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Bei der ElektronenstoB-Fragmentierung von permethylierten
und peracetylierten Kohlenhydraten entstehen mit groBer
Intensitét Ionen durch Wanderung von —OCH3 bzw. ~OCOCH3—
Gruppen (1,2). Massenspektrometrische Zerfallsreaktionen
unter Wanderung von RO-Gruppen sind im Gegensatz zu den
gut untersuchten Wanderungen von H-Atomen wenig bekannt.
Wir haben daher die Massenspektren von cyclischen und
offenkettigen Polyhydroxyverbindungen und deren Methyl-
dther und Acetate auf diese Reaktion hin untersucht. Es

zeigte sich, daf die Wanderung von -0H, -0CH, und -OCOCH

3
Gruppen fiir den Zerfall der Molekiil-Ionen dieser Verbin-

3

dungen allgemeine Bedeutung besitzt. Das AusmaB dieser
Unmlagerungsreaktionen ist von der Struktur der Polyhydroxy-
verbindung abhidngig, einen besonderen EinfluB hat die
Stellung der Hydroxylgruppen zueinander. Als treibende
Kraft fiir diese Reaktionen kann die gute Stabilit#dt der
entstehenden ionischen und neutralen Fragmente angenommen

werden.

6051



6052 No.48

Eine vor kurzem erschienene Verdffentlichung von C.
Djerassi und Mitarb. (3) auf diesem Gebiet veranla3t unms,
einige Ergebnisse iUber die massenspektirometrischen
Zerfallsreaktionen der Cyclohexandiole bereits jetzt
mitzuteilen.

Die Massenspektren von trans-Cyclohexan-1,2-diol (I),
Cyclohexen-1,3-diol (cis-trans-Gemisch) (II) und cis-
Cyclohexan-~1,4-diol (III), aufgenommen mit einem Atlas
CH4 Massenspektrometer bei 70 eV und 170% Ionenquellen~
temperatur, besitzen charakteristische Peaks bei den
Massenzahlen (=MZ) 116 (M), 98 (M-H,0), 83 (M—H20—0H3),
80 (M—2H20), 70 (M-H20-02H4), 57 (03H5O), 54 (C4H6) und
44 (02H40), die relativen Intensitdten unterscheiden sich
jedoch bei I, II und III erheblich. Das Massenspektrum
von II zeichnet sich durch einen groden Peak MZ 73 und
einen kleineren Peak MZ 88 aus, das von III durch den
Hauptpeak MZ 58. Sowohl das Massenspektrum von II als
auch das von III enth#lt einen Peak MZ 47 (2%5 1,1%), der
im Massenspektrum von I nicht auftritt. Die elementare
Zusammensetzung des Ions MZ 47, CH302, zeigt eine
Wanderung von OH-Gruppen beim Zerfall der Molekiil-Ionen
von II uni III an.

Zur Untersuchung der Zerfallsmechanismen wurden die
Massenspei{tren von Cyclohexan-‘l,2—diol—1,2—0—d2 (Ia),
-1,2-di01-1,2,3,3,6,6-d¢ (Iv), -1,3-diol-1,3-0-d, (IIa),
-1,4-diol-1,4-0-d, (111a), -1,4-diol-1,4-d, (IIIb) und
—1,4-diol--1,2,2,6,6—d5 (IIIc) aufgenommen. Die Mechanis-

men der Unlagerungsreaktionen von II und III sind im
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Schema I wiedergegeben.

‘Aus dem Massenspektrum von Ila ergibt sich, daB bei der
Bildung von 50% der Ionen MZ 98 und MZ 70 aus den Molekiil-
Ionen bzw. den Ionen MZ 88 eine der Hydroxylgruppen
gusammen mit dem H-Atom der anderen Hydroxylgruppe als H20
eliminiert wird. Dieser Wasserabspaltung kann eine 1,3-
Wanderung einer OH-Gruppe zu Ionen mit geminalen Hydroxy-
gruppen vorangehen. Eine entsprechende Reaktion ist bei
der Eliminierung von Acetanhydrid aus Ionen peracetylier-
ter Monosaccharide nachgewiesen worden (2). Wir nehmen an,
daB wie teim Cyclohexanol (4) im Molekiil-Ion M der Cyclo-
hexanring durch Spaltung einer der Bindungen in a-Stellung
zur OH-Gruppe gesprengt wird. Die Ionen M' und M'' zerfal-
len durcl. eine 1,3-Verschiebung eines H-Atoms (4) zu den
Ionen MZ 73 und MZ 57. Mit der H-Wanderung konkurriert
jedoch eine 1,3-Wanderung der Hydroxylgruppe, die aus den
Ionen M' durch Abspaltung von 02H4 die Ionen MZ 88 ent-
stehen 1#8t, die durch eine H20—Eliminierung aus den
geminalen Hydroxygruppen in Ionen MZ 70 iibergehen oder in
Ionen MZ 47 und Allylradikale zerfallen. Eine 1,3-Wander-
ung der Hydroxygruppe in M'' ergibt Ionen M''', die gleich-
falls HZO aus den geminalen Hydroxygruppen zu den Ionen

MZ 98 abspalten konnen oder in Ionen MZ 47, 02H4—Molekﬁle
und Allylradikale zerfallen.

Beim Abbsau des Molekiil-Ions von III sind Hydroxylgruppen-
Wanderungen weniger hdufig. AuBer den Ionen MZ 47, zu
deren Billung eine OH-Wanderung erforderlich ist, werden

ca. 30% der Ionen der MZ 98 durch Abspaltung einer
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Hydroxylgruppe und des H-Atoms der anderen Hydroxylgruppe
gebildet. An dieser Reaktion kann eine 1,4-Wanderung der
Hydroxylgruppe beteiligt sein. Im Massenspektrum von I
lassen sich Wanderungen von OH-Gruppen nicht nachweisen.
Die Massenspektren der deuterierten Cyclohexandiole Ia -
IIIa zeigen, daB flir den Zerfall auller Wanderungen von

Hydroxylgruppen zahlreiche Reaktionen charakteristisch



6056 No. 48

sind, ar. denen die H-Atome der OH-Gruppen beteiligt sind.
Schema 11 gibt die wichtigsten Zerfallsreaktionen von III
wieder. Der Hauptpeak MZ 58 entsteht durch Ionen, die nur
ein O-Atom, aber beide H-Atoue der OH-Gruppe enthalten.
Die Mehrzahl der Ionen MZ 98 im Massenspektrum von IIIb
werden zur MZ 99 verschoben, H20 wird wie beim Cyclo-
hexanol (4) durch eine 1,4-Eliminierung abgespalter. Die
Ionen MZ 83 und MZ 80 jedoch, die aus denen der MZ 98
durch Abspaltung von CH3 bzw. H2O entstehen, werden zur
MZ 85 und MZ 82 verschoben. fan null daher annehmen, daB
die durch eine 1,4-Eliminierung gebildeten Ionen MZ 98
langsam zerfallen und vorwiegend im Massenspektrum
registrisrt werden, wdhrend die ilibrigen Ionen MZ 98, fiir
deren Bildung wir eine bevorzugte 1,2-Eliminieruns an-
nehmen, 3chnell zu den Ionen M2 83. MZ 80 wna, durch eine
Retro-Dizls-Alder-Spaltung, zu aen Ionen MZ 70, MZ 54 und
MZ 44 zerfallen. 3dei der Bildung der Ionen MZ 83 enthdlt

das abgespaltene CHB—Radikal das H-Atom der OH-Gruppe.

D~m Pond der Chemischen Industrie sind wir flir Sachbei-

hilfen zu Dank verpflichtet.
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