
Massenspektrometrische Wechselwirkung zwischen den funktionellen 
Gruppen mehrfach substituierter Alkane 

Von Herbert Bosshardt und Manfred Hesse[*] 

Der massenspektrometrische Zerfall di- und polyfunktioneller Alkane ist hauptsachlich durch 
zwei prinzipiell verschiedene Reaktionen gekennzeichnet : Einerseits werden die Strukturen 
der Fragment-Ionen durch den gesonderten Abbau jeder einzelnen funktionellen Gruppe be- 
stimmt; andererseits jedoch entsteht eine mehr oder weniger groBe Anzahl von Fragment-Ionen 
durch das Zusammenspiel beider oder mehrerer funktioneller Gruppen. Diese besondere Art 
der Fragmentierung steht heute im Mittelpunkt der massenspektrometrischen Forschung. Im 
vorliegenden Fortschrittsbericht werden die bisher erzielten Untersuchungsergebnisse zusam- 
mengefaRt. 

1. Einleitung 

Zu den ersten organischen Molekiilen, die massenspektrome- 
trisch untersucht wurden, gehorten aliphatische Verbindun- 
genl']. Obwohl man begann, in den funfziger Jahren anhand 
dieser Verbindungsklasse Mechanismen zur Erklarung des 
massenspektrometrischen Zerfalls abzuleiten und diese 
Mechanismen heute als allgemeingiiltig anerkannt werden, 
sind es gerade die Spektren aliphatischer Verbindungen, die 
jetzt erneiit das Interesse der massenspektrometrisch arbeiten- 
den Organiker erwecken. Galt es damals besonders, den Ein- 
flu8 jeweils einer funktionellen Gruppe auf den Zerfall mono- 
funktioneller Alkane abzukllren, so interessiert heute in ver- 
mehrtem MaRe der EinfluR, den zwei oder mehrere funktionel- 
le Gruppen innerhalb eines Molekiils auf den Zerfall aliphati- 
scher Verbindungen ausiiben. Es hat sich sehr schnell gezeigt, 
daB sich zwar ein mehr oder weniger groner Teil der Fragment- 
Ionen in den Spektren difunktioneller Verbindungen dadurch 
erklaren IiiBt, daR jede funktionelle Gruppe fur sich allein, 
d. h. unabhangig von der anderen, fragmentiert, aber daR auch 
viele Fragment-Ioncn dadurch nicht erklarbar sind. Fur diese 
Art von Ionen l2Rt sich jedoch eine Erklarung finden, wenn 
man annimmt, daR die funktionellen Gruppen miteinander 
in direkte oder indirekte Wechselwirkung treten. 
Die Wechselwirkung funktioneller Gruppen, die durch mehre- 
re Methylengruppen voneinander getrennt sind, kennt man in 
der priiparativen organischen Chemie seit langer Zeit. Zu 
den Beispielen gehoren Cyclisierungsreaktionen verschieden- 
ster Art. Bei der Bildung mittlerer und groner Ringe muR 
dabei zur Verhinderung von Nebenreaktionen in sehr verdiinn- 
ten Losungen gearbeitet werden (vgl. z. B.[']). Dadurch ist 
es moglich, daR das zu betrachtende Reaktionszentrum die 
andere funktionelle Gruppe als nachsten Nachbarn akzeptiert, 
d. h. es wird unter Bedingungen gearbeitet, die den massenspek- 
trometrischen (Hochvakuum) vergleichbar sind. 
Welcher Art sind nun die erwahnten massenspektrometrischen 
Wechselwirkungsreaktionen, und welche Indizien sprechen 
uberhaupt fur eine solche Beeinflussung? Lassen sich fur die 
Strukturaufkliirung unbekannter difunktioneller Alkane auf- 
grund ihrer speziellen Fragmentierung wichtige Riickschliisse 
ziehen? Diese und lhnliche Fragen haben besonders in letzter 
Zeit eine Reihe interessanter Arbeiten initiiert. Ohne das Resul- 
tat der Untersuchungen vorwegzunehmen, kann schon jetzt ge- 
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sagt werden, dalj die beim massenspektrometrischen Zerfall di- 
und polyfunktioneller Alkane beobachteten Abbaureaktionen, 
diedurch Wechselwirkung von zwei oder mehreren funktionel- 
len Gruppen hervorgerufen werden, die Regel und nicht die 
Ausnahme sind. 
Eingehender wurden Verbindungen mit sauerstoff- und stick- 
stoffhaltigen funktionellen Gruppen untersucht. Diese Arbei- 
ten stehen auch im Vordergrund dieses Fortschrittsberichtes, 
wobei wir uns bewuRt auf aliphatische Verbindungen be- 
schrlnken, in denen die funktionellen Gruppen nicht konjuga- 
tiv oder durch Ringe verbunden sind. Das heiBt aber nicht, 
daR alicyclische oder aromatische Verbindungen sich anders 
verhalten wiirden (diesbezugliche Untersuchungen liegen vor: 
vgl. z. B. ortho- und peri-Effekte bei aromatischen Systemcnl'", 
bei Malein- und Fumarslure-Derivaten["], bei I ,2-Dicarbon- 
sauren von C y c l ~ a l k a n e n [ ~ ~  und Cycloalkenen[61 und bei 
Cycl~hexylsilylverbindungen[~~). 

2. Wechselwirkung zwischen stickstoffhaltigen 
funktionellen Gruppen 

Beim Vergleich der Massenspektren von acetylierten n-Alkyl- 
aminen['% 'I, z. B. N-Hexyl-N-methyl-acetamid ( 1 )  (Abb. I[']) 
mit denjenigen von N,N'-diacetylierten a,o-Alkandiaminen[", 
z. B. N,N'-Tetramethylen-diacetamid (N,N'-Diacetylputrescin) 

n 

I /  M' 

Abb. I .  Massenspektriim von N-Hcxyl-N-mcthyl-a~etamid f I )  (nach [ X I ) .  

( 2 )  (Abb. 2[']),fillt auf,daR in beiden Fallen aus dem Molekiil- 
Ion 43 atomare Masseneinheiten abgespalten werden. Es 
scheint also, daB - zumindest auf den ersten Blick - zwischen 
dem mono- und dem difunktionalisierten Alkan bei der Frag- 
mentierung kein prinzipieller Unterschied besteht. Die nahere 
Untersuchung der beiden Spektren hat jedoch ergeben, daR 
in beiden FBllen verschiedene Fragmentierungsreaktionen ab- 
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Abb. 2. Massenspektrum yon N,N'-Tetramcthylen-dia~etamid (N,N'-Diacctyl- 
putrcscin) ( 2 )  (nach [8]). 

laufen[8,y1: Bei ( I  )t wird sowohl .C3H7- als auch .H- gefolgt 
von CHzCO-Abspaltung, und bei (2) nur CH3CO-Verlust 
aus dem Molekul-Ion beobachtet. Obwohl beide Verbindun- 
gen das gleiche Strukturelement (-CH2-NR-COCH3) ent- 
halten, entsteht das Ion [M-43] + auf grundsatzlich verschiede- 
nen Wegen. Daraus kann geschlossen werden, daR die zweite 
Amidgruppierung in der Verbindung ( 2 )  durch Wechselwir- 
kung den typischen Zerfall des N-Acetylalkyl-Restes unterbin- 
det und einen anderen Abbau bewirkt. 

2.1. Verlust von N-Substituenten(R) aus dem 
Molekil-Ion[** lo ,  

Der Nachweis, daB bei der N,N'-Diacetylverbindung (2) 
C O C H 3  aus dem Molekul-Ion abgespalten wird, wurde durch 
Bestimmung der genauen Masse und durch Untersuchung 
der deuterierten Derivate D6-(2) und Dlo-(2) erbracht; der 
Reaktionsablauf geht aus Schema I hervor. 

(21, R = R' = H 
D6-(2), R = D, R' = €I 

DI0-(2), R = R1 = D 

Die eigentliche Fragmentierung wird durch Angriff eines Ket- 
tenendes (N oder 0) am a-Wasserstoffatom zur Amidgruppie- 
rung des anderen, des ladungstragenden Endes bewirkt. Wer- 
den alle vier %-Positionen durch Methylgruppen blockiert, 
z. B. im %,~,r',r'-Tetramethyl-N,N'-tetramethylen-diacetamid, 
so wird der COCH3-Verlust aus dem Molekiil-Ion unterbun- 
den"']. 
Dieser Acetylverlust ist nicht auf das Putrescin-Derivat (2) 
beschrankt, sondern wird beim Zerfall aller acetylierter 
Diamine beobachtet, in denen die Stickstoffatome durch 
eine Kette von mindestens drei -CH 2-Gliedern getrennt sind. 
Diese KettemuR- zumindest vor der eigentlichen Fragmentie- 
rung ~ einen cyclischen Ubergangszustand erlauben, damit 
sich die beiden funktionellen Gruppen nahern konnen. So 
wurde das [M- COCH,] +-Signal bei allen N,N'-diacetylier- 
ten a,o-Alkandiaminen nachgewiesen, die drei bis sechzehn 
CH2-Gruppen enthalten[*]. Der Verlust des N-Substituenten 
ist auch nicht auf den Acetyl-Rest beschrankt; viele andere 
N-Substituenten verhalten sich analog, z. B. Alkyl-Reste 
(CH3L81, C2H51R1, C,Hz,RL131, CH2C6H5[*] u.a.) und andere 
Acyl-Reste (COC6H5['], COCHz-CHz-C6H5[141 u. a,). 

[*] Lingere Kctten wurden bisher nicht untersucht 

0 

(2h) I (9c) ( 2 0  3(9fj 
( m / e  = 1 1 2 )  ( m / e  = 7 0 )  

Schema I 

In diesem Zusammenhang von Interesse sind die Massenspek- 
tren von %,a-Alkandiaminen, deren Stickstoffatome mehrere 
Substituenten tragen. Derartige Verbindungen lassen sich in 
zwei Gruppen einteilen: 
1. Verbindungen, in denen beide Stickstoffatome gleich, je- 
doch mit jeweils zwei verschiedenen Resten substituiert sind, 
z. B. N,N'-Diathyl-N,N'-tetramethylen-diacetamid ( 3 )  (Abb. 
3). 

1199311 m l e  -- 
Abb. 3. Massenspektrum von NJ-Diithyl-N,N'-tetramethylen-diacetamid 
( 3 )  (nach [lo]). 

2. Verbindungen, in denen die Stickstoffatome ungleich substi- 
tuiert sind, z. B. N-(3-Diathylaminopropyl)acetamid ( 4 )  (Abb. 
4). 

m l e d  

Abb. 4. Masscnspektrum von N-(3-DIithylaminopropyl)acetamid ( 4 )  (nach 
[El) .  
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Nimmt man an, dal3 die Fragmentierungsreaktionen zur Ab- 
spaltung von C 2 H 5  und COCH3 gleich sind, so lal3t sich 
aus den Massenspektren von Verbindungen der ersten Gruppe 
die Tendenz zum Verlust eines N-Substituenten abschat- 

Im Massenspektrum von (3) (Abb. 3["]) wird ausschlieljlich 
das (M-COCH31'- und nicht ein [M-C2H5]+-Signal regi- 
striert. Durch einen Vergleich der Intensitaten der [M - R] +-  

Ionen in den Massenspektren anderer Modellsubstanzen wur- 
de eine Reihe gefundencs, l3], die die Abspaltungstendenz von 
N-Substituenten wiedergibt (aus prlparativen Griinden mul3te 
bisher auf einen direkten Vergleich von Acetyl und Benzoyl 
verzichtet werden): 

zen18. 101, 

H und CH3 zeigen die geringste und COCH3 und COC6H5 
die groljte Neigung zur Abspaltung. Die Grunde fur das unter- 
schiedliche Verhalten der Reste sind noch nicht genau bekannt. 
Der zweite Fall - die beiden Stickstoffatome eines x,w-Alkan- 
diamins sind verschieden substituiert - kann iiber die Ladungs- 
lokalisation im Moment der Abspaltung des Substituenten 
R Auskunft geben. Aus dem Spektrum von ( 4 )  (Abb. 4)[*] 
geht hervor, dal3 nur der Athyl-, nicht aber der Acetyl-Rest 
abgespalten wird, ein Ergebnis, welches scheinbar im Gegen- 
satz zum Zerfall der Verbindung (3) (Abb. 3) steht. Beim 
N',N'4-Diacetyl-Ns,N'o-bis(trideuterioacetyl)spermin ( 5 )  
werden ausschlienlich die mittelstandigen (Deuterio)Acetyl- 
gruppen und nicht die auReren eliminiert. Die beiden mittleren 
Stickstoffatome gehoren tertiaren, die beiden auljeren sekun- 
daren Amidgruppen an. Korreliert man diese beiden Befunde 
mit den Literaturwerten fur Ionisierungspotentiale von sekun- 
daren und tertiaren Aminen und Acetamiden"]. so laBt sich 
folgern, dalj derjenige Substituent abgespalten wird, der sich 
am Stickstoffatom mit dem niedrigsten Ionisierungspotential 
befindet und damit im Moment des Zerfalles Ladungstrager 
ist. ~ Ausnahmen beziiglich dieses Verhaltens wurden in dieser 
Verbindungsklasse bei einer grol3eren Anzahl von Modell- 
substanzen bisher nicht beobachtet. 

Innerhalb einer homologen Reihe derartiger Verbindungen 
sind die Massenspektren ahnlich, jedoch nicht gleich. Die 
Intensitat der [M- Acyl] +-Ionen bei N,N'-acetylierten und 
N,N'-benzoylierten homologen x,o-Alkandiaminen in Abhan- 
gigkeit von der Zahl der Kettenglieder geht aus den Abbildun- 
gen 5 und 6 hervor. 
Die Kurven in den beiden Abbildungen fur die Abspaltung 
von COCH3 bzw. COCbH5 aus dem Molekiil-Ion laufen weit- 
gehend parallel: Bei Verbindungen rnit funf oder sechs CH2- 
Gruppen ist die Intensitat dieser Ionen am geringsten. Mit 
zunehmender Zahl der CH2-Gruppen nimmt die Intensitat 
wieder zu, uberschreitet einen Maximalwert (zehn CH2-Grup- 

[*] Ionisierungspotentiale von Modellverbindungen: CH3CONHCH3: 
8.90k0.02eV; CH3CON(CH3),: 8.81 f0.03eV. (CH,)>NH: 8.24&0.02eV; 
(CH3)sN: 7.82k0.02eV [IS]. (Ionisierungspotentiale der hier diskutierten 
Verbindungen wurden bisher nicht gemessen.) 

t >  I , ' /  I . ,  
0-.-.-.......-- ....................-. 
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Abb. 5. Abhangigkeit der Intensitat der Ionen [M-COCH,]' und 
[M -COCH, - NHJ' von der Anzahl n der CH,-Gruppen zwischen den 
beiden Stickstoffatomen bei N,N'-diacetylierten a,o-Alkandiaminen aus 
70-eV-Massenspektren (nach [8]). Die Intensitat I ist bezogen auf den Total- 
ionenstrom E. Er wurde erst ah m/e=45 gezahlt. 

*../.-.------. 
5 10 12 

n d  

Abb. 6. Abhangigkeit der Intensitat der Ionen [M-COC,H,]+ und 
[M-COC,H,-NH,]' von der Anzahl n der CH,-Gruppen zwischen den 
beiden Stickstoffatomen bei N,N'-dibenzoylierten a,w-Alkandiaminen aus 
70-eV-Massenspektren (nach [S]). Die Intensitat 1 ist bezogen auf den Total- 
ionenstrom 1. Er wurde erst ah m/e=120 gezahlt, urn das in allen Spektren 
intensive Signal bei m/e= 105 ([C,H,CO]') zu eliminieren. 

pen) und fallt dann wieder ab. Dieser letzte Abfall ist vermutlich 
bedingt durch die Art des Vergleichsmaljes: Mit Zunahme 
der Kettenglieder wird der relative Anteil der [M -Acyl]+-10- 
nen geringer. 
Der Abfall der Kurve bei leichteren Verbindungen rnit einem 
Minimum bei Acetamiden mit funf oder sechs CH +3-uppen,  
gefolgt von einem Wiederanstieg, deutet auf eine Folgereaktion 
der [M - Acyl] '-Ionen, die besonders stark bei Verbindungen 
mit funf oder sechs CH2-Gruppen ist. Diese Folgereaktion 
ist die Ammoniak-Abspaltung. 

2.2. Verlust von Ammoniak oder Amin aus [M- Acyl] +-Ionen 

Im Spektrum von N,N'-Tetramethylen-diacetamid (2 )  (Abb. 
2) wird ein Signal bei m/e= 112 [ ( 2 b ) ,  C6HloNO] registriert. 
Durch metastabile Signale wird angedeutet, dalj das entspre- 
chende Ion aus dem [M-COCH3]+-Ion [m/e= 129, ( 2 u ) ,  
C 6 H I 3 N 2 0 ]  entsteht,d. h. ( 2 u )  verliert NH3. Nach dem NH3- 
Verlust wird noch Keten eliminiert und das Ion (2c) (m/e= 70) 
gebildet (vgl. Schema Durch Deuterierungsexperimente 
konnte sichergestellt werden, dal3 die drei Wasserstoffatome 
des Ammoniaks von den beiden NH-Gruppen und aus der 
x-Position des Amids stammen. 
Analoge Reaktionen wurden auch bei den Homologen von 
(2) beobachtet. Die Intensitaten der entsprechenden Signale 
sind in den Abbildungen 5 und 6 angefiihrt. Daraus geht 
hervor, dalj sich die Ammoniak-Abspaltung bei diacetylierten 
3,w-Alkandiaminen rnit vier bis sieben CH 2-Gruppen nachwei- 
sen laljt. Bei Verbindungen rnit einer groReren Anzahl von 
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Kettengliedern werden keine signifikanten Signale mehr fur 
diese Art der Fragmentierung festgestellt. Aus diesen Resulta- 
ten Eljt sich ableiten, dalj das Ion ( 2 b )  cyclisch sein muB, 
weil seine Intensitat von der Zahl der Ringglieder abhangt. 
Die Acyl-Abspaltung hingegen lauft nur iiber einen cyclischen 
Ubergangszustand (Transfer des a-H zum gegenuberliegenden 
Stickstoff) und ist damit nicht sehr stark von der Zahl der 
Ringglieder abhangig. Da ( 2 b )  aus ( 2 a )  gebildet wird, ist 
verstandlich, dalj die Intensitat (d. h. sozusagen die Konzentra- 
tion) von ( 2 a )  und den homologen Ionen dann geringer ist 
(vier bis sieben Kettenglieder), wenn eine Weiterreaktion unter 
Bildung von ( 2 b )  bzw. homologen Ionen moglich ist[*l. 

Bei trisubstituierten Tetramethylendiamin-Derivaten wird an- 
stelle des Verlustes von NH3 die Abspaltung eines primlren 
Amins aus dem [M - Acyl] +-Ion registriert[*]. Tetrasubsti- 
tuierte Tetramethylendiamin-Derivate verhalten sich anders. 
Der Anteil der [M-Acyl]+-Ionen ist zwar grolj, aber die 
sich daraus ableitenden [M - Acyl- Amin] +-Signale sind sehr 
schwach. Bei tetrasubstituierten Tetramethylendiamin-Deri- 
vaten miiljte anstelle von N H 3  (wie bei den N,N'-disubstituier- 
ten Aminen) ein sekundares Amin ausgestoljen werden. Dies 
wiirde eine Wanderung eines Restes von einem zum anderen 
Stickstoffatom bedingen. Durch Deuterierungsexperimente 
konnte gezeigt werden, daD diese Reaktion nicht eintritt, son- 
dern Ausweichreaktionen anderer Art zum Zuge kommen[''I. 
Die Abspaltung von Ammoniak aus einem Kation eines Di- 
amins bei einer massenspektrometrischen Fragmentierung 
wurde erstmals am Lysin gefunden. Das Basis-Signal im Spek- 
trum von Lysin-athylester (6) ist m/e = 84; fur das entsprechen- 
Ion wurde die Struktur (6a) vorgeschlagen["! Durch Mar- 

2.3. Trirnethylendiarnin-Derivate 

Besonderes Interesse beziiglich der Stickstoff-Stickstoff-Wech- 
selwirkung verdienen Substanzen, die sich vom Trimethylen- 
diamin ableiten, z. B. Spermidin (7)  oder Spermin ( 8 ) .  Die 

H 
(7). Spermidin 

B 

k 
( S ) ,  Spermin  

Massenspektren von N-acetylierten Trimethylendiamin-Deri- 
vaten sind besonders iibersichtlich; auljerdem sind die stark 
polaren Verbindungen (7) und (8) in acetylierter Form leich- 
ter als die freien Amine im Massenspektrometer verdampbar. 
Das Fragmentierungsverhalten dieser Substanzklasse soll am 
Beispiel von N,N',N"-Triacetyl-N-pentyl-spermidin ( 9 )  (Abb. 
7) erlautert werden" 'I. Auffallend im Massenspektrum dieser 
Verbindung sind der starke Verlust von 43 atomaren Mas- 
seneinheiten (COCH,) aus dem Molekiil-Ion und die beiden 
Triaden m/e= 100, 114, 126 und 143, 157, 169. Beziiglich der 
Bildungsweise entspricht die Triade bei kleineren Massenzah- 
len ganzlichder anderen, so dalj hier nur diejenige mit hoheren 
Massenzahlen diskutiert werden soll. 
Den drei Ionen mit m/e= 143, 157 und 169 ist gemeinsam, 
daR sie ihre Entstehung ausschlieljlich der Fragmentierung 

'"[ 
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l l  I 1 L3 

I 298 
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m l e  - 
Abb. 7. Massenspektrum von N,N',N"-Triacetyl-N-pentyl-spermidin ( 9 )  (nach [19]) 

der Trimethylendiamin-Einheit und nicht der Tetramethylen- 
diamin-Einheit verdanken. Die folgenden Abbauwege wurden 
unter Zuhilfenahme von hochaufgelosten Spektren, Spektren 
deuterierter und anderer Derivate sowie metastabiler Signale 
abgeleitet 1' gl. 

C H2-C H2-C H2-C H2-CH-COOCzHs 
I I 
N H2 NH2 H 

(6a)  E ( 1 . 5 ~ )  
( m / e  = 84) 

(6) 

kierungsexperimente wurde nachgewiesen, dalj beide N-Atome 
bei der Abspaltung von NH, aus dem [M-COOC,H,]+- 
Ion entfernt werden konnen. - Eine ahnliche Abbaureaktion 
wurde fur die Fragmentierung des Putreanin-athylesters 
(H,N-(CH,),-NH-(CH,)~COOC2H5) postuliert["]. 
~ _ _  
[*] Ein zusatzlicher Effekt ist bei Ionen mit acht- und neungliedrigem 
Ubergangszustand (Bereich mittlerer Ringe) zu erwarten, bei denen durch 
die AbstoOungder inneren Wasserstoffatome die [M -Acyl]'-Reaktion weni- 
ger ausgepragt ist. 

Fur die Bildung des Ions m/e = 143 wurden zwei Mechanismen 
gefunden: a-Spaltung zum N5 zwischen C 3  und C4, gefolgt 
vom Ketenverlust, fiihrt zu ( 9 a )  (m/e= 143) (Schema 2). Dieser 
klassischen Fragmentierung steht ein zweiter, durch Stickstoff- 
Stickstoff-Wechselwirkung verursachter Bildungsweg gegen- 
iiber (Schema 3). 
Dabei wird im ersten Reaktionsschritt die Acetylgruppe vom 
mittleren Stickstoffatom unter Beteiligung von N'O und unter 
Verschiebung eines H von C6 nach N'O abgespalten [(96), 
m/e= 2981. Im nachsten Schritt wird dieses Wasserstoffatom 
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5).  Ein ahnlicher Reaktionsweg fuhrt ebenfalls von ( 9 i )  nach 
(9L) (Schema 6). 

1st eine N-acetylierte Spermidin- oder Spermin-Einheit in ei- 
nen groI3eren Molekiilverband eingebaut, so bleibt das charak- 
teristische, oben besprochene Fragmentierungsmuster erhalten 
[vgl. z. B. die Diskussion der Massenspektren der Alkaloide 
Inandenin (12) und (13)[”l und Chaenorhin (14)[l4] sowie 
besonders deren Derivate]. Damit ist fur die Analyse un- 
bekannter Alkaloide, die Spermidin (7) oder Spermin ( 8 )  
als Bauelemente enthalten, ein wertvolles analytisches Hilfs- 
mittel gegeben[I2] (vgl. auch [”I). 

( m / e  = 298) ( m / e  = 169)  

Schema 6 

In Ubereinstimmung mit der Formulierung der Ionen 143, 
157 und 169 und den angegebenen Bildungswegen verlauft 
die Fragmentierung von N,N’,N”,N”’-Tetraacetylspermin 
( Infolge des groineren Substituenten [Austausch des 
Wasserstoffatoms an N’ gegen -(CH2)3-NH-COCH3] 
werden die Ionen der entsprechenden Triade bei m/e = 242, 
256 und 268 ( + 99 atomare Masseneinheiten) registriert. 

Beim Zerfall von (9)f  in (9d)  (m/e= 143, Schema 3) ist 
eine Wechselwirkung aller drei Stickstoffatome des Molekiils 
notwendig. Fehlt das Stickstoffatom am Tetramethylendi- 
amin-Ende, wie z. B. im N-Athyl-N‘-pentyl-N,N’-trimethylen- 
diacetamid ( I  1 ), so wird massenspektrometrisch zwar immer 
noch die erwahnte Triade Cjetzt verschoben nach m/e= 100, 
1 14, 126) gefunden, weil ja die ,,reaktive“ Trimethylendiamin- 
Einheit vorhanden ist, jedoch tritt ein (9d) entsprechendes 
Signal erwartungsgemain nicht mehr auf [ein ( 9 a )  entspre- 
chendes - d. h. durch klassische Fragmentierung entstandenes 
- Ion ist ~orhanden][’~! 

H2N I 
( I Z ) ,  Inandenin-12-on fl.?), Inandenin-13-on 

(14). Chaenorhin 

2.4. Die massenspektrometrischen S,i-Reakti~nen[~~] 

Diese friiher auch als massenspektrometrische S~Z-artige 
Reaktionen bezeichneten Fragmentierungsprozesse wurden 
zuerst bei einem Derivat des Spermidin-Alkaloides Oncinotin 
(1 7)[241 aufgef~nden[~~I .  
Wird in einem aliphatischen, difunktionellen Molekiil die La- 
dung z. B. durch eine bevorzugte u-Spaltung an einem Atom 
lokalisiert, so kann, je nach der Natur der zweiten funktionellen 
Gruppe, diese am u-C-Atom zur ladungstragenden Gruppe 
angreifen, die Ladung iibernehmen und die vormals ladungs- 
tragende Gruppe als Neutralteilchen eliminieren. 

100 t 
t 

A t  
I n n  (N)- 

183 

M’ 

I 
200 

Abb. 8. Massenspektrum von N-(y-AcetyIamino-propyl)-2-athylpiperidin ( 15 j 
(nach [23]). 

Als Beispiel sei das Spektrum des 2-Athylpiperidin-Derivates 
( I  5 )  (Abb. 8, Schema 7) besprochen. Das Molekiil-Ion spaltet 

Schema 7 

erwartungsgemain zunachst C 2 H 5  (a-standig zum Ringstick- 
stom ab und geht in das intensivste Ion des Spektrums, (15a )  
(m/e= 183), iiber. Im folgenden Reaktionsschritt wird Piperi- 
dein als neutrales Bruchstiick (m*) eliminiert und das Ion 
( I  5 b )  (m/e= 100) gebildet. Fur ( I  5 b )  wird aufgrund der fol- 
genden Argumente eine cyclische Struktur angenommen. 
Wenn der am Piperidin-Ring-Stickstoff haftende aliphatische 
Rest keine funktionelle Gruppe tragt, wird diese Reaktion 
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nicht beobachtet, sondern bevorzugt das Produkt einer 
Onium-Reaktion (1 5 c) (m/e = 84), registriert. Die Intensitat 

NHCOCH3 3 
CONH2 3 
COOCiHs 3 
NH2 3 
OH 3 

Tabelle 1. Abhangigkeit der Intensitat der zum Ion i l 5 b )  analogen und 
homologen lonen von der Natur der funktionellen Gruppe und der Anzahl 
n der Methylengruppen in Verbindungen vom Typ ( 1 5 ) .  

6 I00 14.6 [a] 
6 86 10.7 
6 I I5 I .7 
6 58 I .4 
6 59 0 

(156) und seine Homologen sehr wahrscheinlich cyclische 
Strukturen besitzen. 
Eine Konsekutivreaktion, bei der das ( 1 5  h )  entsprechende 
Ion nochmals eine derartige SNi-Reaktion eingeht, wurde beim 
N,N'-Diacetyl-oncinotinsauremethylester ( 1 6 ) ,  einem Abbau- 

NHCOCH3 2 
NHCOCH3 3 
NHCOCH3 4 
NHCOCH3 5 

cyclisches lon,Typ ( 1 5  b )  
Ring- mle I [Yo &"I 
glieder 

R 

5 86 5.5 
6 I00 14.6 [a] 
I I14 2.0 
8 I28 0.4 

[a] Zerfall dcr Verbindung ( 1 . 5 )  zum Ion ( 1 5 6 )  

des Ions ( 1 5 6 )  oder der analogen Ionen hangt stark von 
der Natur der funktionellen Gruppe am Kettenende a b  (Tabel- 
le 1). 

ci"0 

I18a) J ( m / e  = 384) 

( la)+ 

( m / e  = 399)  

H 3 C 0  3c0m0 @ 

/lClh) 

( m / e  = 1 9 3 )  
Schema 8 

0,o 

Abb. 9. Massenspektrum von 0-Methylglaucamin ( 1 8 )  (nach [26]) 

Die cyclische Struktur des Ions ( 1 5 b )  wurde im wesentlichen 
aufgrund der Massenspektren der homologen Verbindungen 
abgeleitet. Es ist anzunehmen, da8 die RinggroBe in ( 1 5  b )  
und den analogen Ionen direkt mit der Intensitat der entspre- 
chenden Signale gekoppelt ist. Dabei ist fur einen sechsgliedri- 
gen Ring, also fur (1 5 b) ,  ein Intensitatsmaximum zu erwarten; 

mit groBerer Ringgliederanzahl sollte die Intensitat abnehmen. 
Das wurde auch experimentell gefunden (vgl. Tabelle 1). Dar- 
aus folgt, zumindest fur diese Art von Verbindungen, daB 

I 
I 

N-COCH3 
I 

(CH2)3 

( Y H 2 ) 4  

HN- COC H3 H2N 

(16) ( l 7 ) ,  Oncino t in  

produkt des natiirlichen Spermidin-Alkaloides Oncinotin 
(17)[241, gefundenC2']. - Es sei noch betont, daB diese Abbau- 
reaktion bei allen erwahnten Fallen durch metastabile Signale 
angezeigt wird. 
Eine Ehnliche Formulierungsweise wurde zur Erklarung der 
Hauptfragmentierung des Papaver-Alkaloides 0-Methylglau- 
kamin ( 18) (Abb. 9) herangezogen'''! Basis-Signal ist 
m/e= 193. Das entsprechende Ion ( 1 8 b )  (Schema 8) entsteht 

( 1 9 ~  
( m / e  = 247)  

Schema 9 
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aus dem [M -CH3] +-Ion durch eine SNi-artige Fragmentie- 
rung. Gestutzt wird dieser Reaktionsablauf durch die Spektren 
einer Reihe von Derivaten. 
Eine weitere Fragmentierung, die durch Wechselwirkung be- 
nachbarter stickstoffhaltiger funktioneller Gruppen erklart 
wird, ist die CH3- und N(CH3)2-Abspaltung des Adhatoda-Al- 
kaloides Vasicolin ( 19) (vgl. Schema 9) und anderer, ahnlich 
gebau ter Derivat e [”I. 

3. Wechselwirkung zwischen stickstoff- und sauerstoff- 
haltigen funktionellen Gruppen 

Wie bereits im Abschnitt 2.4 angedeutet wurde, konnen auch 
sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen mit Aminen in Wech- 
selwirkung treten. Die Spektren langerkettiger o-Amino- 
carbonsauremethylester zeigen im oberen Massenbereich 
[M-CH,COOCH3] ([M -731) als intensivstes 
Signale dieser Ionen treten in den Spektren aliphatischer 
Carbonsaureester ebenfalls auf, jedoch sind sie wesentlich 
schwacher (vgl. [291). 

M +  [ M ~ 7 s 1 

Zur Erklarung des intensivsten [M - CH2COOCH31 +-Si- 
gnals wird eine Wechselwirkung zwischen der NH2-Gruppe 
und dem Methoxycarbonylmethyl-Rest angenommen und fur 
das entsprechende Ion die angegebene cyclische Struktur vor- 
geschlagen[28! Die alternative Struktur - ein primares, nicht 
stabilisiertes Carbeniumion - ist aus energetischen Griinden 
weniger wahrscheinlich. Es ware auch denkbar, dal3 ahnlich 
wie bei der Abspaltung der N-Acyl-Reste (vgl. Abschnitt 2.1) 
die Abspaltung von CH2COOCH3 nur unter H-Wanderung 
stattfindet, was zur alternativen Struktur eines Ammonium- 
Ions fiihren wurde. Leider fehlen bei diesen Untersuchungen 
Hinweise auf die Abhangigkeit der Intensitat des [M - 731 +-  

Ions von der Zahl der Kettenglieder, weshalb allgemeine 
Schlusse noch nicht gezogen werden konnen. 
Untersucht man anstelle der o-Amino-carbonsauremethyl- 
ester deren N-Acetyl-Derivate massenspektrometrisch, so wer- 
den sowohl die Abspaltung des Acetyl-Restes vom Stickstoff 
(vgl. Abschnitt 2.1) als auch der Verlust von CH2COOCH3 
[M - 731 aus dem Molekiil-Ion registriert. Mit steigender Lan- 
ge der CH2-Kette verlieren beide Reaktionen an Gewicht[81. 
Die entsprechenden N-Benzoyl-Derivate verhalten sich im 
Massenspektrometer analogr8I [‘I. 
In diesem Zusammenhang sei auf das zum Teil ungewohnliche 
Fragmentierungsverhalten des Oxindolalkaloides Vincatin 
( 2 0 )  hingewiesenC3 ‘I. Ein charakteristisches Signal im Massen- 
spektrum dieses Alkaloides findet sich bei [M -731; wie ge- 
naue Massenmessungen ergaben, fehlt dem Ion der 
CH 2COOCH 3-Rest. Aliphatische Carbonsaureester verlieren, 
wie erwahnt, nur zu einem geringen Teil 73 atomare Mas- 
seneinheiten aus dem Molekiil-Ion (~gl.[~’]). Die unerwartete 
Bildung des [M - 731 +-Ions wird mit einer Cyclisierung zu 
( 2 0 a )  erklart. Dabei greift der Oxindol-Sauerstoff unter Bil- 

[*I Weitere w-Aminosaure-Derivate vgl. [30]. 
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c H3 

(20) t (20a) 
( m / e  = 370,  1000/) ( m / e  = 2 9 7 ,  2070) 

dung eines Pyranringes an C4 an. - Analog 1aBt das Massen- 
spektrum von Alstonilidin (21  ),in welchem [M - 591 Basis-Si- 
gnal ist, beim Zerfall eine Nachbargruppenbeteiligung vermu- 
ten ( ~ g l . [ ~ ~ I ) ,  denn der bevorzugte Verlust einer aromatischen 
Methoxycarbonylgruppe ist ungewohnlich. 

(21) ,  Als ton i l id in  

o-Amino-alkylmethylketone der allgemeinen Formel ( 2 2 )  zei- 
gen im Massenspektrometer ein intensives [M - 57]-Signal, 
das der Abspaltung von CH2COCH3 e n t ~ p r i c h t [ ~ ~ ] .  Da bei 
monofunktionellen aliphatischen Ketonen ein derartiges Frag- 
mentierungsverhalten nicht oder weniger ausgepragt beobach- 
tet wird, mul3 auch in diesem Fall die zweite funktionelle 
Gruppe an der Entstehung dieses Ions beteiligt sein. 

Ahnliche Beobachtungen wurden auch beim Zerfall von 2-(10- 
Oxoundecyl)-4-chinolon (23) [341 sowie von Cassin (24)  l3’I 

gemacht. - Von besonderem Interesse ist hierbei auch die 
Wechselwirkung eines tertiaren Amins und einer Athylenace- 
talgruppierung, die sterisch fur eine Wechselwirkung besonders 
gunstig angeordnet sind. Das Athylenacetal eines Alkaloid- 
Umlagerungsproduktes mit der Partialformel ( 2 5 )  zeigt im 
Massenspektrometer nicht das Signal des Molekiil-Ions, son- 
dern das des Aminohalbacetals ( 2 S a )  (oder des Aminoketons), 
obwohl das Acetal vorliegt (spektroskopische und chemische 
Befunde) (vgl. Schema 

(25) t (2Sn) ? 
Schema 10 

4. Wechselwirkung zwischen sauerstoffhaltigen 
funktionellen Gruppen 

Wie in Abschnitt 2 gezeigt wurde, wird das massenspektrome- 
trische Fragmentierungmuster von disubstituierten a,o-Alkan- 
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diaminen der allgemeinen Formel (26) (X = NHz, NHCOR; 
X’=NHz, NHCOR, COOR u.a.) im wesentlichen durch die 
Wechselwirkung der beiden Reste X und X’ bestimmt. Anstelle 
der stickstofhaltigen konnen aber auch sauerstofthaltige funk- 
tionelle Gruppen treten, die, je nach der Natur der Reste, 
eine mehr oder weniger ausgepragte Wechselwirkung zeigen. 

87 200 CH3- ICH,I,-CH- ICH,I,,-COOCH3 

4.1. Hydroxy- und Methoxy-~arbonsauremethylester[~ ’I 

- 7L 
- 69 2 5 0 -  - 

9 7  

143 

1:1d. , ,I I. ,,I. , I.. .I. , I , ,I, I , , ,  

In Abbildung 10 ist das Massenspektrum von 12-Hydroxy- 
stearinsauremethylester (27) [371 abgebildet. Die beiden cha- 
rakteristischen intensiven Signale bei m/e= 200 und 197 sind 
weder im Massenspektrum von Stearinsauremethylester’2”1 
noch von n-Alkanen mit mittelstandiger H y d r o x y g r ~ p p e [ ~ ~ ]  
in vergleichbarer Intensitat vorhanden, noch aufgrund der 
Spektren dieser entsprechenden monofunktionellen Verbin- 
dungen erklarbar. Es wurde deshalb nach anderen 
Deutungsmoglichkeiten gesucht [ 3  ’I. 

OH IZ7I 

x 20 
, . . . . . . . . . 

,! M * 

,,, , I& , ;I. , .I. ” ,.1,3]4 

H an den Carbonylsauerstoff iibertragen [(27a)]. In den an- 
schlieBenden Radikalabbruchreaktionen entstehen sowohl 
(27c) (m/e=229) als auch (27b) (m/e=200). Das Ion (27c) 
kann C H 3 0 H  verlieren und in (27d) (m/e= 197) iibergehen. 
Durch D-Markierung [0-D-(27)] konnte gezeigt werden, daB 
das beim CH30H-Verlust mit abzuspaltende Wasserstoffatom 
von der OH-Gruppe stammt. Die GroBe des fur diese H-Uber- 
tragung notwendigen cyclischen Ubergangszustandes hat kei- 
nen markanten EinfluB auf die Intensitat dieser Fragment-Io- 
nen. Analoge Beobachtungen wurden auch bei der Acetylab- 
spaltung aus acetylierten a,o-Alkandiaminen gemacht (s. Ab- 
schnitt 2.1). 
Auch die entsprechenden 0-methylierten Carbonsaureathyl- 
ester, z. B. (28), zeigen derartige Wechselwirkungseffekte bei 
ihrem massenspektrometrischen Zerfa11[38]. Bei (28) wurde 
der in Schema 12 angegebene, durch metastabile Signale ange- 
zeigte auBergewohnliche Zerfall nachgewiesen: Das Ion der 
Massenzahl 173 [(28a)], entstanden durch eine a-Spaltung 
zur Methoxygruppe, geht durch Verlust von C H 3 0 H  in (28c) 
(m/e= 141) und anschlieBend durch Verlust von C 2 H 5 0 H  

Abb. 10. Massenspektrum von 12-Hydroxy-stearinsluremethylester (27) (nach [37]) 

5 4 3 2 1  Der Mechanismus in Schema 1 1 wird gestiitzt durch metastabi- 
le Signale, Spektren homologer Verbindungen und durch das 

C H3 ( CHz) a-&C H-CHz-CH2-C H2-C H2-C OOC zH5 
OOCH, 

(28)  ? 
(m/e  = 3 0 0 )  1 Spektrum von deuterierten Derivaten, z. B. O-D-(27): Vor 

der a-Spaltung zur Hydroxygruppe wird das am 0 haftende 

OH 0 
OH 

OC H? OC H3 

4 4 . c Hz-(C Hz) 9-C, 

/ 
0, 
HC-(CH~) I  d, 

(27c) 
( m / e  = 2 2 9 )  

m/e  = 95 
Schema 12 

(27d) 
( m / e  = 1 9 7 )  

Schema I I  

in m/e=95 uber. Auch der umgekehrte Prozel3 [(28a) - 
C2HsOH+(28b) ~ CH30H+(m/e=95)] wird durch me- 
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tastabile Signale angezeigt. Wie durch Deuterierungsexperi- 
mente gezeigt werden konnte, stammt das zur Abspaltung 
von C H 3 0 H  oder C 2 H 5 0 H  aus (28a) erforderliche zusatz- 
liche Wasserstoffatom aus Position 5 der Verbindung. In Ana- 
logie zur Abspaltung von NH, aus den [M -R]+-Ionen bei 
acetylierten u,o-Diaminen (vgl. Abschnitt 2.2) lassen sich die 
in Schema 12 angegebenen Mechanismen diskutieren. Die 
Weiterreaktion der Ionen (286) und ( 2 8 c )  zu m/e= 95 scheint 
zumindest aufgrund der bisher durchgefuhrten Deuterierungs- 
experimente nicht restlos geklart zu ~ e i n [ ~ ~ ] .  

4.2. Ketocarbonsaureester 

Ein eindriickliches Bild von Wechselwirkungseffekten bei mas- 
senspektrometrischen Prozessen geben Ketocarbonsaureester 
der allgemeinen Formel (29)13". Das Spektrum von 7-0x0- 

octansaureathylester (30) bei 70 und 12 eV ist in Abbildung 
11 dargestellt. Die intensiven Signale mit Ausnahme des Si- 
gnals bei m/e= 129 lassen sich auf der Basis der Spektren 
der entsprechenden monofunktionellen Alkane erkla- 

101 129 

95 I I  
M' 

186 

l i l  

n I. 111. 111,LI. I " 1 1 

100 150 

t1O0r b l  
I129 

Abb. 1 1 .  Massenspektrum von 7-0x0-octansaureathylester (30), a)  hei 70 eV, 
b) bei 12eV (nach [39]). 

renr29.40,41! Das Ion der Massenzahl 129 entspricht dem 
Verlust von 57 atomaren Masseneinheiten (C3Hs0) aus dem 
Molekul-Ion. Eine analoge Reaktion wird auch bei Aminoke- 
tonen beobachtet (vgl. Abschnitt 3). 
Fur die Ketocarbonsaureester vom Typ (29) wird ein Zerfalls- 
mechanismus angenommen, der zu einem cyclischen Ion fiihrt 
(Schema 13). Im Falle der Verbindung (30) wird fur das 

(30) t (304 f30b) 
(m/e  = 186)  (m/e  = 123)  ( m / e  = 101) 

Schema 13 

Ion [M - 57]+ die Struktur (30a) mit sechsgliedrigem Ring"] 
vorgeschlagen. Zur Bestatigung der cyclischen Natur dieses 
Ions wurden die Massenspektren der homologen Ketocarbon- 
saureathylester untersucht (siehe Abbildung 12). 

2 L 6 8 1 0  
n+ 

Abb. 12. Abhangigkeit der Intensitat der Ionen [M -571' von der Anzahl n 
der CH,-Gruppen zwischen Keto- und hhoxycarbonyl-Gruppe bei Keto- 
carbonsaureestern vom Typ (29), bei 12 eV (nach [39]) .  Die Zabl der Ring- 
glieder im [M-57It-Ion betragt n + l .  

Am intensivsten ist das [M - 57]+-Signal bei Verbindungen, 
die einen funf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring bilden kon- 
nen. Sowohl bei kleineren als auch bei groneren Ringen ist 
die Bildungstendenz wesentlich kleiner oder gar nicht vorhan- 
den. Diese Befunde stimmen mit den bei der Fragmentierung 
von N,N'-dibenzoyliertenrE1 und N,N'-diacetylierten c1,o- 

Alkandiaminen[*] sowie von N-(o-AcetylaminoalkyI)-2-athyl- 
piperidinenrz31 zu cyclischen Ionen erhaltenen Resultaten 
iiberein (vgl. Abschnitt 2). 
Beim Vergleich der Sptktren von (30) bei 70 und 12eV (Abb. 
1 1) fallt der aul3erordentliche Intensitatsanstieg des [M - 571 +-  

Signals bei Abnahme der Ionisierungsspannung auf. Dies be- 
weist, da8 fur derartige molekulare Umlagerungen weniger 
Energie als fur die Konkurrenzreaktionen benotigt wird. 
Ahnlich den Ketocarbonsaureestern vom Typ ( 2 9 )  verhalten 
sich massenspektrometrisch die 0-Acetyl-Derivate von o-Hy- 
dro~ymethylketonen[~~].  Auch bei diesen Verbindungen wird 
ein Intensitatsmaximum entsprechend Abbildung 12 fur dieje- 
nigen [M - 571 +-Ionen beobachtet, bei denen das durch Wech- 
selwirkung entstehende Ion einen funf- oder sechsgliedrigen 
Ring enthalt. 
Der massenspektrometrische Zerfall von 10-0x0-undecansau- 
remethylester (31) wurde kurzlich im Hinblick auf den Verlust 
von 57 atomaren Masseneinheiten (m/e= 157) und die darauf 
folgenden Abspaltungen von CH30H (m/e= 125) und CO 
(m/e = 97) eingehend (m*, Deuterierungen, Hochauflosungsda- 
ten) u n t e r s ~ c h t [ ~ ~ !  Aufgrund der D-Verteilung im Folgeion 
m/e = 125 wird der angegebene Reaktionsablauf vorgeschla- 
gen. 

(3lj  
(m/e  = 214)  

['I Es scbeint, daO sich das Signal hei m/e=lOl von ( 3 0 a )  ableitet. Ein 
Strukturvorschlag ist (30b).  Im Spektrum des entsprechenden Ketocarbon- 
sauremethylesters fehlt dieses Signal [39 ] .  

Angew. Chem. / 86. Jahrg. 1974 / Nr. 7 265 



Verbindung (31 ) (Schema 14) zerfillt vollig anders als Verbin- 
dung (30) (Schema 13), obwohl es sich um den Athyl- bzw. 
den Methylester homologer Sauren handelt. Detaillierte Un- 
tersuchungen in der homologen Reihe der Methylester wurden 
noch nicht ausgefuhrt. Es ist jedoch kaum anzunehmen, daD 
die Zerfallsreaktionen stark von der Natur der Alkohol-Reste 
beeinflufit werden, obwohl beim Athylester die Oniumreaktion 
[Verlust von C,H, aus (30a) zu (30b,J] dominant ist. Wahr- 
scheinlich ist die unterschiedliche Kettenlange der untersuch- 
ten Verbindungen fur die Verschiedenheit der Abbauwege 
verantwortlich. Von vornherein laRt sich die Moglichkeit, daR 
beide Mechanismen gultig sind und je nach Abstand zwischen 
den funktionellen Gruppen verschieden groRes Gewicht besit- 
Zen. nicht ausschlieBen. 

4.3. Hydroxy-athylenacetale 

Ein weiteres, sehr instruktives Beispiel fur die Wechselwirkung 
sauerstofhaltiger funktioneller Gruppen bei massenspektro- 
metrischen Fragmentierungen wurde bei Athylenacetalen vom 
Typ ( 3 2 )  g e f ~ n d e n [ ~ ~ I .  Massenspektren von Athylenacetalen 
zeichnen sich im allgemeinen durch intensive Fragment- 
Ionen-Signale aus, die durch a-Spaltungen zu den Acetal- 
Sauerstoffatomen initiiert ~ e r d e n ’ ~ ’ . ~ ~ ] .  Die Signale bei 
[M-(CH,),-OH]’ und [M-I5]+ in den Spektren von 

132) I 7  
x 0 0  

H3C (CHz),-OH 

Verbindungen des Typs (32) stammen von derartigen Pro- 
zessen. Hingegen werden die [M - 621 ‘-Signale durch Wech- 
selwirkung zwischen Acetal- und Hydroxygruppe hervor- 
gerufen (vgl. Abb. 13). 

1 3 1  [ M  -151 

100 
rnle -3 

Abb. 13. Massenspektrum des Athylenacetals 3-12-Methyl- 1,3-dioxolan-2-yl)- 
propan-1-01 ( 3 3 )  bei 12eV (nach 1391). 

Der mit den bisher erhobenen Befunden in Einklang stehende 
Mechanismus fur die Fragmentierung von (33) ist in Schema 
15 angegeben. Er wird gestutzt durch Deuterierungsexperi- 

J ( m / e  = 1 4 6 )  

( m / e  = 8 4 ,  [ M  - 621+) 

Schema 15 

mente und durch Spektren von Modellsubstanzen (z. B. Propy- 
l e n a ~ e t a l e n ) ~ ~ ~ ] .  Auch bei diesem Fragmentierungstyp hangt 
die Intensitat des [M -62]+-Ions von der RinggroRe ah. Das 
Intensitatsmaximum liegt wiederum beim funf- und sechsglie- 
drigen Ring. ~ In den Massenspektren von Athylenacetalen 
von Ketocarbonsaureestern wurden ebenfalls Ionen registriert, 
die durch difunktionelle Wechselwirkung entstanden sind‘”]. 

4.4. Dicarbonsaurediester 

Dicarbonsauredimethylester geradkettiger Kohlenwasserstof- 
fe gehoren erwartungsgemall auch zu denjenigen Verbindun- 
gen, deren Fragmentierung zumindest teilweise durch Wech- 
selwirkung der funktionellen Gruppen bestimmt wird. In Ab- 
bildung 14 ist das Massenspektrum von Adipinsauredimethyl- 
ester (34)  abgebildet. 

m l e  - 
Abb. 14. Massenspektrum von Adipinsauredimethylester ( 3 4 ) ,  70eV (nach 
~ 9 1 ) .  

Bezuglich der difunktionellen Wechselwirkung ist besonders 
ein Signal von Bedeutung: m/e= 101 [M - 731 + 

Die Abspaltung von 73 atomaren Mas,-neinheiten entspricht 
dem Verlust von CH2COOCH3 aus dem Molekul-Ion. Eine 
derartige Fragmentierung wird bei Monocarbonsauremethyl- 
estern nur zu einem ganz kleinen Anteil registriert (vgl. Ab- 
schnitt 3)[29’; bei Dicarbonsauredimethylestern kann sie je- 
doch zu einem der hochsten Signale des Spektrums AnlaD 
geben. In der homologen Reihe dieser Verbindungen wurden 
die in Tabelle 2 angegebenen Werte gefunden. Danach ist 

(34) t (340) 
( m / e  = 1 7 4 )  ( m / e  = 1 0 1 )  

Schema 16 

Tabelle 2. Abhangigkeit der Intensitat des [M - 731 +-Signals in den Spektren 
homologer Dicarbonsiuredimethylester von der Anzahl n der Methylengrup- 
pen (Angaben nach [29]). 

H~COOC-(CH~).-COOCH3 

2 I46 74 I 0.03 
3 I60 87 16 4.37 

( 3 4 )  4 I74 101 44 7.68 
5 I 88  115 19 9.1 1 
6 202 129 58 I .45 
7 216 143 28 3.30 

266 Angew. Chem. 1 86. Jahrg .  1974 1 Nr.  7 



dieses Signal bei Dicarbonsauren mit vier oder funf CH2-Grup- 
pen am intensivsten. Dies bedeutet in Analogie zu den oben 
diskutierten Cyclisierungsreaktionen, daB sich auch hier ver- 
mutlich ein cyclisches Ion bildet. Fur die Fragmentierung 
wurde der in Schema 16 angegebene Reaktionsablauf vorge- 
~ c h l a g e n l ~ ~ !  Damit in Einklang steht, daB die [M - 731 ' -Si- 
gnale am intensivsten bei Ionen mit funf- oder sechsgliedrigem 
Ring sind [Typ (34a) I .  Ahnlich wie die Dimethylester verhal- 
ten sich andere Ester der Dicarbonsauren. 
Wechselwirkungsreaktionen von der Art der in diesem Ab- 
schnitt besprochenen werden auch bei anderen Verbindungen 
mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen nachgewiesen: 
rw,rw'-disubstituierte Tetrahydrof~ran-Derivate[~'I, Diketo- 
ne[451, Hydroxy~yclohexanone[~~~, Hydro~ybenzylather[~'], 
Hydr~xyalkylather[~'~, rw,6-Diole'"*] (vgl. z. B. auch die Diskus- 
sion der Fragmentierungsmechanismen von Aporphin-Alka- 
l ~ i d e n ' ~ ~ ] ) .  

89 2- 
Y - 

165 - 
115 132 

A ,  I* 1,1 I 

5. Wechselwirkung zwischen siliciurn- und 
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen 

197 

341 l M - 1 1  258 
371 

I. , 111.  I 

Der Dimethylsilylather von 12-Hydroxy-octadecansaureme- 
thylester (35) (Abb. 15) geht ebenso wie der Trimethylsilyl- 
ather beim massenspektrometrischen Zerfall interfunktionelle 
Wechselwirkungen ein1501. Verbindung (35) zeigt damit eine 

- t 5 0 1  75  

173 

li 

Analogie zu den Hydroxy-~arbonsaureestern[~'~ (Abschnitt 
4.1). 
Die Hauptfragment-Ionen im Spektrum von (351, ( 3 5 a )  
(m/e= 173) und ( 3 5 h )  (m/e=287), entsprechen den 3-Spaltun- 
gen zur Dimethylsilyloxy-Gruppe. Die Weiterreaktionen die- 
ser Ionen schliefien Nachbargruppenwechselwirkungen ein; 
einige sind in Schema 17 angegeben. - Wahrend der Fragmen- 
tierung wandert der Dimethylsilyl-Rest von der Alkohol- zur 
Esterfunktion. Dies geht daraus hervor, daB das Ion ( 3 5 h )  
unter Abspaltung von C3HloOSi in ( 3 5 0  ubergeht. Dafur 
sprechen ferner ein metastabiles Signal, Hochauflosungsdaten 
und Spektren von deuterierten Verbindungen ( I  2-Dimethylsi- 
lyloxy-octadecansaure-trideuteriomethylester, 12-D- und 2,2- 
Dz-Derivate). Wird die 1 1,12-Bindung im isomeren Molekul- 
Ion ( 3 5 ' ) +  gebrochen, so resultiert das Ion ( 3 5 d ) ,  welches 
im Zuge weiterer Umlagerungsreaktionen in ein stabileres 
Radikalion iibergeht. (Ahnliche Zerfallsreaktionen siehe 
such['. 511 und die inc5'] zitierten Arbeiten.) 

(35c) f35fl  (35'?) 
( m / e  = 145)  ( m / e  = 1 3 2 )  ( m / e  = 8 9 )  

1351 

Schema 17 
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13511) 
( m / ?  = 2 8 7 )  

135r;) 
(m/e  = 1 9 7 )  

Im unteren Teil des Massenspektrums von ( 3 5 )  erscheinen 
einige weitere Signale, die Ionen entsprechen, deren Genesen 
ebenfalls auf difunktionelle Wechselwirkungen zuruckzufuh- 
ren sind: m/e= 145 ( 3 5 r ) ,  132 ( 3 5 f ) ,  89 (359). 
In den Spektren von a-Halogen-o-trimethylsiloxy-alkanen 
(36) und von Trimethylsilylestern von w-Halogenfettsauren 
(37) werden teilweise sehr intensive Ionen beobachtet, die 

[ M  - 151 136) f 

i X = F, C1, B r ,  J;  
n = 2 ,  3 ,  6 ,  10, 11 

H3C, ,CH3 H3C\ ,"H3 
Si 

@ / \  x o  
\ /  

( 3 6 ~ )  C H Z  (CHzIn 

Si 
x/ 20" 

J. 
H3C\ 9 3  

8. 

II 

Si (36h) ( 3 7 ~ )  
Schema 18 

261 



auf Wechselwirkung der beiden funktionellen Gruppen schlie- 
Ben la~sen[~ ' l  (vgl. Schemata 18 bzw. 19). Es ist interessant, 
daB dieser Effekt bei Verbindungen vom Typ (36) und (37) 
von der Kettenlange des Alkans abhangt"]. 

I 1-37) 
X = F, C1, Rr, J; 

(370) s /36h) [ M  - 151' 

Schema 19 

6. Wechselwirkung zwischen anderen funktionellen 
GruppenL5 31 

5-Phenyl- I-hexanol und noch ausgepragter 5-Phenyl- 1- 
pentanol (38) verlieren im Massenspektrometer Wasser aus 
dem Molekul-Ion. Das eine Proton wird hauptsachlich aus 
der benzylischen Position genommen. Bei (38) stammen 
(14%) aus Position 4 und 75 %' aus Position 5. Es wurde 
der abgebildete Hauptmechanismus vorgeschlagen[54! 

(38) ? 
(m/e  = 164)  

Dieser Befund ist insofern bedeutsam und in die Gruppe 
der Fragmentierungen einzuordnen, die auf Wechselwirkung 
der funktionellen Gruppen beruhen, weil eines der durch den 
Phenylkern aktivierten Wasserstoffatome zusammen mit der 
anderen funktionellen Gruppe (OH) abgespalten wird. Leider 
fehlen weitere Untersuchungen, die eine Verallgemeinerung 
dieser Reaktion erlauben wurden. 
Eine gegenseitige Beeinflussung von Phenylgruppe und Carbo- 
nylfunktion wurde beim Zerfall von Phenylketonen der allge- 
meinen Formel ( 3 9 )  nachgewie~en[~~! 

Das Spektrum von 7-Phenyl-3-hepten-2-on (40) ist in Abbil- 
dung 16 wiedergegeben. Abgesehen vom Basis-Signal bei 
m/e = 91 (Tropylium-Ion)[**] und vom Signal bei m/e = 43 

(H,C-C-O), die auch in den Spektren der entsprechenden 
monofunktionellen Verbindungen registriert werden, verdan- 

0 

[*I Difunktionelle Wechselwirkungen treten auch hei der massenspektrome- 
trischen Fragmentierung von Cycloalkan-Derivaten auf [7]. 

[**I Wie D-Markierungen zeigten, ist die Bildungsweise von mie =91 recht 
komplexer Natur, auf die hier nicht naher eingegangen werden kann (vgl. 
[551). 

ken die anderen intensiven Signale, namlich m/e = 130, 105, 
104, 97"' und 84, difunktionellen Wechselwirkungen ihre 
Entstehung (vgl. Schema 20). Es ist interessant, daB die entspre- 
chende Stickstoffverbindung, N-(4-Phenylbutyl)acetamid 
(41), ein ganz ahnliches Spektrum (Abb. 17) zeigt und demnach 
auch einem analogen Abbau unterliegt[s61. Aus dem Vergleich 
mit den entsprechenden monofunktionellen Verbindungen 
geht hervor, daB beim Zerfall von ( 4 1 )  die Ionen mit den 
Massen 132, 100["1, 87 und partiell 104 ohne Berucksichtigung 
der Wirkungen einer zweiten funktionellen Gruppe nicht er- 
klarbar sind. 
In Schema 20 sind die Bildungswege der Ionen (40a)  
(m/e=130) und (40b)  (m/e=104) aus (40) sowie ( 4 1 a )  

140) t 
( m / e  = 188) 

0 4 

(40) : (40h) (41h) (400) 
( m / e  = 104)  ( m / e  = 130)  

/ (m/e  = 104) 
Schema 20 

lool 11 n 0 ICH,~,-CH=CH-~!-CH, 

/40/  

97 110 

rnle 
Abb. 16. Massenspektrum von 7-Phenyl-3-hepten-2-on (40) (nach [ S S ] ) ,  

[*] Bei den [M-91]+-Ionen m/e=97 und m/e=100 [im Spektrum yon 
(40) bzw. (41)] konnte es sich urn cyclische Ionen handeln. Schliissige 
Beweise fehlen jedoch. 

[**I Wie D-Markierungen zeigten, ist die Bildungsweise von mie = 91 recht 
komplerer Natur, auf die hier nicht naher eingegangen werden kann (vgl. 
[551). 
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‘00r1 4 3  11 

191 

I 
i h l l  

100 

NH2, N(CH3)2, =0, Athylendioxy), wurde 1970 massenspek- 
trometrisch u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ !  Aufgrund der Spektren lassen sich 
einige difunktionelle Wechselwirkungen beim Abbau vermu- 
ten. Da jedoch, von einer Ausnahme abgesehen, keine Deute- 
rierungen im Hinblick auf eine Aufklarung dieser Reaktionen 
ausgefiihrt wurden, lassen sich keine detaillierten Angaben 
iiber die Art der Zerfalle machen. 

7. SchluBbetrachtung 

rnle- 

Abb. 17. Massenspektrum von N-(4-Pbenylbutyl)acetamid ( 4 1 )  (nach [56]). 

(m/e= 132) und (41 b )  (m/e= 104) aus ( 4 1 )  dargestellt. In 
beiden Fallen wurde die Abbauweise durch Deuteriumexperi- 
mente verifiziert. Bei beiden Beispielen wird ein benzylisches 
Wasserstoffatom an das Heteroatom ubertragen und die dieses 
Heteroatom tragende Gruppe unter Cyclisierung des Molekul- 
rumpfes eliminiert; (41a)  spaltet C2H4 ab (m*) und geht 
in (41b)  iiber. O b  zur Bildung dieses Ions aus (40) ein 
vergleichbarer Weg beschritten wird, oder ob es sich im Zuge 
einer McLafferty-Umlagerung direkt aus (40) t bildet, wurde 
bisher nicht untersucht. (Wie die Deuteriumexperimente 
ergaben, handelt es sich bei der in Schema 20 angegebenen 
Fragmentierung zu ( 4 1  a )  um die Hauptabbaureaktion.) 
Das Signal bei m/e=84 im Spektrum von (40) entspricht 
demjenigen bei m/e= 87 im Spektrum von ( 4 1 )  (vgl. Schema 
21). Fur beide wird ein analoger Bildungsweg abgeleitet. Wie- 
derum wird ein benzylisches Wasserstoffatom an das Hetero- 
atom ubertragen, wobei Styrol als Neutralbruchstuck und 
(40c)  bzw. (41 c) [oder (41 c’)] als geladene Teilchen entste- 
hen. 

(41) t 
( m / e  = 188) 

( 4 0 ~ )  
( m / e  = 84) 

(41) 
( m / e  = 191) 

Schema 21 

(41 c) ( 4 I c ’ )  
(m/e  = 87) 

Die Untersuchungen der Fragmentierungsreaktionen an den 
Verbindungen (40) und ( 4 1 )  werden durch Versuche mit 
homologen, analogen und deuterierten Derivaten ge- 
stiitzt[55. 561. 

Ein ahnliches massenspektrometrisches Verhalten wie die oben 
diskutierten Phenylketone der allgemeinen Forrnel(39) zeigen 
auch deren 0-methyl-substituierte O ~ i m e [ ~ ’ ] .  
Eine groDere Anzahl von 3-Methoxy-decanen, die an C8jeweils 
einen anderen Substituenten tragen (J, Br, C1, OH, SH, SCH3, 

Die vorstehenden diskutierten Fragmentierungen, die auf die 
Wechselwirkung funktioneller Gruppen beim massenspektro- 
metrischen Zerfall zuriickzufuhren sind, wurden bewuBt auf 
substituierte Alkane beschrankt, obwohl diese Art der Frag- 
mentierung auch bei anderen Substanzklassen nachgewiesen 
wurde. 
Zusammenfassend laRt sich feststellen, daB in fast allen der 
hier diskutierten Falle die Zerfallsreaktionen durch zusatzliche 
aktivierte Positionen (a-Stellungen zu Heteroatomen, Benzyl- 
Stellungen oder aktivierte Wasserstoffatome an Heteroato- 
men) im Molekiil bestimmt werden. Bezuglich dieser Eigen- 
schaften unterscheiden sich die di- und polyfunktionellen Ver- 
bindungen von den entsprechenden monofunktionellen, was 
in auffalliger Weise durch die Massenspektren zum Ausdruck 
kommt. 
Wie aus den angefiihrten Beispielen hervorgeht, sind die 
Kenntnisse iiber massenspektrometrische Fragmentierungen 
unter dem EinfluR von Nachbargruppen oder unter Beteili- 
gung von zwei funktionellen Gruppen jiingeren und jungsten 
Datums. Es ist anzunehmen, da8 unser Wissen in den nachsten 
Jahren vertieft wird. Detaillierte Kenntnisse iiber massenspek- 
trometrische Fragmentierungsmechanismen sollten nicht aus- 
schlieBlich den Massenspektroskopiker interessieren, sondern 
alle Organiker ansprechen, die die Massenspektroskopie als 
Analysenmethode verwenden. Nur so konnen mehr Struktur- 
informationen aus den Spektren gezogen werden. 

Die vorliegendr Arbeit wurde in dankenswerter Weisr vom 
Schweizerischen Nationulfonds unterstiitzt. 

Eingegangen am 28. Dezember 1972, 
[A 9931 erganrt am 30. Oktober 1973 
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Stereochemie der entarteten Norcaradien-Umlagerung : 
Ein stereospezifischer orbitalsyrnmetrie-verbotener 
ProzeR['l 

Von Frank-Gerrit Klurner[-] 
Die entartete Umlagerung von cis-Bicyclo[6. I .O]nona-2,4,6- 
trien nimmt mit hoher Stereoselektivitat den von Woodward 
und Hoffmcinn postulierten Verlauf[21. Ob die Stereochemie 
das Ergebnis einer Orbitalsymmetrie-Kontrolle ist, lafit sich 
bei diesem System jedoch nicht a priori behaupten, da hier 
der ProzeB der geringsten strukturellen Veranderung (least 
motion process[31) und die Orbitalsymmetrie-Kontrolle zum 
strukturell gleichen Resultat fuhren. Hingegen ist bei der von 
Berson und Wil l~ot t [~]  entdeckten analogen Norcaradien- 
Umlagerung im Falle einer orbitalsymmetrie-kontrollierten 
Reaktion"] Retention, im Falle eines ,,least-motion"-Prozesses 
aber Inversion am wandernden Kohlenstoff zu fordern. Ihre 
Stereochemie haben wir am Beispiel des optisch aktiven 2,7- 
Dimethylnorcaradien-7-carbonsauremethylesters ( I )  unter- 
sucht [61. 

Thermolyse von (1) ( I  80 C, benzolische Losung) erzeugt ein 
Gleichgewichtsgemisch der Isomeren ( I )  bis (5) [GC: 

48.7 : 39.8 : 3.1 : 6.2 : 2.21, worin ( I ), (2)  und (3) sich ihrerseits 
im valenztautomeren Gleichgewicht mit den entsprechenden 
Cycloheptatrien-Derivaten befindenL6! Die Strukturen aller 
neuen Verbindungen sind durch ihre spektralen Eigenschaften 
gesichert; (3) wurde auch auf unabhangigem Wege syntheti- 
siertl'] 

131 

R = COOCH, 
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