Organic Mass Spectrometry, 1968, Vol. 1, pp. 295 to 313, Heyden & Son Limited. Printed in Northern Ireland

ZUM MECHANISMUS MASSENSPEKTROMETRISCHER
FRAGMENTIERUNGSREAKTIONEN.—I
METHOXYGRUPPENWANDERUNGEN IN DEN
MASSENSPEKTREN DER METHYLATHER VON
LINEAREN UND VERZWEIGTEN ALIPHATISCHEN
POLYALKOHOLEN.

HANSs-FRIEDRICH GRUTZMACHER und JOHANN WINKLER
Chemisches Staatsinstitut—Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Hamburg, 2 Hamburg-13, Papendamm 6, Deutschland

(Received 4 March 1968; accepted 12 March 1968)

Abstract—The formation of 1,1-dimethoxy-alkyl rearrangement ions in the mass spectra of methyl
ethers of linear diols, 1,2,3-triols and of derivatives of pentaglycerol and pentaerythritol has been
investigated by deuterium labelling and mass measurementis. Methoxy group migrations do not
occur, or at least only to a small amount, in the mass spectra of the diol-dimethyl ethers. The mass
spectra of methyl ethers of 1,2,3-triols exhibit characteristic peaks of the rearrangement ions
+CH(OCH,), and *CR(OCHjy),. These ions arise by a 1,3-migration of a methoxy group, probably
during a one step degradation of the molecular ion to give a molecule methyl alkenyl ether and a
H-atom or alkyl radical as neutral fragments. Large peaks of the rearrangement ion *CH(OCH,),
are observed in the mass spectra of compounds of the following type:

CH,—Y Y = OCH,, OH, OCOCH,
|
R—CH,—C—CH,—OCH, R =H, OCH,
I
CH,—OCH,

A radical ion, formed by loss of HY from the molecular ion, rearranges by methoxy group migration
in the mass spectra of these substances. Rearrangement by migration of hydroxy and acetoxy groups
are also observed, but no migration of a Cl-atom.

Zusammenfassung—Die Bildung von 1,1-Dimethoxyalkyl-Umlagerungsionen in den Massen-
spektren der Methyldther von linearen Diolen, 1,2,3-Triolen und Derivaten der verzweigten Polyole
Pentaglycerin und Pentaerythrit wird mit Hilfe von Markierungen mit Deuterium und Massefein-
bestimmungen untersucht. Methoxygruppenwanderungen treten in den Massenspektren der Diol-
dimethylither nicht oder nur in sehr geringem AusmaB auf. Die Massenspektren der 1,2,3-Triol-
trimethylither besitzen aber charakteristische Peaks der Umlagerungsionen *CH(OCH;); und
+CR(OCHy),. Diese Ionen entstehen durch eine 1,3-Wanderung einer Methoxygruppe, wahrschein-
lich bei einem einstufigen Zerfall der Molekiil-Ionen unter Bildung von Methyl-alkenyl-dther und
H-Atom bzw. Alkylradikal als neutrale Fragmente. GroBe Peaks der Umlagerungsionen *CH(OCHy),
werden in den Massenspektren von Verbindungen des Typs

CH,—Y Y = OCH,, OH, OCOCH,
l
R—CH;—C—CH,—OCH, R =H, OCH,
l
CH,—OCH,

gefunden. Bei diesen Verbindungen wandert eine Methoxygruppe beim weiteren Zerfall von Radikal-
Ionen, die durch Abspaltung von HY aus den Molekiil-Tonen entstehen. Wanderungen von
Hydroxy- und Acetoxy-Gruppen werden ebenfalls beobachtet, aber keine Wanderung von Cl-
Atomen.
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WANDERUNGEN von Atomen und Atomgruppen wihrend des durch ElektronenstoB
induzierten Zerfalls organischer Molekiile besitzen besonderes Interesse. Zeigen
diese Umlagerungsreaktionen doch, dal organische Ionen in der Gasphase nicht
nur durch eine Folge einfacher Bindungsspaltungen und Eliminierungen kleiner
stabiler Fragmente zerfallen, sondern ebenso wie in Losungen auch kompliziertere
Reaktionen eingehen konnen. Daferner in den Umlagerungsionen Atome miteinander
verkniipft sind, die im Molekil nicht durch chemische Bindungen aneinander
gekettet sind, kann ihre Bildung massenspektrometrische Strukturbestimmungen
erschweren. Dies gilt vor allem fiir Umlagerungsreaktionen, bei denen die wandernde
Gruppe eine funktionelle Gruppe ist und Heteroatome enthilt. Im allgemeinen
sind Fragment-Tonen, welche die Heteroatome des Molekills enthalten, struktur-
spezifische Schliisselfragmente des Massenspektrums.

In der letzten Zeit wurden mehrfach massenspektrometrische Umlagerungs-
reaktionen beobachtet,)7 bei denen eine Hydroxy-Gruppe oder eine der davon
abgeleiteten Gruppen CH;O0—, CH;COO— und (CHj),SiO— wandert. Am ldngsten
ist die Wanderung von CH4O-Gruppen bekannt, die von Heyns und Miiller® in den
Massenspektren permethylierter Methyl-pentopyranoside nachgewiesen wurde. Die
Massenspektren dieser Verbindungen zeigen einen groBen Peak bei der MZ (=
Massenzahl) 75. Gleiches gilt auch fiir die Massenspektren anderer O-methylierter
Zuckerderivate, die einen Halbacetalring besitzen.® Die Ionen der MZ 75 sind
Dimethoxymethyl-Ionen a, die eigentlich fiir die Massenspektren von Dimethyl-
acetalen typisch sind:

OCH,
HCE
Socw,

a MZ75

In den Massenspektren der permethylierten Methyl-pyranoside entstehen die lonen ¢
bevorzugt aus der glykosidischen CH—OCH;-Gruppe und einem CHZO-Substi-
tuenten, der aus der Position 3 des Pyranosidringes wandert. Als treibende Kraft
fiir diese Umlagerungsreaktion wurde die Bildung des Ions a angesehen, in dem die
positive Ladung durch Mesomerie gut stabilisiert ist.° Ferner wurde angenommen,
daB eine Methoxygruppenwanderung an eine cyclische Acetalstruktur im Molekiil
gebunden ist. In den Massenspektren der Methylither von Inositen und linearen
Zuckeralkoholen'® werden jedoch ebenfalls groBe Peaks der Umlagerungsionen a
beobachtet. Folglich sind weder eine Acetalgruppe noch ein Ring im Molekil
Vorbedingung fiir das Eintreten der Methoxygruppenwanderung. Daher wurden
jetzt die Massenspektren von Methyldthern linearer, verzweigier und cyclischer
Polyole untersucht mit dem Ziel, das in diesen Verbindungen fiir die Methoxy-
gruppenwanderung verantwortliche Strukturelement aufzufinden. In dieser Arbeit
wird tber die Massenspektren der Methylither offenkettiger Polyole berichtet,
bei denen eine Fragmentierung durch Methoxygruppenwanderungen besonders
iiberraschend ist.

1. MASSENSPEKTREN VON METHYLATHERN LINEARER POLYOLE

Die einfachsten Verbindungen, in deren Massenspektren Dimethoxymethyl-
Umlagerungsionen des Typs a auftreten konnten, sind die Methylither linearer
Diole. In Tabelle 1 sind die groBeren Peaks der Massenspektren der Methyldther
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von Diolen des Typs HOCH;—(CH,),—CH,OH mit n =1 bis 4 (I bis IV), von
Butan- (V), Hexan- (VI) und 2-Athylhexan-1,3-diol (VII) aufgefiihrt. Die Massen-
spektren dieser Verbindungen bieten keine Besonderheiten.

Wie fiir die Massenspektren aliphatischer Polydther zu erwarten war, ist die
Intensitit der Molekiil-Ionen sehr gering. Die groBeren Peaks konnen Ionen
zugeordnet werden, die durch a-Spaltungen und/oder Eliminierungen von Methanol
entstehen:

[CHz—c‘H2—~CH—R'J* [?HQ—CHZ—CHz—ICHZ ]4
OCH, . OCH, OCH, OCH,
CH, CH,—CH~—CH CH-R l
| | I ] Y.
+OCH3 0CH3 +OC]’{3 +OCH3 CH—CH— (*}{zi(‘_H_z
MZ 45 b MZ 103 MZ M —59]  +dcn,
_CH2==%m* m\.ECHaOH l_ CHy=CH,
CH,~CH—CH  CH~CH—H EH:CHz
+OCH, +OCH, CH,
MZ 73 MZ 71 MZ 58

Kleine, aber deutliche Peaks der MZ 75 lassen sich nur in den Massenspektren der
Derivate der 1,3-Diole I, V, VI und VIl nachweisen. Massebestimmungen (Tabelle 2)
zeigen, daB sie durch C3H,0,"-Ionen entstehen, die durch Methoxygruppenwande-
rungen gebildet werden miissen. Ein einfacher Bildungsmechanismus wire eine
1,3-Wanderung einer Methoxygruppe in b unter Eliminierung von Athylen:

5o cH OCH,
CH—CH—CH-R _y | CHZ CH—OCH, Mesncd
OCH,  *OCH, CHSLOCH, CH, oCH,
b a

Nach diesem Bildungsmechanismus ist zu erwarten, daB die Intensitit der Umlage-
rungsionen a steigt, wenn die Bildung der Ionen b durch Abspaltung eines groBeren
Alkylradikals aus den Molekiil-Ionen begiinstigt wird, also in der Reihe I, V, VII
und VI. Dies trifft nicht zu. Die Intensitdt der Ionen a ist aber so gering und ihre
Bildung fiir die Massenspektren der 1,3-Dioldimethyldther so wenig charakteristisch,
daB auf eine eingehende Untersuchung verzichtet wurde. Immerhin zeigt aber die
geringe Intensitidt der Ionen a in den Massenspektren der Methyldther der 1,3-Diole
trotz der Moglichkeit zur Bildung eines stabilen Athylenfragments bei der Methoxy-
gruppenwanderung, dafl der Energiegewinn bei der Bildung des Umlagerungsions a
alleine fiir diese Reaktion nicht ausreicht.

Besonders deutlich wird dies im Massenspektrum des Butan-1,2,4-triol-trimethyl-
athers (VIII, Abb. 1), das wegen der energetisch giinstigen Abspaltung eines CHyO—
CH,-Radikals einen groBen Peak des Ions b bei der MZ 103 besitzt. Trotzdem ist
auch hier der Peak der Umlagerungsionen « klein., Die Ionen b zerfallen bevorzugt
durch Eliminierung von Methanol zu Ionen der MZ 71 (metastabiler Peak gef.
49,0, berechn. 48,94) und durch Abspaltung von Formaldehyd zu Jonen der MZ 73
(metastabiler Peak gef. 51,8, berechn. 51,74).
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Das Fehlen eines groBeren Peaks der MZ 75 im Massenspektrum von VIII ist
von Interesse, weil in der Reihe der linearen Zuckeralkohole der Methyldther des
Erythrits die Verbindung mit der kleinsten C-Zahl ist, deren Massenspektrum einen

TABELLE 1. MASSENSPEKTREN DER DIOL-DIMETHYLATHER, ELEKTRONENENERGIE
70 eV, JONENQUELLENTEMPERATUR 200°C, PROBENTEMPERATUR 150-175°C.

I I I v v VI VIL
MZ M=104 M=118 M=132 M=146 M=118 M=146 M=174

39 4 5 3,5 2,5 8 5,5 7,5
40 — —_ — — — — -—
41 12,5 10 11 12 18 15,5 21,5
42 16 5 5 5 55 6 2,5
43 4,5 6,5 3 3,5 17 21 6,5
44 — — — — - — —
45 100 100 100 100 85 100 100
54 14,5 2
55 9 6 8,5 ii,5 21 18
56 6 2 5 55 6,5 3,5
57 13 2 2,5 2 3 10 5,5
58 2,5 88 18 12 7,5 6 2
59 2 4 2 2 100 8 2,5
67 8,5 16 4 3
68 23,5 3
69 6 4 3 4,5
1 19 10 65 38 35,5 36 12,5
72 67 2 5,5 2 7,5
73 4,5 a4 3
75 3,5 0,5 0,5 0,5 2,5 1,0 1,5
82 29,5 8
83 5 6
85 3,5 5 6 3 6,5 5.5
86 10 40 3 12
87 3 2 4 18 47,5
88 2 3 2 3
100 32 2,5
103 8 4,5 18
113 3
114 9 9
131 2 6,5
142 3,5

groBBen Peak fiir die Umlagerungsionen a enthilt. In Analogie zu den Massen-
spektren der Methylidther verweigter Polyole (s.u.) konnte ndmlich auch bei den
linearen Polyolen eine Methoxygruppenwanderung in einem Radikal-Ion vermutet
werden, das durch 1,4-Eliminierung von Methanol aus dem Molekiil-Ion entsteht:

.
CH,—CH—CH,—CH, CH,;~CH=-0CH . _OCH,

* L —> I © 9> CH,~CH—CH, + HCE '
OCH, OCH,  *OCH, ¢H,~CH-OCH, OCH,

a
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TABELLE 2. MASSEFEINBESTIMMUNGEN, BEZUGSSUBSTANZ PERFLUOROKEROSENE
(Columbia Organic Chemicals, Co., Inc.)

Verbindung gef. Masse berechn. Masse Summenformel
I 75,0449 75,0446 CH;0,
v 75,0441 75,0446 C;H,0,
X 75,0450 75,0446 C;H,0,
X 71,0496 71,0496 CH;0
72,0574 72,0575 CH0
73,0651 73,0653 CH,0O
75,0450 75,0446 C;H,0,
85,0652 85,0653 C;H,0
103,0758 103,0759 C:H,,0,
X1 75,0445 75,0446 C:H;0,
86,0735 86,0732 C:H,,0
117,0911 117,0915 CeH;;,0,
XII 59,0497 59,0497 C;H;O
71,0502 71,0496 C,H,0
73,0297 (50%) 73,0290 C;H;0,
73,0660 (509 73,0653 CH,0
75,0442 75,0446 C:H,0,
XIII 75,0442 75,0446 C;H;0,
85,0652 85,0653 C;:H,O
103,0546 (65%) 103,0548 C:H,
103,0759 (35%) 103,0759 C:H,,0,
133,0865 133,0865 C:H;;0;
135,0805 135,0810 C,H;,0
165,0914 165,0915 CyoH;3505
XV 75,0438 75,0446 C,H;0,
XVI 75,0442 75,0446 C;H.0,
101,0598 101,0603 C;H,0,
85,0653 85,0653 C;H,0
XVII 58,0418 58,0419 C;H,O
71,0498 71,0496 CH,0
75,0435 75,0446 C;H;0,
XVIII 55,0549 (90%) 55,0548 C,H,
57,0339 (90%) 57,0340 C;H,O
61,0287 61,0290 C,H,0,
75,0444 75,0446 C.H,0,
XIX 72,0574 72.0575 CH,O
75,0445 75,0446 C,H,0,
86,0728 86,0732 C;H,,0

103,0394 103,0395 CH,0,
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Die gegeniiber den 1,3-Diol-dimethyldthern nur unwesentlich groBere Intensitdt der

Tonen a im Massenspektrum von VIII spricht aber gegen diese Zerfallsreaktion.
Deutlicher als in den Massenspektren der Methyldther von 1,3-Diolen und von

VIII tritt ein Peak der MZ 75 im Massenspektrum des Glycerin-trimethylathers (IX)

45

1007 % i T€y 507 %
<|:H2— CHy— CH — c':n-i2
octy OCHy OCH,

M 148
50
b
103
7
7 "
1
1 .1 ll .|I75 L) I
40 60 80 100 120 %0

Ans. 1. Massenspektrum des Butan-1.2.4-triol-trimethyldthers, 70 eV,

hervor (Abb. 2). Die Zuordnung dieses Peaks zu den Ionen g ergibt sich aus der
Elementzusammensetzung C;H,0, (Tabelle 2) und der vollstindigen Verschiebung
des Peaks zur MZ 81 im Massenspektrum des Tris-(trideuteromethyl)-dthers des
Glycerins (IXa). Die gleiche Verschiebung im Massenspektrum des Glycerin-1,3-di-
O-trideuteromethyl-2-O-methyldthers (IXb) zeigt, daB die Ionen a durch eine 1,3-
Wanderung einer Methoxygruppe entstehen.

Ebenso wie bei den 1,3-Diol-dimethyldthern wird auch bei IX die Intensitit der
Ionen a durch Substitution eines der H-Atome am C-1 durch eine Alkylgruppe nur
wenig erhoht. Sie steigt von 7,4% (1,59% Xge) bei IX auf 11,29 (2,9% Z35) im
Massenspektrum des Pentan-1,2,3-triol-trimethylithers (X, Abb. 3) und 8,89
(2,69 Z3) in dem des Hexan-1,2,3-triol-trimethyldthers (XI, Abb. 4). Massebestim-
mungen (Tabelle 2) und die Verschiebung des Peaks zur MZ 81 im Massenspektrum
des Tris-(trideuteromethyl)-dthers (Xa) von X bestitigen auch bei diesen Verbin-
dungen die Struktur der Ionen a.

Im Massenspektrum von X fillt ein Peak der MZ 103 auf, der entsprechend der
groBeren Alkylgruppe von X1 im Massenspektrum dieser Verbindung bei der MZ 117
gefunden wird. Massebestimmungen (Tatelle 2) ergeben die Zusammensetzung
CsH,;,0, bzw. CgH,30,, diese Tonen besitzen daher zwei Methoxygruppen. Dies
wird bestitigt durch eine vollstindige Verschiebung zur MZ 109 im Massenspektrum
des Trideuteromethylithers Xa. Dagegen beobachtet man im Massenspektrum
des Trimethylidthers von Pentan-1,2,3-triol-d;-(3) (Xb) keine Verschiebung des Peaks
der MZ 103, so daB3 das H-Atom am C-3 nicht mehr in diesen Ionen vorhanden ist.
Danach miissen die Ionen der MZ 103 bzw. 117 die Strukturen von 1,1-Dimethoxy-
propyl- bzw. 1,1-Dimethoxybutyl-Fragmenten besitzen und Homologe des Umlage-
rungsions a sein. Sie entstechen wie dieses durch Methoxygruppenwanderung, fiir
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ABB. 2. (a) Massenspektrum des Glycerin-trimethyldthers, 70eV. (b) Massen-
spektrum des Glycerin-tris-(trideuteromethyl)-dthers, 70eV. (c) Massenspektrum
des Glycerin-l,3-di-O-trideuteromethyl—Z—O—methyléithers, 70 eV.
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Ass, 3. (a) Massenspektrum des Pentan-1,2,3-triol-trimethyldthers, 70 eV. (b) Mas-
senspektrum des Pentan-1,2,3-triol-d,-(3)-trimethyldthers, 70 eV. (c) Massenspektrum
des Pentan-1,2,3-triol-tris-(trideuteromethyl)-dthers, 70 eV.
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AsB. 4. Massenspektrum des Hexan-1,2,3-triol-trimethyldthers, 70 eV,

die folgender zweistufiger Mechanismus angenommen werden kann:

OCH,
ClijCH=6CH3 —~CH,==CHOCH,4
= C¢H,LoCH, ocH,
b
HC:+
GGy cnbon, e
OCH, OCH, OCH, T ﬂH_OCHa ZRCH=CHOCH, a
R—CH-COCH,
B b
OCH, — CHy=CHOCHj OCH,
+ 4
—CR== T
R=Alkyl GHTCR OCH; ——2—> RC\.bCH
CH,LOCH, s
o -

Im ersten Reaktionsschritt wird aus dem Molekiil-Ion entweder die Alkylgruppe
zum Jon b’ oder ein H-Atom zu den Ionen b” oder b” abgespalten. Es schliefit
sich eine 1.3-Wanderung der Methoxygruppe zum positiv geladenen Zentrum an,
die bei 4’ und b” zu den Umlagerungsionen a fiihrt, bei 4” die Umlagerungsionen a’
ergibt. Dieser Reaktionstyp, Wanderung einer Methoxygruppe zum positiven
Zentrum in einem geradelektronischen Fragment-Ion, ist bereits in den Massen-
spektren der Methylester von $-Brom-f-phenyl-propionséure und «-Brom-a-phenyl-
essigsiure beobachtet worden.

Uberraschend und mit einem zweistufigen Bildungsmechanismus nicht ohne
weiteres vereinbar ist die groBe Intensitit der Ionen a’, die mit 27,49, (7,07, Z,) bei
X und 14,0% (4,09 Z,) bei XI die der Ionen a iibertrifft. Da die Abspaltung einer
Alkylgruppe aus dem Molekiil-Ion energetisch giinstiger ist als die Abspaltung eines
H-Atoms, beobachtet man in den Massenspektren von X und XI deutliche Peaks der
Tonen b’, wihrend die Intensitit der Ionen 5” und b” sehr gering ist. Entsprechend
sollte eigentlich dic Intensitéit der aus b’ entstehenden Ionen a die der Ionen a’
iibertreffen.

8
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Die positive Ladung wird in dem Ton a’ durch den induktiven Effekt der Alkyl-
gruppe noch besser stabilisiert als im Ion a. Dieser Effekt konnte zu einer bevorzugten
Bildung der Ionen ¢’ fithren, wenn Methoxygruppenwanderung im Molekiil-Ton vor
einer Fragmentierung eintritt, z.B. durch einen Platzwechsel von Methoxygruppe und
H-Atom in 1,3-Stellung zu den Zwischenstufen ¢ und ¢’. Die Spaltung der C-2/C-3-
Bildung in ¢’ ist dann giinstiger als die Spaltung der C-1/C-2-Bindung in ¢:

- i

OCH
e ) _OCH,
CH—CH—CH,R | —> HC%
o OCH,
] OCH, OCH,
CH,—~CH——CH—R|* -
( | | c “
OCH, OCH, OCH, _ s
OCH
2y * _<OCH,
CH,~CH~—C—R | —> RC%
OCH,
OCH, OCH,
¢ a

Nach diesem Mechanismus miiiten die Ionen a ausschlieSlich iiber die Zwischenstufe
¢ entstehen und das C-1 des Triol-Molekiils enthalten. Das Massenspektrum von
Xb zeigt aber, daBl 729 der Ionen a aus dem C-3 des Triols entstehen, so daBl dieser
Reaktionsmechanismus ausgeschlossen werden kann.

Man muB daher annehmen, dafl die Bildung der Umlagerungsionen a und a’
nicht durch einen zweistufigen Zerfall erfolgt, sondern bevorzugt in einer einstufigen
Reaktion, bei der Wanderung und Abspaltung entweder des H-Atoms oder der
Alkylgruppe vom C-3 synchron verlaufen. In diesem Fall kann der fiir die Bildung
eines H-Atoms notwendige Mchraufwand an Energie durch die gré8ere Stabilitit des
Tons a’ kompensiert werden. Die dritte Methoxygruppe am C-2 erleichtert die
Spaltung der C-2/C-3-Bindung in diesem einen Reaktionsschritt. Da diese Gruppe in
den Methyldthern der 1,3-Diole fehlt, wird auch die Bildung der Umlagerungsionen
a und a’ unterdriickt:

R-—("JHL + -CH—-CH,
*OCH, OCH, OCH,
oo T~
OCH
CHe CHH 0> yck ' + R+ CH,=CHOCH,
CH:,O ....... (!jR OCH,
OCH, a
_<OCH,
RCE + H- + CH,=CHOCH,
‘OCH,

Im Gegensatz zu dem auf Seite 303 diskutierten zweistufigen Reaktionsmechanismus
erfolgt die Methoxygruppenwanderung nicht mehr in einem geradelektronischen
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Fragment-Ion, sondern in einem Molekiil-Ion, bei dem der Sitz der positiven Ladung
und des Radikalelektrons nicht genau angegeben werden kann. Wahrscheinlich
wird aber die Umlagerung durch einen ‘Elektronenmangel’ am C-3 ausgelost.
Dadurch wird die fiir die Wanderung notwendige Konformation des angeregten
Molekiil-Tons begiinstigt. In welche Richung der Zerfall aus diesem Anregungs-
zustand heraus erfolgt, wird dann durch die Stabilitét der entstehenden Bruchstiicke
bestimmt.

45

1007 % XIC .
gy 254 %
t':nz — tl:n — (|?H — CHyp
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Anp. 5. Massenspektrum des Erythrit-tetramethyléthers, 70 eV,

a
¥e

1007 * <I £, 16 %
CHz— CH — CH _CHZ_
45 | | !
OCH3 OCH;  OCHy
135 M =224
50
147
a 192
165
| [ "
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Asp. 6. Massenspektrum des 4-Phenyl-butan-1.2.3-triol-trimethylithers, 70 eV.

Mit diesen Vorstellungen im Einklang sind die Massenspektren der Methylidther
des Erythrits (XII, Abb. 5) und des 4-Phenyl-butan-1,2,3-triols (XIII, Abb. 6). Sie
besitzen Peaks der Umlagerungsionen a bei der MZ 75 und der Umlagerungsionen
@' beiden MZ 119 bzw. 165. Die Zuordnung der Peaks wird durch die Verschiebungen
der Peaks um 6 bzw. 9 Masseneinheiten im Massenspektrum des Tetra-(trideutero-
methyl)-dthers XIla und durch die Elementzusammensetzung der Tonen (Tabelle 2)
bestitigt. Die Reste R konnen bei XII und XIII als stabile CH;OCH,— und
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C,H;CH,— Radikale abgespalten werden. Die Energiebilanz fiir die Bildung der
Ionen a aus den angeregten Molekiil-Tonen wird dann so giinstig, daB8 nun der
Energiegewinn durch die Stabilisierung der positiven Ladung in den Ionen &' nicht
mehr zur Kompensation der energetisch ungiinstigen Abspaltung eines H-Atoms
ausreicht. Die Intensitit der Ionen a steigt daher bei (XII) auf 42,7, (10,89 X3),
im Spektrum von (XIII) bilden sie den Hauptpeak (13,69 2s).

Bei der Bildung der Umlagerungsionen @ aus den Molekiil-Ionen der Methyl-
dthern von Pentiten und Hexiten werden ebenso wie bei XII stabile Methoxyalkyl-
Radikale abgespalten, so daB die Massenspektren dieser Verbindungen ebenfalls

121 i
1007 *% Eyg 440
—(,ZH — (IZH — t[:Hz
OCHy OCHy OCHy
M =210
50+
45 77 91 178
a | 105 o
75 3
n.l N .l 1 ,\Ir |l AI ] 1 1|1 . I. .
40 60 80 100 120 140 160 180 200

AgB. 7. Massenspektrum des 3-Phenyl-propan-1.2.3-triol-trimethyléthers, 70 eV.

groBBe Peaks der MZ 75 besitzen. Daneben beobachtet man auch kleine Peaks der
Tonen a’ bei den MZ 163 und 207.°

Eine bevorzugte Bildung der Ionen o’ konnte fiir das Massenspektrum des
Methyldthers von 3-Phenyl-propan-1,2,3-triol (XIV) erwartet werden, weil mit
R = Phenyl die positive Ladung in diesem Ion besonders gut stabilisiert wird. Wie
das Massenspektrum (Abb. 7) aber zeigt, wird bei X1V die C-2/C-3-Bindung unter
Bildung eines a-Methoxybenzyl-Ions der mfe 121 so leicht gespalten, daB diese
Reaktion allen anderen bevorzugt wird. Die Peaks der Umlagerungsionen a und
a’ bei den MZ 75 und MZ 151 sind daher klein.

Ebenso wie in den Massenspektren der Methyldther der Diole beobachtet man
auch in den Massenspektren der Verbindungen IX bis XIV die fiir Polymethoxy-
verbindungen erwarteten Fragmentierungsreaktionen. So entstehen charakteristische
Peaks durch Ionen der MZ 45, MZ 89, MZ 133, MZ [M — 45] und MZ [M — 89],
die durch «-Spaltungen gebildet werden:

CH, CH.—CH CH,—CH—CH CH—CH—R CH—R

I ! I l l Il | | Il
OCH; OCH;O0CH; OCH,;O0CH;OCH; OCH;OCH; OCH,
+ + + + +

MZ 45 MZ 89 MZ 133 MZM —45 MZM — 89

Aus diesen Ionen wird in einem zweiten Reaktionsschritt Formaldehyd (bevorzugt
bei den Ionen der MZ 89) oder Methanol (bevorzugt bei den Ionen der MZ 133)
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eliminiert. Besonders gro8 ist die Intensitit der Ionen der MZ 45. Im Massenspektrum
der am C-3 deuterierten Verbindung Xb wird ein Drittel dieses Peaks zur MZ 46
verschoben. Die Ionen der MZ 45 entstehen daher nich tnur durch Spaltung der
C-1/C-2-Bindung, sondern auch aus den Ionen MZ [M — 89] durch Eliminierung
eines Olefinmolekiils:

CH,-CH=0CH,

A —> CH,—OCH, + CH,=CH,
CH,~H

Ein groBerer Peak fiir die Ionen [M — CH3;OH] wird nur bei den Verbindungen
XIII und XIV beobachtet, bei denen eine Stabilisierung der Doppelbindung durch
Konjugation mit dem Benzolring moglich ist. Eine thermische Methanolabspaltung
148t sich jedoch nicht ganz ausschlieBen. Methanolabspaltung der primiren Methoxy-
gruppe durch eine 1,4-Eliminierung und Spaltung der C-2/C-3-Bindung erklért
die Bildung von Ionen mit der Struktur von Methyl-alkenyl-dthern:

OCH, OCH, +
CH;,—éH—-—(llH—CH——R’
(])CH, H
OCH, OCH; OCH, OCH,

CH,—CH—CH—CH-R’ bzw, CH,—CH—CH—CH—R’
+ . ' +

OCH;, OCH;
] | 4
CH,—CH CH—CH—R’
MZ 58 X R"=CH; MZ 72
X1 C,H; MZ 86, XII R’ = OCH; MZ 88
X1 CH; MZ 134

2. MASSENSPEKTREN VON METHYLATHERN VERZWEIGTER POLYOLE

Vergleicht man die Massenspektren der Methylither von 2,2-Dimethylpropan-1,3-
diol (XV, Abb. 8), Pentaglycerin (XVI, Abb. 9) und Pentaerythrit (XVII, Abb. 10),

. 45 p.e'a
1007 539 22,3 *h
s
CH30— CHZ—(I: = CH,—0CH3
CHy
55
85 M=132
50
M-CH30H
100
87
Q
75
Im |1|’| | Ill A Hll L
40 60 80 100 120 140

ABB, 8, Massenspektrum des 2.2-Dimethyl-propan-1.3-diol-dimethylathers, 70 eV
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so erkennt man deutlich den groBen EinfluB, den die dritte Methoxygruppe in einer
Seitenkette in 1,3-Stellung zu den anderen Methoxygruppen auf die Fragmentie-
rungsreaktionen besitzt. Das Massenspektrum von XV zeigt ebenso wie die der
iibrigen 1,3-Diol-dimethyldther nur einen kleinen Peak der Umlagerungsionen a,
und die Fragment-lonen mit groBer Intensitit entstehen durch einfache Bindungs-
spaltungen. Die Anwesenheit der dritten Methoxygruppe in XVI bewirkt bereits

XVL

-~
5 O

10071 % .
45 ?HrOCHa 231 24,6 *f

CH3~'C - C)-lz-OCH:,
CHy=0CH3

M =162
d

50 gs X0

7

98

115 M~ CH30H
I L 130
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1
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1

AsB. 9. Massenspektrum des Pentaglycerin-trimethyldthers, 70 eV.
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Ass. 10. Massenspektrum des Pentaerythrit-tetramethyldthers, 70 eV.

einen Intensititsanstieg der Ionen @ um das Zehnfache, so daB der Peak der MZ 75
zum Hauptpeak wird. Im Massenspektrum von XVII, das 4 Methoxygruppen in
1,3-Stellung zueinander besitzt, beherrscht der Peak der MZ 75 das Spektrum.

Im Vergleich zu XV sind in XVI und XVII 1,3-Wanderungen der Methoxygruppen
statistisch begiinstigt. Dieser Faktor ist jedoch nicht die Ursache fiir die groBie
Intensitit der Ionen a. In den Massenspektren des Pentaglycerin-dimethylithers
(XVIII) und des Pentaglycerin-dimethylither-monoacetats (XIX) sind ebenfalls
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groBe Peaks der MZ 75 vorhanden, obwohl diese Verbindungen wie XV nur zwei
Methoxygruppen besitzen (Abb. 11 und 12). Wie bei XVII ist der Peak der MZ 75
auch im Massenspektrum des Pentaerythrit-trimethylithers (XX, Abb. 13) noch
sehr grofB.

Gemeinsam ist den Verbindungen XVI bis XX, daB sie auer zwei Methoxy-
gruppen in 1,3-Stellung zueinander mindestens einen weiteren Substituenten Y

45

1007 % .
xyur CHy—OCH; 239 22.6 %%
HO — CH,—C — CHy
CH,—OCH,
M'=148
7
50 e
.
. d
56 & a 85!
6 1 !
1
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' M-CHOH
l l ' E e 3
i el O T
40 60 80 100 120 10

Ass, 11. Massenspektrum des Pentaglycerin-dimethylithers, 70 eV,

(OH, OCH; oder OCOCHj,) besitzen, der aus dem Molekiil-Ton als HY eliminiert
werden kann. XV zeigt in seinem Massenspektrum bei der MZ 100 einen deutlichen
Peak fiir die Ionen [M — CH4OH]. Bei den iibrigen Verbindungenist dagegen der Peak
der Tonen [M — HY] sehr klein. Diese Ionen zerfallen schnell weiter, entweder durch
eine Methoxygruppenwanderung oder durch Abspaltung eines CH;OCH,-Radikals:

K i
Hci + CH,—ﬁ
. . o OCH.
CH~Y 3 CH, /O/ . 3 CH,
L - s
CH—C—CH,0CH, | =¥ CHer%{=OCH,
CH,—OCH, cH,LocH, \ CH,
CHz—C—CH=0CH,
d MZ 85 +
Y = OCH,, OH, OCOCH,
-CH,—OCH,

Wihrend in den Massenspektren der Methylither linearer 1,2,3-Triole die Umlage-
rungsionen a in einem Reaktionsschritt aus den angeregten Molekiil-Tonen gebildet
werden, erfolgt die Methoxygruppenwanderung bei XVI bis XX nach einer Methanol-
abspaltung in einem Radikal-Ion, in dem die positive Ladung durch Carbenium-
Oxenium-Jon-Mesomerie stabilisiert ist. Das Radikalelektron ist aber am primiren
C-Atom in einer energetisch ungiinstigen Position. Die treibende Kraft fiir die
Umlagerungsreaktion ist daher nicht nur eine zusitzliche Stabilisierung der positiven
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Ladung im Umlagerungsion a, sondern vor allem die Stabilisierung des Radikal-
elektrons im mesomeriefihigen Butenylradikal. Diese Umlagerung ist daher das
Gegenstiick zur Methoxygruppenwanderung in den Massenspektren der f-Brom-g-
phenyl-propionsiure- und a-Brom-«-phenyl-essigsduremethylester,* die mit Sicherheit
in einem geradelektronischen Fragment-Ion eintritt.
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Asp. 12. Massenspektrum des Pentaglycerin-di-O-methyl-monoacetats, 70 eV.
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Abs. 13. Massenspektrum des Pentaerythrit-trimethyldthets, 70 eV.

Wird aus den Molekiil-Tonen von XVIII, XIX und XX nicht Hy,O bzw. CH;COOH
abgespalten sondern CH,OH, so entstehen durch analoge Umlagerungsreaktionen
Ionen der MZ 61 bzw. der MZ 103. Der Peak der MZ 103 im Massenspektrum von
XIXist klein im Vergleich zu dem der MZ 75, offensichtlich wird aus dem Molekiil-Ion
viel leichter CH;COOH als CH;OH abgespalten. Im Gegensatz dazu ist im Massen-
spektrum von XVIII der Peak der MZ 61 sogar grofer als der Peak der MZ 75. Aus
dem Molekiil-Ion von XVIII wird daher bevorzugt CH;OH eliminiert. Das Massen-
spektrum von XX besitzt einen deutlichen Peak der Ionen [M — 2xCH,;OH], aber
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nur einen kleinen Peak der Ionen [M — (CH3;OH + H,0)]. Auch aus dem Molekiil-
Ton von XX wird daher bevorzugt CH;OH abgespalten. Der Peak der Ionen der
mfe 61 ist hier jedoch klein. Dies zeigt, daB in dem Radikal-Ion [M — CH;OH]
bevorzugt eine CH;O-Gruppe wandert und nicht die HO-Gruppe:

xx*
l— CH3OH
on CH,—OH oCH,
o + Pt
CH\-.'_+ <0~ .CH~C——CH=0CH, -2> C&f
OCH, ¢H—OCH, OCH,
a” a
MZ 61 (8,1%) MZ 75 (100%)

Interessant ist das Massenspektrum des Dimethyldthers von 2-Methyl-2-chlormethyl-
propan-1,3-diol (XXI, Abb. 14). Der Cl-Substituent einer aliphatischen Verbindung
kann in einer 1,3-Eliminierung als HCI abgespalten werden.** Trotzdem zeigt das
Massenspektrum von XXI weder einen groBeren Peak der Umlagerungsionen a noch
einen der analogen chlorhaltigen Umlagerungsionen der MZ 79/81. Dafiir wird
wie bei (XV) ein deutlicher Peak fiir die Ionen [M — CH;OH} bei den MZ 134/136

45
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Ass, 14. Massenspektrum des 2-Ch1ormethyl-Z-methyl-propan—1.3-diol-dimethyl-
dthers, 70 eV.

beobachtet, aber kein Peak fiir die Ionen [M — HCI]. Die Abspaltung von HCI aus
den Molekiil-Tonen erfolgt offensichtlich viel langsamer als die Eliminierung von
CH,OH. Die Dissoziationsenergic einer C—H-Bindung an einem mit einer Methoxy-
gruppe substituierten C-Atom ist geringer als an einem Cl-substituierten C-Atom,?
so daB in dem Radikal-Ton [M — CH;OH] die positive Ladung an dem CH,O-
substituierten C-Atom lokalisiert ist. In diesem Radikal-Ion tritt keine Wanderung
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des Cl-Atoms ein:
CH,—Cl
CH —(li—CH=E)CI{3 m/e 134/136

CH

/ % \cu,—cu

g
HCE CH, —C—CH=0OCH,
/ AN \OCH3 I
CH, CH= OCH CH,
MZ 99 MZ 79/81 MZ 85

Die Wanderung von Halogenatomen ist beim Zerfall von geradelektronischen
Fragment-Ionen beobachtet worden.* In diesen Systemen wird durch die Umlagerung
die Eliminierung kleiner neutraler Molekiile ermoglicht. Das aus XXI gebildete
Radikal-Ton [M — CH;OH] zerfillt dagegen durch Abspaltung eines Cl-Atoms und
eines CICH,-Radikals zu Ionen der MZ 99 bzw. MZ 85. Das Massenspektrum von
XXI besitzt einen groBen Peak bei der MZ 71. Ein metastabiler Peak (gef. 58,6,
berechn. 58,62) zeigt, daB diese Ionen durch Abspaltung eines Methylradikals aus
Tonen der MZ 86 entstehen:

CH,
. +
crﬂ\—cﬂ:—crﬂ—bcm =% o CH,=~CH—CH=0CH,
) N

m*

MZ 86 MZ 71

Groflere Peaks der MZ 71 und metastabile Peaks bei der MZ 58,6 findet man auch
in den Massenspektren von XVI bis XX. Bei XVIII entsteht der Peak der MZ 71 z.T.
durch Tonen des Typs MZ 85 mit OH statt OCH,. Diese Verbindung besitzt jedoch
als einzige auch einen groBeren Peak der MZ 57. Die Ionen der MZ 86, die die
Vorstufe der Ionen der MZ 71 sind, entstehen formal durch die Abspaltung eines
Y-Substituenten und eines CH;OCH,-Radikals (bzw. CH3O- und YCH,-Radikals).
Will man die Formulierung der energetisch ungiinstigen doppelten Radikalabspaltung
aus den Molekiil-Ionen vermeiden, so muB8 die Eliminierung von YCH,OCH,
angenommen werden:

CH, Y CH,
~ ? [ ~Y
CH,—C_-CH,0CH, —> cns—? + CH,
~
CH,0CH, CH,OCH, OCH,
0
MZ 86

Ungeklirt ist die Beobachtung, dal im Massenspektrum von XIX zwar Ionen der
MZ 114 gefunden werden (MZ 86 mit CH;COO statt CH;0), die durch Abspaltung
von Keten zu Ionen der MZ 72 zerfallen, daBB aber im Gegensatz zu XVIII keine
weitere Reaktion unter Abspaltung cines Methylradikals zu Ionen der MZ 57
eintritt.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Methyldther. Die Polyole wurden mit NaH in Tetrahydrofuran in die Na-Alko olate iiberfiihrt,
das Tetrahydrofuran im Vakuum abdestilliert, und der Riickstand mit iiberschiissi em Methyljodid
24 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt.!? Die Methyldther wurden durch fraktionierte Destillation
isoliert und gaschromatographisch analysiert. Die einzelnen Fraktionen enthielten einen unter-
schiedlichen Gehalt an partiell methylierten Derivaten. Eine vollstindige Abtrenaung der partiell
methylierten Verbindungen durch Destillation gelang in den meisten Fillen nicht.

Trideuteromethyliither der Polyole wurden analog durch Umsetzen mit Tride iteromethyljodid
dargestellt.

Glycerin-1,3-di-O-trideuteromethyl-2-O-methylither (IXb) wurde aus Glycerin-2-O-methylither
(dargestellt aus 1,3-Benzyliden-glycerin'®) durch Trideuteromethylierung erhalten.

Pentan-1,2,3-triol-trimethylither-d,-(3). 3 gr. [\thyl-vinyl-keton wurden in der Wirme in 100 ml
H,O gelost und mit 20 ml Perhydrol unter Zusatz von 0,1 gr. Wolframtrioxid bei 73°C hydroxyliert,
Der Riickstand (1,6 gr) wurde nach Abfiltrieren des Katalysators und Eindampfen ‘m Vakuum ohne
weitere Reinigung in Tetrahydrofuran gelost und mit LiAID, reduziert. Uberschussiges LiAID,
wurde durch feuchtes Tetrahydrofuran zerstort, das Tetrahydrofuran abgedampfi und der Riick-
stand mehrmals mit warmen Essigester extrahiert. AnschlieBende Destillation erga’s 1,1 gr. Pentan-
1,2,3-triol-d,-(3), das wie iiblich methyliert wurde.

Gaschromatographische Analyse und Trennung der permethylierten Polyole zir Aufnahme der
Massenspektren wurde auf einem F6-Gaschromatographen (Perkin-Elmer, Co) mit einer 50 m
R-Kapillarsiule durchgefithrt. (Trégergasstrom 1,2ml He, Teilungsverhéltnis 1:100, Siulen-
temperatur 100°, 130°, 150° und 175°). Unter diesen Bedingungen werden permethylierte und partiell
methylierte Derivate der Polyole einwandfrei getrennt, auBerdem auch die Diustereomeren der
Trimethylither von X, XI, XIII und XIV. Eine volistindige Trennung der versch edenen isomeren
Dimethylather der Triole gelang jedoch nicht.

Massenspektren wurden mit einem CH4-Massenspektrometer (Varian Mat, Bremen) aufgenom-
men. Der EinlaB8 der Substanzen erfolgte durch eine Kopplung des Massenspektrometers mit der
Kapillarsiule des Gaschromatographen iiber ein auf 150° beheiztes CS2-Kapillarsys em (Varian Mat,
Bremen).

Massefeinbestimmungen wurden mit einem SM-1-Massenspektrometer (Variar MAT, Bremen)
bei einem Auflssungsvermdgen von 12000 (109 Tal) nach der ‘peak matchin;’ Methode aus-
gefiihrt. Der ProbeneinlaB erfolgte iber ein auf 150° geheiztes HTE-System.

Herrn Prof. Dr. K. Heyns danken wir fiir seinen Rat und seine Unterstiitzuny; bei der Durch-
fiihrung dieser Untersuchungen. Dem Fond der chemischen Industrie sind wir Tir Sachbeihilfen
zu Dank verpflichtet.
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