxymethyl)- 
cyclobexanol-(l). The hydrogens of the (CL)- as well as the (C)-positions play only a small part in the fragmentation. 
By means of an ‘%4abelled dial it can he shown that the oxygen of the primary hydroxyl-function is eliminated 
preferentially. The stereochemistry of the compounds does not influence the mechanism of the HIOelimination. 

In jiingster Zeit werden in steigendem Umfang elektronen- 
stossinduzierte Fragmentierungen studiert, bei denen 
durch intramolekulare Wechselwirkungen Reaktionen 
ablaufen, die bei den entsprechenden monofunktionellen 
Verbindungen abwesend sind.’ Sowohl aus strukturanaly- 
tischen als such aus mechanistischen Grilnden wird hiiufig 
die Wasser-Eliminierung untersucht, wobei folgende 
Fragestellungen behandelt werden: (1) Besteht eine 
Miiglichkeit zur Lokalisierung funktioneller Gruppen mit 
Hilfe der Massenspektrometrie?’ (2) Erlauben die Mas- 
senspektren Riickschltlsse auf die relativen Kontiguratio 
nen bei komplexen Naturstoffen?’ (3) Verliiuft die 
H,O-Abspaltung nach den Mechanismen einer I . n- 
Eliminierung (n = 2,3,4, S)?’ (4) K&men durch bifunktio- 
nelle Wechselwirkungen die unter Punkt 3 diskutierten 
Mechanismen unterdrtlckt und andere selektive Eliminie- 
rungen induziert werden?‘.6 

In Fortsetzung unserer Arbeiten tlber die elektronen- 
stossinduzierte HZO-Abspaltung aus funktionalisierten 
Diterpener? und in Anbetracht der Tatsache, dass 
mechanistische Untersuchungen an cyclischen Diolen mit 
primiuen und sekundiiren OH-Gruppen unbekannt sind, 
haben wir *H-markierte 2 - (Hydroxymethyl) - cyclohexa- 
no1 - (1) - Verbindungen syntbetisiert.’ Diese Modellver- 
bindung erschien uns deshalb interessant, weil bei ihr die 
HIO-Abspaltung potentiell unter Beteiligung von 
Wasserstoffbrilcken eingeleitet werden kann oder aber die 
bei Cyclohexano14”b bzw. bei Cyclohexandioler? bewie- 
senen I$-bzw. 1,4-Eliminierungen ablaufen kiinnen. 
Dartlber hinaus kann bci dieser Verbindung stud&t 

‘Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 

werden, ob die tert. Wasserstoffe an C, bzw. C1 besonders 
leicht abgespalten werden, wie es von Enzell et al.” im 
Zusanunenhang mit der Untersuchung polycyclischer 
Diole postuliert wurde. 

‘R ‘R ‘R ‘R ‘R 

ls,lb: H H H H 
Zs,2b: D :: H H H 
3a.3l~ H D H H H 
4a.k H H D H D 
SaJb: H H H D H 
&i&b: H D H D H 

a = cis. b = trons (bczcgen auf die relative 
Konfiguration von -OH und -CH,OH). 

Aus den Daten in Tabelle 1 geht hervor, dass die 
diastereomeren Diole la und lb fast identische Massen- 
spektren be&en. Auch die Bildung der intensivsten 
Ionen erfolgt ilber gleiche Reaktionswege (Schema 1). 

Zur Kliirung der Frage, welche Wasserstoffe an der 
prim&en H20-Abspaltung beteiligt sind, haben wir in 
Tabelle 2 die Signalintensitiiten der Ionengruppe m le 112 
bis m Ie 115 der ‘H-markierten Diole zusammengestellt. 

Aus den experimentellen Daten in Tabelle 2 und den 
statist&hen in Tabelle 3 folgt zwingend, dass die beim 
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m/e 57 m/e112 - m/e41 m/e 31 

m/e94 m/e97 m/e 70 m/e 84 

m/e 79 

TaheUc 1.’ Massenspektren dtr Verbindungen la 
und lb 

m/e la lb 

MM’ 
112 
97 
94 
84 
83 
81 
79 
71 
70 
69 
68 
67 
66 
58 
57 
56 
55 
54 
53 
45 
44 
43 
42 
41 
40 
39 
32 
31 
29 
27 

<l <I 
27 21 
10 14 
54 51 
16 20 
15 19 
19 21 
42 42 
9 10 

27 28 
16 18 

loo 100 
29 31 
6 1 

8 12 
42 48 
22 24 
34 42 
15 16 
12 14 
12 I 
12 13 
29 28 
16 17 
54 62 
5 6 

22 26 
16 14 
46 41 
21 21 
26 29 

‘Die Signaliitensititen sind auf den Basis-Peak 
(=loo%) hezogen. Es sind nur Signafe mit einer 
Intern&it t 5% angegehen. 

*Die Zerfalfswege sind entweder durch fTbergangssignale in den 
Normalspektren oder aher durch Defokussierungsaufnahmen 
belegt. Die Elementarzusammensetzung des Basis-Peaks m/e 68 
wurde durch Massenfeinbestimmung ermittelt (&Ha* ; Gef. 
680634, Ber. 68.0626). 

Tabelle 2.” Signahntensititen der (M-Wasser)’ -1onen 

m/e la lb 2a 2b 3a 3b 4a 4b Sp Sb 6a 6b 

115 - - - - - - 100 100 - - 81 7’7 
114 - - -- 9292 - - --1620 
113 - - 20 21 8 8 - - 89 88 3 4 
112 loo loo 80 79 - - - - 11 12 - - 

“Die Normierung erfolgte in der Weise, dass die Summen der 
korrigierten Signalintensitiiteo van m/e 112 bis m/e 1 I5 = 100% 
gesetzt wurden. Auf eine explizite Rechnung zur Korrektur der 
partiell markierten Verbindungen wird hier verzichtct.‘.’ 

Cyclohexanol und bei den isomeren Cyclohexandiolen 
nachgewiesenen Mechanismen unter Beteiligung der sek. 
OHGruppe und eines Wasserstoffs von C, Uberhaupt 
nicht statffinden. Auch die von Robbiani und Seibl” bei 
den epimeren Borneolen beobachtete 1,2-Eliminierung 
findet hier nicht statt. Die Hauptreaktion verliiuft 
vielmehr unter Beteiligung der beiden Wasserstoffe der 
Hydroxylfunktion (280%). Dieses Resultat ist insofem 
bemerkenswert, als alle bisher bekannten H20- 
Eliminierungen aus cyclischen Diolen nur dann unter 
Verlust der beiden Hydroxylwasserstoffe ablaufen, wenn 
planare Systeme vorliegen (z. B. o-trydroxylbenzyl- 
alkohol,J” Pyridoxai”*d und vicinale Hydroxymethyl- 
naphthole’p. Die Tatsache, dass an der primiiren HzO- 
Abspaltung aus m -Hydroxybenzylrdkohol” ebenfalls die 
Hydroxylwasserstoffe teilnehmen, stellt einen Sonderfall 
dar, da in diesem System der H-Transfer von der 
Phenolgruppe zur benzylischen OH-Funktion durch eine 
spezihsche Wechselwirkung mit dem Aromaten erfolgt. 
Im vorliegenden Fall scheint aber-unabhigig von der 
Stereochemie des Diols-im fTbergangszustand eine 
durch WasserstofTbriicken begiinstigte Struktur vorzulie- 
gen, die eine rasche HZO-Eliminierung erlaubt. Daneben 
finden untergeordnet Prozesse statt, an denen Wasser- 
stoffe aus den (Q-bzw. (C+Positionen teilnehmen 
(~20%; Schema 2, Reaktionswege b und d). Auffallend 
ist such, dass die relativen Konfigurationen ohne Einfhtss 
auf die Markierungsverteilung bleiben, was ebenfahs auf 
das Vorliegen einer dominierenden Reaktion und gemein- 
same &rgangszustiinde hinweist. 
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Ia 
70% 12% 10% 8% 

!ihXEMA 2.* 

Zur Kliirung der Frage, ob der Sauerstoff der prim&en 
oder der sekuntien OH-Fur&ion als Neutralteil abge- 
spalten wird, haben wir die “O-markierte Verbindung 7a 
synthetisiert. Aus der Signalverteilung der Ionengruppe 
m le 112 bis m/e 114 folgt, dass die primtie Hydroxyl- 
funktion zu ca 8222% an der Wasser-Eliminierung 
beteiligt ist. Eine Zusammenfassung dieses Ergebnisses 
mit den Resuhaten der 2H-markierten Derivate enthPt 
Schema 2. 
Wiihrend mit Hilfe der Verbindungen 1 bis 7 eine klare 
Aussage miiglich ist, welche Molekillteile das Neutraheil 
be.i der primiiren H20-Abspaltung bilden, gilt dies mu 
noch bedingt fur den Prozess (M-H20)“+(M-2H20)“. 
Die Daten in Tabelle 4 belegen, dass such hier die 
Wasserstoffe von C2 und Cg (4a, 4b) praktisch quantitativ 
im Folge-Ion erhalten bleiben. Die Positionen C, und CT 
liefem Nr die sek. H20-Eliminierung einen Beitrag IS%, 
wiihrend die im (M-Wasser)“-Ion enthaltenen 
“urspriinglichen” Hydroxylwasserstoffe (20%) bis auf 5 
bzw. 7% verloren gehen. Der Hauptanteil der Wasser- 
stoffe fur den zweiten H20-Eliminierungsprozess muss 
aber von den Positionen C3, C, oder CJ geliefert werden. 
Eine Differenzierung ist mit den vorliegenden Daten 
unmoglich. 

Tabelle 4.” Signalintensit%teo der lonengrnppc m/e 94 bis m/e 97 
(M-2X Wasser)” 

m/e la lb 2a 2b Ja 3b 4a 4b Sa Sb 6e 6h 

97 - - - - - - 98 99 - - 77 14 
% -- --8981 2 1 ---_I22 
95 -- 5 7 910 - - 868s 2 3 
94 loo loll 9s 93 2 3 - - 14 I5 - 1 

“siehe Fussnote zur Tabelle 2. 

‘Die Ionenstrukturen in Schema 2 sollen ausschlicsslich 
angeben, aus welchen Positionen die Bausteine des Neutralteiks 
stammen. Ahemativstmkturen werden in keiner Weise ausge- 
schlossen. 

*Ein grosser I&erschuss an Boranat reduziert 8 direkt zum 
DiOl.” 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass nicht 
nur planare Diole unter bevorzugter Wechselwirkung der 
OH-Funktionen zur elektronenstossinduzierten HrO- 
Abspaltung beftigt sind, sondem such in cyclischen, 
nichtebenen Molekiilen bei einer bestimmten Anordnung 
der Substituenten Nachbargruppeneffekte moglich sind. 
Die Tatsache, dass sowohl bei der prim. als such der se/c. 
H1O-Ehminierung der Wasserstoff am tert. Kohlenstoff C, 
nur untergeordnet und der vom rerr. C&5entrum 
iiberhaupt nicht eliminiert wird, konnte fur die 
Strukturaufklartmg polyfunktioneller Naturstoffe von 
Bedeutung sein.“’ 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem CH 7 der 
VARIAN MAT, Bremen, bei folgenden Bedingungen: Ionisie- 
rungsenergie 70 eV. Emissionsstrom 300 +4, Temperatur der 
Ionenquelle 180-2OtX, Direkteinlass (Verdampfungstemperatur 
2m). Die Defokussierungsaufnahmen nach Jennings’* wur- 
den am MAT 71 I der gleichen Firma bei ilbnlichen Parametem 
durchgef6hrt. Das AuflBsungsvermBgen fllr die Massenfeinbe- 
stimmung (MAT 711/SSlOO) betrug 10 bei 10% Tal-Def. Die H- 
NMR-Spektrerr wurden mit dem HA 100 der VARIAN, Dar- 
mstadt, aufgenommen: Lbsungsmittel CCL, TMS als intemer 
Standard, r-Skala. 

Die Synthese der Verbindungen erfolgte nach folgendem 
Schema 3. 

Allgemeine Vonchrift. Zu 50 mg NaBX* in 5 ml Hz0 werden 
8OOmg Cyclohexanon - (2) - carbons&.ue6thylester in 10ml 
&H,OH zugegeben und 30min bei Raumtemperatur gerilhrt. 
Anschliessend wird mit 10% iger HCI zersetzt, ausgtithert, die 
iitherische Phase neutral gewascben, ilber Na,SO. getrocknet und 
das Losungsmittel abgezogen. Ausbeute 80 bis 90%. 

Die Trennung der Diastereo_meren erfolgte an AllO, (neutral? 
desaktiviert mit 5% H20) mit Ather/Petrolfither-Mischungen (PA 
30-70°C). wobei das cis-Isomere zuerst eluiert wurde (R,.~,. = 
044, R,,,, = 027 mit Ather/Petroliither 1: 1). Die stereoche- 
mische Zuordnung erfolgte auf spektroskopischem Weg. Die 
cis-Verbindung be&t im IR eine scharfe, konzentra- 
tionsunabhlingige Bande bei 354Ocm-‘. wiihrend das trans- 
Isomere eine breite Bande bei 3600 bis 3300cm-’ aufwcist. Mit 
Hilfe der Kemresonanz kann die relative Konfiguration ebenfalls 
bestimmt werden. 9-trans enthiilt ein breites Multiplett bei T = 6.3 
(Halbwertsbreite 24 Hz), das durch Kopplung des axialen Wasser- 
stoffs an C, mit den axialen Wasserstoffen an C2 und 6 entsteht. 
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D D 
OH a 

D CH20H f\,OH 

X 

4a,4b u CHz”OH 

Schema 3. 

Bei 9-cis betrigt die Halbwertsbreite des entsprechenden 
Multipletts 7 = 5.95 nur 8 Hz. Die Ausbcute an reinem cis- 
Isomeren (bezogen auf 8) bet&t 40%, die der tans-Verbindung 
30%. 

Fib die Reduktion von 9 zum Diol werden 300m.g UAIY, 
(Y = H, D) in I5 ml abs. Ather vorgelet und unter KIihlung 
langsam 300 mg 9 in IO ml abs. Atber zugetropft, anschliessend 2 h 
am Rtlckfluss gekocht, mit 10% iger HCI zersetzt, die wHsserige 
Phase mit NHXI gesiittigt, ausgtithert. Die Ptherischen Phasen 
werden vereinigt, neutral gewaschen, ilber NalSO. getrocknet und 
das Losungsmittel abgezogen. Anschliessend werden die Diole 
durch priiparative DC (SiO*. PF 254) gereinigt. Als Laufmittel 
diente Ather (I?, = 0.31 filr beide Diastereomere). Die Ausbeute 
betrug 60 bis 70%. 

Zur Synthese der Verbindungen 4s und 4b wurden I .5 g 8 in 
30 ml abs. THF gelost, anschliessend 15 g PCI, in IS ml D20 
zugegeben und 3 h unter ROckfluss erhitzt.*.” Der deuterierte 
Ketoester (d,=65%, d,= 30% und d, =5%) wurde mit Ather 
extrahiert und nach der oben beschriebenen Methode zum Diol 
reduziert. 

Der H/D-Austausch der Hydroxylwasserstoffe erfolgte, indem 
IO mg von la bzw. lb dreimal mit je 1 ml CH,OD verse&t wurden. 
Vor der Aufnahme der Massenspektren wurde das Getit mit D,O 
gespult. 

Zur Synthese der “O-markierten Verbindung 7a wurden 250 mg 

Tabelle 5. Massenspektrometrisch bestimmte Markie- 
rungsanteile in % 

2&2b d, = 60 d, = 37 
3s, 3b d, = 98 d, =2 
4a, 4b d, = 65 dz=30 d, =5 
5s. Sb d, =98 

6&6b d, = 97 dz = 2 
7s “0, = 22 

*Bei llngerem Kochen tritt Zersetzung ein.’ 

la in 5 ml obs. Ather gel&t, 450 mg pulverisierte KOH zugegeben. 
cuf 0°C abgekfihlt und 390 mg p-Toluolsulfochlorid in 50 ml abs. 
Ather innerhalb I h zugetropft.” Nach 45 min. Rllhren wurde Uber 
Sand filtriert und das Filtrat vom tisungsmittel befreit. Der 
Rtlckstand wurde durch pr@arative DC (SiO,, PF 254) gereinigt. 
R I.Tar,., = 0.8, Ather), IR (cm-‘): 3590, 1600, 1375, 1190, 1180. 
1175. 

Zur Hydrolyze wurden 65 mg Tosylat in 3 ml abs. Acetonitril 
gel&t und mit 1 ml Hz ‘0 (50% “0) und 10 mg Na versetzt und 
2 h am Rtlcktluss erhitzt. Anschliessend wurde eine priiparative 
DC durchgefilhrt. Ausbeute an 71: 5 mg. 

Ih&qwq+Dem ERP-Sondervermogen danken wir fur die 
Fdrderung dieser Arbeit. 
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