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Der verschieden starke EinfluR von Substituenten auf die Bruchstuckbildung im Massen- 
spektrometer wurde an bifunktionellen Modellverbindungen untersucht. 
Ordnet man die funktionellen Gruppen nach steigendem Einflulj auf die Bruchstuckbildung 
an, so ergibt sich folgende Reihung: 

COzH < CHzOH < OH < CI < Br < C02CH3 e: SH < ‘C- 0 < SCH3 < OCH3 / , ,O - CH2 
< J <- NHC02CH3 .i‘ C, j < NH2 N(CH3)2 

/” ‘O-CHz 

Ein Vergleich der massenspektrometrischen Abbaureaktionen der bifunktionellen Verbin- 
dungen mit den entsprechenden monofunktionellen ergtbt, daR Spaltreaktionen, welche in 
unmittelbarer Nachbarschaft des Ladungszentrums einsetzen, in beiden Verbindungsklasscn 
analog verlaufen. Spaltreaktionen hmgegen, welche vom Ladungszentrum weiter entfernte 
Bindungen betreffen (z. B. HX-Abspaltungen) werden stark VOD der Gegenwart der Lweiten, 
nicht ionisierten funktionellen Gruppe beeintlul3t. 

Influence of Substituents on the Primary Mass Spectrometric Degradation Reactions 
of Aliphatic Compounds 

The different influence of substituents on the fragmentation in the mass spectrometer was 
studied with bifunctional model compounds. If the functional groups are arranged according 
to increasing influence on the fragmentation, the following sequence is obtained : 

CO2H < CH@H < OH < CI < Br <: CO~CHJ < SH < ‘C ~ 0 < SCH3 OCH3 
/ 

0 -CH? 

A comparison between the mass spectrometric degradation reactions of bifunctional com- 
pounds with those of the corresponding monofunctional compounds shows that cleavage 
reactions concerning bonds in direct neighbourhood of the charged center proceed in both 
classes of compounds in a similar way. In contrast reactions concerning bonds in greater 
distance from the charged center (e. g. HX-eliminations), are influenced to a high extend by the 
presence of the second not ionised functional group. 
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Aus dem Studium monofunktioneller aliphatischer Verbindungen 1aRt sich ableiten, 
daR offenbar an der funktionellen Gruppe ionisiert wird, wonach von diesem La- 
dungszentruni samtliche primaren Abbaureaktionen ihren Ausgang nehmen 1,2). 

Aus bifunktionellen Verbindungen kiinnen daher nebeneinander zwei verschiedene 
Arten von Molekiilionen entstehen, je nachdern ob die Ladung auf dem Substituenten 
X oder Y zu lokalisieren ist2): 

X-(CI12), - Y  

/-c 1 t. 
i Y - ( C H 2 ) ,  -li X-(CH2)n- t  

Wie schon Biemann3) zeigte und wie sich durch gelegentliche Untersuchung bl- 
funktioneller Verbindungen ergabl-ll), werden die beiden Molekiilionenarten offenbar 
mit sehr unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit gebildet, so daR je nach Art des Sub- 
stituenten entweder die eine oder die andere lunktionelle Gruppe einen starkeren 
EinfluB auf die Bruchstuckbildung ausiibt. 

Urn ein MaR fur die verschiedene Beeinflussung der Bruchstuckbildung zu erhalten, 
sind wir von folgenden Uberlegungen ausgegangen: Aus jedem Molekulion einer 
aliphatischen Verbindung (bei aliphatischen Verbindungen erfolgt praktisch keine 
Doppelionisation) kann unabhiingig davon, ob es sich urn einen ein- oder mehr- 
stufigen Zerfallsprozel3 handelt. nur immer ein positiv geladenes, im Spektrum 
registrierbares Ion entstehen. Setzt man voraus, daR jedes lon unabhangig von seiner 
Masse gleiche Intensitatsbeitrage liefert, und vernachlasqigt man eveiituell auftretende 
Diskriminierungseffekte, so miiRte sich durch Addition der Ionenintensitaten aller 
Bruchstucke, die aus einer Molekulionenart gebildet werden, ein MaB fur die ur- 
sprunglich vorhandene Molekulionenmenge dieser Spezies und damit auch fur den 
EinfluR des Substituenten auf die Bruchstiickbildung gewinnen lassen. 

Zur Wahl der Modellverbindungen 

Die zu vergleichenden Substituenten mussen sich in gleicher chemischer Umgebung 
befinden, um eine Verzerrung des Verhaltens bei der Bruchstuckbildung durch ver- 
schiedenartige Alkylsubstituenten auszuschliel3en. 
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Wahlt man zu einfdche Modellverbindungen, etwa des Typs X-CH2 CH2 Y ,  
so besteht die Gefahr, daR manche Abbdureaktionen, die eine gewisse Kettenlange 
erfordern, wie z. B. die McLafferty-Umlagerung, nicht zum Zuge kommen. AuDerdem 
ist noch eine gewichtige gegenseitige Beeinflussung der funktionellen Gruppen durch 
induktive Effekte zu befurchten. 

Wahlt man hingegen Verbindungen. in denen die f unktionellen Gruppen durch 
eine grosere Zahl von Methylengruppen voneinander getrennt sind, so stoRt mit- 
unter die Errnittlung der Herkunft von niedermolekularen, in mehrstufigen Abbau- 
prozessen entstandenen Kohlenwasserstoffionen auf erhebliche Schwierigkeiten. Es 
1aDt sich in solchen Fallen oft nicht mil Sicherheit entscheiden, ob die betreffenden 
Ionen aus der einen oder der anderen Molekiilionensorte entstanden sind. 

Bei der Wahl unserer Modellverbindungen schlossen wir daher einen KompromiB: 
Wir stellten Verbindungen dar. in denen die funktionellen Gruppen durch vicr Me- 
thylengruppen voneinander getrennt sind: 

C2H-  CH- (CH2)4 -CH--CzHs 
I I x Y 

In diesen Verbindungen befinden sich X und Y wie gefordert in gleicher chernischer 
Umgebung. (Schon eine zusatzliche Methylgruppe an dem C-Atom, das den Sub- 
stituenten X oder Y triigt, hat - wie sich zeigen lien - eine sehr starkc h d e r u n g  
der Bruchstuckbildung zur Folge; demgegeniiber wirkt sich der Ersatz der CzH5- 
Gruppc gegen andere Alkylreste kaum aus.) 

Die Zahl der zwischen den funktionellen Gruppen liegenden Methylengruppen ist 
grog gcnug, um spezifische Umlagerungen (McLafferty-Umlagerung, HzO-Abspal- 
tung) zuzulassen, wobei auch berucksichtigt ist, dal3 bei diesen Reaktionen eine 
Aktivierung von Methylengruppen durch die benachbarte funktionelle Gruppe aus- 
geschloswn ist. 

Induktive Effekte konnen nicht auftreten. Die Moglichkeit einer Ladungsuber- 
tragung von einer funktionellen Gruppe auf die andere iiber den Raurn lie0 sich 
dagegen nicht ausschliefien. 

Die Zahl der Methylengruppen ist noch so klein, daB zumindest die iiberwiegende 
Zahl dcr Bruchstucke ihrer Herkunft nach bestinimt werden konnte und somit 
wenigstens qualitativ eine Anordnung der Substituenten nach steigendem EinfluR 
auf die Bruchstuckbildung ermoglicht wurde. 

Urn den EinfluB der einzelnen Substituenten auf die Bruchstuckbildung vergleichen 
zu konnen, muaten wir eine funktionelle Gruppe als Hezugspunkt wahlen. Zweck- 
maaigerweise sollte diese beziiglich ihres Einfiusses auf die Bruchstuckbildung eine 
Mittelstellung einnehmen und nicht zu reaktionsfreudig sein, damit sie bci Austausch 
der zweiten funktionellen Gruppe gegen andere Substituenten nicht angegriffen wird. 
Wir entschieden uns fur die Methoxylgruppe. Als Modellsubstanzen wahlten wir 
daher Verbindungen vom Typ A: 

CzH5 -CH - (CH2)4 --CH --CzH? 
I I 

OCH 3 X X = variabler Substrtuent 
A 
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Synthese der bifunktionellen Verbindungen 

Als Ausgangs\ubstan7 zur Synthese cler bifunktionellen Verbindungen vom Typ A 
diente Adipinsaurehalbester (l), der uber das Saurechlorid 2 durch Umsetzung mit 
CZHSCdC1 in den 6-0x0-octansaure-methylester (3) iibergefuhrt wurde. Aus 3 lie8 
sich durch NaBH4-Keduktion der Alkohol 4 gwinncn, der mit CH&/BF3 zum 
Methylather 5 methyliert wurde. Aus dicscni erhielten wir durch Verseifung und 
anschlieoenden Cristol-Abhau uber die 6-Methoxy-octansaure (6) dac 5-Methoxy-n- 
heptylbromid (7) 

Durch Malonestersynthese, Verscifung und Demrboxylierung wurde aus 7 die 
8-Methoxy-decan-carbonsi~irc-(3) (8) dargestellt. Ein erneuter Cristol-Abbau von S 
fuhrte zum 8-Arom-3-methoxy-decan (9). 

5 6 

Zum Cristol-Abbau wurde CCl4 als Losungsmittel verwendet. Dadurch wurde 
neben der Bromverbindung 9 auch das entsprechende 8-Chlor-3-methoxy-decan (14) 
gebildet, das gaschromatographisch abgetrennt werden konnte. 

Das 8-Brom-3-methoxy-decan (9) bildete das Ausgangsmaterial zur Darstellung 
des 8-Jod-3-methoxy-decans (13), des 3-Methoxy-8-methylmercapto-decans (20), 
des 3-Methoxy-8-mercapto-decans (19), des 8-Hydroxy-3-methoxy-decans (18), des 
8-Methoxy-3-methoxycarbonyl-decans, des 8-Anuno-3-methoxy-decans (21), des 
8-Dimethylamino-3-methoxy-decans (22) und des 8-Methoxycarbonylamino-3-meth- 
oxy-decans. 

Aus dem 3-Methoxy-8-0x0-decan (23), das gaschromatographisch aus einer Frak- 
tion isoliert werden konnte, wurde schliel3lich noch das Athylenacetal24 dargestell t. 
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Auf analogem Wege wurden auBerdem noch Verbindungen des Typs B und C 
gewonnen. 

B c 
X = variabler Substituent 

Bestimmung der Zerfallswege 
Voraussetzung fur die Hestimmung des Substituenteneinflusses auf die Bruchstuck- 

bildung war die Ermittlung der Entstehungsweise moglichst aller Tonen des Spektrums. 
Urn dieses Ziel zu erreichen, untersuchten wir zunachsi die Abbaureaktionen der 

entsprechenden monofunktionellen Verbindungen. Die hier gewonnenen Erkennt- 
nisse boten das Riistzeug fur die folgende lnterpretation der Spektren der bifunk- 
t ionel len Molekiile. 

Z. B. gingen wir bei der Erniittlung der Zerfallsreaktionen des 8-Brom-3-methoxy- 
decans (9) in folgender Weise vor: Zuerst bestimmten wir die Hauptabbauwege des 
3-Methoxy- (10) und des 3-Brom-decans (11): 

Im Spektrum des 3-Methoxy-deeans (10) (Abbild. I )  treten Molekiilionen nur i n  

sehr geringer InLensitat auf. Wir kiinnen wie die Messung von Spektren mit nur 
schwach angeregten Molekulionen beweist 12) - drei primare Hauptabbaureaktionen 
erkennen: Die Fragmente der Masse 73 und 143 entqtehen durch Spaltung von C 
C-Bindungen in Nachbarschaft zur funktionellen Gruppe. Im Zuge einer weiteren 
Primarspaltung werden durch Methanoleliminierung lonen der Masse 140 gebildel : 

10 

Aus den lonen der Masse 73 und 143 wird nun die funktionelle Gruppe als CH30H 
abgespalten, wodurch Ionen der Masse 41 und 11 1 entstchen. Im Falle des Ions der 
Masse 73 kommt es uberdies zu einer Athylenabspaltung, die zu einem Fragment der 
Masse 45 fiihrt. Das Ion der Masse 11 1 kann durch Eliminierung von C,H,,-Mole- 

12) G. Ramberg, E Rambere, M. Spiteller-Friedwlcrnn und G Spileller, Org. Mass Spectrom. 1, 
87 (1968). 
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kiilen weiter zerfallen: Durch Athylenabspaltung werden Ionen der Masse 83, durch 
Propyleneliminierung solche der Masse 69 und durch Butyleneliminierung solche der 
Masse 55 gebildet. Alle diese Spaltprozesse sind durch Banden metastabiler Ionen 
nachweisbar. 

CzH5- CH =OCHI) 
I% 

73 1w t I 

I% 

I% 

12 

Abbild. 1 -3. Massenspektren des 3-Methoxy-decans (10) (oben), 3-Hroni-decans (1 I ) 
(Mitte) und 3-Chlor-decans (12) (unten) 
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Ein weiterer hnteil von Ionen der Masse 41 konnte eventuell durch hhylenverlust 
aus dem Fragment der Masse 69 entstehen, dies IaRt sich aber nicht mit Sicherheit 
feststelleii. 

Im Gegensatz zu den Primirspaltungsreaktionen des 3-Methoxy-decans (10) ist 
die dominierende primare Abbaureaktion des 3-Brom-decans (11) (Abbild. 2) der 
Verlust von Br-: 

c ~ H ~ - c H - ( c H ~ ) ~ - c H ~  - C ~ H ,  ~ H - ( C H J , - C H ~  c , H ~ , + ~ +  - nr-  Fir I m/e 141 
I1 - LnH2n+if  - ( “112.l 

Daran schlieRt sich der Verlust von CnH2,-Molekiilcn. Im Gegensatz Zuni Ather 10 
entstehen also aus 11 nicht Cr,HZn- -Ionen, sondern gesattigte C,H2, I -Kohlen- 
wasserstoff ionen. Diese werden vorzugsweise durch Eliminierung weiterer C,tl,,- 
Molekiile gespalten. Die in geringer Menge gebildeten ungesattigten C,HZn- +-Bruch- 
stucke entstehen - wie sich aus Spektren schwach angeregter Molekule ergibt - 

durch tertiare Abbaupro~esse. 
Diese Befunde iiber den Zerfall der monoEunktionellen Verbindungen 10 und 11 

ermoglichten auch die Auswertung dcs komplexeren Spektrums des 8-Brom-?- 
methoxy-decans (9): 

Da in den Spektren des Alhers 10 und der Broniverbindung 11 Molekulionen 
kaum erkennbar sind, ist ein ahnliches Verhalten von einer Verbindung zu erwarten, 
die beide Substituenten enthalt. Dernentsprechend treten im Spektrum des 8-Brom- 
3-inethoxy-decans (9) (Abbild. 5 )  Molekulionen nur sehr geringer Intensitat auf. 
Als primare Hauptabbauprodukte beobachtet man Ionen der Massc 73 und [M --291’. 
Da analoge Spaltreaktionen im 3-Methoxy-decan (10) (Abbild. 1) ablaufen, wahrend 
[M 29]+-1onen im Spektruni des 3-Hrom-decans (11) (Abbild. 2) fehlen, miissen 
wir schlieaen, dal3 sich diese Ionen ebenso wie ihre Folgeprodukte von am Sauerstoff 
ionisierten Molekiilionen ableiten. 

Der Abbaii der Ionen der Masse 2211223 fuhrt zunachst unter Verlust von HBr 
zu den Spaltprodukten dcr MdSSe 141, aus denen dann Methanol eliminiert wird. 
Die so entstehenden lonen der Masse 109 werden unter C,H2,-Verlust zu Ionen der 
C,H2,-,--Reihe abgebaut. Z. B. wird durch Propylenabspaltung aus den1 Ion der 
Masse 109 das Fragment der Masse 67 gebildet. 

Der fur Bromverbindungen typischen Eliminierung des Substituenten ist lediglich 
das wenig intensive Primsrbruchstick der Masse 171 [M Bra] zuzuordnen. Sein 
weiterer Zerfall erfolgt unter Abspaltung von CH,OH zum Ion der Masse 139, aus 
dem dann die Fragmente der Masse 97 durch Propylenverlust und die der Masse 83 
durch Butylenabspaltung resulticren. lhr weiterer Zerfall fiihrt zu noch kleineren 
C,H,, -, +-Fragmenten. 

Dcmnach lassen sich die durch lonisation am Rrom und an der Methoxylgruppe 
eingeleiteten Abbaureaktionen durch Bildung von C,H2, -, ’- bzw. C,H,, ?+- 

lonen bis zu kleinen Kohlenwasserstoffbruchstiicken recht gut verfolgen. Fine weit- 
gehcnde Zuordnung der einzelnen Spaltstiioke ist damit gegeben : 
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m/e 67 

Ahnlich verlauft der Abbau beim 8-Jod-3-methoxy-decan12) (13) (Abbild. 4). Eine 
andersartige Bruchstuckbildung ware dagegen im 8-Chlor-3-methoxy-decan (34) 
(Abbild. 6) zu erwarten: 

Wie aus dem Spektrum des 3-Chlor-dccans (12) (Abbild. 3) ersichtlich ist, wird in 
diesem Fall in der prinGren Abbaureaktion nicht das Halogenatom, sondern Halogen- 
wasserstoff abgespalten : Folgeabbaureaktionen sind unter Eliminierung gesattigter 
Kohlenwasserstoffradikale (CnH2n+l*) und von C,H2,-Molekiilen moglich, so da13 
das Spektrum vorzugsweise CnH2, - -Jonen und C,H2,f-lonen zeigt. Die fur die 
analoge Jod- und Bromverbindung typischen gesattigten Kohlenwasserstoffbruch- 
stucke treten dementsprechend weit an Intensitat zuriick. 

C 2 I€  5 - ,  CH (CI1,j)i; CII3 

c1 12 

1~ 1- H( I 

- (tn"2/= *\ .( n"2n+' 

7 ~ 1  / e  14 0 

C"H?"+ CnH~n-1' 

Das Massenspektrum des 8-Chlor-3-methoxy-decans (14) (Abbild. 6 )  unterscheidet 
sich trotz dieser gegeniiber monosubstituierten Chlor- (12) und Jod- bzw. Bromver- 
bindungen (11) unterschiedlichen Art des Zerf'alls nur unwesentlich von dern der 
bifunktionellen Bromverbindung 9: Ofl'ensichtlich werden hier noch mehr als im 
8-Brom-3-methoxy-decan (9) (Abbild. 5) die Spaltreaktionen von der Methoxyl- 
gruppe bebtimmt. Lediglich die Ionen der Masse 96 und 82 diirften von Molekiil- 
ionen s t a m e n ,  die prirnar am Chloratom ionisiert wurden. 

Weniger eindeutig wird die Zuordnung der Spaltstiicke bei Verbindungen, in denen 
auch die zweite funktionelle Gruppe zumindest teilweise eine primare Spaltung 
benachbarter C-- C-Bindungen induzicrt, wie dies beiin 8-Hydroxy-3-methoxy-decan 
(18) (Abbild. 10) der Fall ist: 
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M-J* 

171-32 17' 
97 M+ 

109 739 263-hJ MT29 298 

41 '1 69 P 
15 

67 14 1 269 1 
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1W 

50 

141-32 
My29 I 2 

M+ 

1 111-32 M*-29 M+ 

log 177-HCi 177 206/z08 
I 

141 

m/e 
50 100 150 200 

C-ZTL/T61 

Abbild. 4 -6. Massenspektren des 8-Jod-3-methoxy-decans (13) (oben), 8-Brom-3-methoxy- 
decans (9) (Mitte) und 8-Chlor-3-methoxy-deca11s (14) (unten) 

Decanol-(S) (15) zeigt wie der entsprechende Methylather (10) in seinem Masscn- 
spektrum (Abbild. 7) praktisch kein Molekiilion. So wie bei 10 ist die domi- 
nierende primare Hauptabbaurvaktion die Spaltung von C - C-Bindungen in Nach- 
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barschaft zur funktionellen Gruppe, wodurch Ionen der Massen 59 und 129 ent- 
stehen. f i r  weiterer Abbau erfolgt in der erwarteten Weiseli) durch Verlust der 
funktionellen Gruppe als H20 zu den Fragmenten der Masse 41 und 11 1. 

Wesentlich mehr Gewicht als bei der analogen Methoxyverbindung kommt der 
Eliminierung der funktionelien Gruppe als HX-Molekul - in diesem Fall als Wasser - 
zum ton der Masse 140 zu, das nu17 unter Abspaltung von C,H,,+,*-Radikalen zu 
den ungesattigten Spaltstucken der C,H2,. , +-Reihe ~erfallt, wie dies fur das 3-Chlor- 
decan (12) (Abbild. 3) typisch ist. 

C,H2, _I+-Fragmente konnen auch durch primare Abspaltung von C2H5. und 
n achf olgendeni Wasserverlust en tstehen. 

- */ . c 2 H 5  - I  1- 11,o - c\ * ( C H I k - C J I  

m/p 129  m / r  140 i n / p  59 

"i - HIO !- * ~ n ~ z n + ,  "1- I&O 

w / e  111 c n 112" - 1 + m:c 41 

Auch das Spektrum des 8-Hydroxy-3-methoxy-decans (18) (Abbild. 10) zeigt nur 
Molekiilionen sehr geringer Intensitat. Hauptionen liegen wieder bei [M -291 +, 

doch IaBt sich jetzt nicht mehr entscheiden, ob diese ihre Entstehung Molekiilionen 
verdanken, die am Hydroxyl- oder Methoxylsauerstoff ionisiert waren, weil fur beide 
Ionenarten die Abspaltung von C2Hy typisch ist. Daniit ist auch die Herkunft aller 
Polgeabbauprodukte, die durch A bspaltung von Wasser und Methanol oder in 
umgekehrter Reihenfolge zum lon der Masse 109 und dann 7u CnH2n-33+-Tonen 
niederer Masse fuhren, ungeklart. 

Eindeutig zuzuordnen sind lediglich die lonen der Masse 73 und 59 sowie als 
Folgeabbauprodukt das Ion der Masse 45. 

C H CH-(CH2)4-CH-C2H5 
I 

2 5 -  , 
OH 18 OCHB 

- C  - * C z H ,  i" 
m / i  15:) 

-2 T 
- IX 3, 2 

m , r  127 m,'~ 141 

m'e 10'4 

!- CnH,,, 

GHzn -gc 

M. Krnft und G .  SpiteNer, Mh. Chem. 99, 1839 (1968). 
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Abbild. 7 -9. Massenspektren des 3-Hydroxy-decans (15) (oben), 3-Mercapto-decans (16) 
(Mitte) und 3-Methylmercapto-decans (17) (unten) 

Urn auch uber die anderen Abbaureaktionen Aussagen machen zu konnen, wurde 
die deuterierte Verbindung (18-d5) hergestellt. Ihr Massenspektrum (Abbild. 11) 
ermoglichte nun die Feststellung, da8 die [M-29]' -Tonen in 18 ausschlieolich durch 
Eliminierung der der Methoxylgruppe benachbarten Athylgruppe entstehen. 
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In der Folge kornmt es zur Abspaltung von Methanol. Bei diesem ProzerJ sind 
interessanterweise keine Wasserstoffatorne in Nachbarschaft zur Hydroxylgruppe 
betroffen. Die sich damn anschlienende Wasserabspaltung ist in der deuterierten 
Verbindung unspezifisch: zu etwa gleichen Teilen wird HDO und D20 eliminiert, 
was neigt, daR offenbar bereits in einem fruheren Abbauschritt der Wasserstoff der 
Hydroxylgruppe in eine Urnlagerungsreaktion verwickelt ist. 

In1 Vergleich zurn Methylather 10 ist die Abspaltung von CH3. aus der Athergruppe 
bemerkenswert. Diese Reaktion kornmt nur durch Mitwirkung der Hydroxylgruppe 
7ustande. Sie ist aber auch fur Methylmercaptane typisch (s. spater). 

Mit Hilfe der deuterierten Verbindung war es also rnoglich, auch die Herkunft 
des grolJten Teiles der lonen im Spektrum des 8-Hydroxy-3-methoxy-decans (18) 
(Abbild. 10) zu klaren. 

I 

18 

159-32 

159-18 

, I! I", "8 , )  1 .  
150 r n ?  200 

164 -32 

Abbild. 10 und 11. Maysenspektren des X-Hydroxy-3-methoxy-decans (18) (oben) u n c l  
8-Hydroxy-3-methoxy-7.7.8.9.9-pent3dente~~-~iecans (18-ds) (unten) 

Chernkhc  Rriirhir Jnhrs.  103 2 14 
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Im Gegensatz zum Decanol-(3) (15) (Abbild. 7) zeigt das 3-Mercapto-decan (16) 
in seinem Spektrum (Abbild. 8) recht ausgepragte Molekiilionen. Schwefel ist namlich 
wesentlich besser als Sauerstoff zur Ladungsstabilisierung geeignet. 

Wahrend im Alkohol die Spaltung von C: --C-Bindungen in Nachbarschaft zur 
funktionellen Gruppe dominiert (s .  Abbild. 71, wird hier vorzugsweise so wie im 
3-Chlor-decan (12) (Abbild. 3) HX, also H2S, abgespalten. Dementsprechend uber- 
wiegen in den Spektren CnH2n+- und CnH2,-] ' -1onen. Aus der Gegenwart gesattigter 
Kohlenwdsserstoffionen laBt sich jedoch auch auf eine primiire Eliminierung der 
SH-Ciruppe mit nachfolgendem Abbau des C,H,,, + ,+ -Spaltpruduktes unter Verlust 
von CnH2,-Molekulen schlieBen. 

m / i  141 m/c  140 

Das Spektrum des 3-Methoxy-8-mercapto-decans (19) (Abbild. 12) ist so wie das 
Spektrum des 3-Mercapto-decans (16) (Abbild. 8) durch intensive Molekulionen 
gekennzeichnet. Da an der Methoxylgruppe ionisierte Molekulionen aufierordentlich 
leicht spaltbar sind, so da13 praktisch keine Molekulionen in den Spektren auftreten, 
mussen wir folgern, daB alle angezeigten Molekulionen im Spektrum von 19 die 
Ladung am Schweielatom tragen. 

Dies zeigt die MGglichkeit auf, durch Einfuhrung eines schwefelhaltigen Substi- 
tuenten Verbindungen, deren Molekulionen wegen ihrer geringen Stabilitat zu leicht 
zerfallen, in Verbindungen zu iiberfuhren, die in ihren Spektren Molekiilionen er- 
kennen lassen. 

Hauption in 19 ist das fur die htandlge Methoxylgruppe typische Fragment der 
Masse 73. Dagegen sind die IM-291 +-Bruchstucke von nur sehr geringer Intensitat. 

Uberraschenderweisc erfolgt als primare Hauptabbaureaktion die Eliniinierung 
von CHJOH. Da diese Eliminierung in der Methoxyverbindung 10 nur von geringer 
Bedeutung ist, wird sie offensichtlich durch die gleichzeitig anwesende SH-Gruppe 
bedingt. Der weitere Zerfall erfolgt durch Abspaltung von CzHg 7uin Ion der Masse 
143. Aus diesem Spaltstuck wird dann H2S eliminiert. so daI3 ein Ion der Masse 109 
resultiert, aus dem sich die C,H2,1_3 '-Bruchstiicke ableiten. 

Ein m-eiter Zerfallsweg des [M -32]+-Fragmentes fuhrt unter SH.-Verlust zum 
Ion der Massc 139, aus dem durch Eliminierung von C,H,,-Molekiilen CnH,,- ,-&- 
Fragmente entstehen. 

Von Molekulionen, die am Schwefelatom die Ladung tragen, starnmen die Bruch- 
stiicke der Masse 88, 101, 115 und 129. 
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CZHs- CII - (  CHz)*- CH C2115 
I 

h11 +LCH, 
19 

"- C~tI,OIl 

y. .(.,,I< J \ .$ I1  

1- 1r-s 'J. ( > l l ' l > "  

1- (%"l Izr ,  

iii 'i' 17 2 

m / P  14 m/p 1 3 9  

7 n i ~  1 0 0 C J  I?,, . L+ 

C"HL".J+ 

In ahnlicher Weise wie bei den anderen monofunktionellen Verbindungen wurden die 
Abbaureaktionen des 3-Methoxy-8-methylrnercapto-decans (20) (Abbild. 13) unter- 
sucht : 

Auch das 3-Methylmercapto-decan (17) zeigt in seinem Spektrum (Abbild. 9) 
ausgepragte Molekulionen. Neben der Spaltung von C - C-Bindungen 7u beiden 
Seiten der funktionellen Gruppe unter Bildung der primaren Ionen der Masse 89 und 
159 kommt es in erheblichem Ausrnal3 zur Abspaltung von CH3SH. Ein viertes 
primiireq Abbauprodukt entsteht durch Eliminierung eines Methylradikals durch 
Spaltung der S - CH3-Bindung. 

Die Folgereaktionen der primiiren Bruchstucke der Masse 89 und 159 gleichen 
denen, die fur die entsprechende Methoxyverbindung (Abbild. 1) ermittelt wurden : 
Durch Methylmercaptoabspaltung entstehen wieder Ionen der Masse 41 und 1 1  1, 
deren weiterer Abbau oben diskutiert wurde. 

- wie bereits bei der Besprechung des 
Spektrums des 3-Chlor-decans (12) (Abbild. 3) gezeigt wurde - ungesattigte Kohlen- 
wasserstotfbruchstiicke C,Hznt und C,,HZn-, : 

Aus dem Ion der Masse 140 resultieren 

Fur das 3-Methoxy-8-methylmercapto-decan (20) (Abbild. 13) sind ahnliche pri- 
mare Spaltrcaktionen wie fur die entsprechenden monofunktionellen Verbindungen 
zu erwarten: Durch Spaltung von C -C-Bindungen zu beiden Seiten der funktionellen 
Cruppen entstehen die Tonen bei [M--29]+, sowie 73 und 89. Danehen erfolgt mit 

2146 



3654 Remberg und Spiteller Jahrg. 103 

hoher Wahrscheinlichkeit die Eliminierung von CH30H in Analogie ZUT Mercapto- 
verbindung 16 (Abbild. S), obwohl in der Methoxylverbindung die Methanolab- 
spaltung von untergeordneter Bedeutung ist. Demgegenuber ist die CH$H-Elimi- 

C2 H5 -CH=&t$ 

C2 H5 - FH- IC H2& -: H - Cz H5 

SH OCH3 

19 

C~HS-CH=OCH~ 
158-32 My2g 

M+ 

1 
187 

158 / 126-17 126 
109 

100 150 rn/e 

Abbild. 12- 14. Massenspektren des 3-Methoxy-8-mercapto-decans (19) (oben), 3-Methoxy- 
8-methylmercapto-decans (20) (Mitte) und 8-Amino-3-methoxy-decans (21) (unten) 
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M’ 20-62  201-32 

nierung, die im 3-Methylmercapto-decan (17) (Abbild. 9) vorherrscht, nun vollig 
zugunsten einer ‘SCH3-Abspaltung unterdriickt, die in der monofunktionellen Ver- 
bindung nicht eintritt. 

C2H5-CH=NICH3$ 

C2 H5 UH-CH’i -FH -C,H5 
I 

N(CH& OCH3 

169 

I 
50 1 

230 
1 

22 

MT29 
186 

1 

I %  CzH5-CH-OCH3 

C H C-ICH24-CH-CzH5 

0ch3 
2 5-11 

0 

23 

154 -29 

50 100 150 

101 

5c 

CH2-CH’ 

24 

M--29 
201 

m/e 50 100 150 200 
m170Jq 

A bbild. 15 - 17. Massenspektren des 8-Dimethylamin0-3-metho~y-decans (22) (oben), 
3-Mcthoxy-8-0x0-decans (23) (Mitte) und khylenacetals 24 des 3-Methoxy-8-0x0-decans 

(unten) 
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Offensichtlich werden also Reaktionen, die unter Angriff an Bindungen erfolgen, 
die weiter vom Ladungszentrum entfernt sind, in ganz erheblichem AusmalJe von der 
Gegenwart weiterer funktioneller Gruppen beeinflufit, wlhrend solche Spaltungs- 
reaktionen, die in unmittelbarer Nachbarschaft zum Ladungszentrum erfolgen, 
diesem EinfluB nicht unterliegen. 

In ahdicher Weise wurden die Hauptzerfallswege des 8-Amino-3-methoxy-decans 
(21) (Abbild. 14), des 8-Dimethylamino-3-methoxy-decans (22) (Abbild. 151, des 
3-Methoxy-8-0x0-decans (23) (Abbild. 16) und dessen Athylenacetals 24 (AbbiId. 17) 
ermittelt. 

Bestimmung des Substituenteneinflusses auf die Bruchstiickbildung 
Wie vorne gezeigt wurde, machte die Aufklarung der Abbauwege eine Zuordnung 

des grol3ten Teils der Ionenintensitaten zu der einen oder anderen funktionellen 
Gruppe moglich. Immer blieben aber noch Ionen. deren Herkunft nicht mit Sicherheit 
der einen oder anderen Molekiilionenart zuzuschreiben war. 

Wir teilten nun die lonen in drei Gruppen ein : 
I .  eindeutig zuzuordnende lonen, 
2. mit hoher Wahrscheinlichkeit zuzuordnende lonen, 
3. Ionen ungewisser Herkunft. 

Die summierten Intensitatsbeitrage aller drei Ionengruppen dnd in der Tabelle 
zusammengestellt. Eindeutig und mit hoher Wahrscheinlichkeit zuzuordnende Ionen 
wurden zusammengefafit ; die Intensitatsanteile der nicht zuzuordnenden lonen wurden 
vernachla%igt. 

Wir erhielten so die folgende Reihung der Substituenten nach steigendem Einflul3 
auf die Bruchstiickbildung: 

COlH < CHzOH < OH .= C1 < Br <: C02CH3 < SH < >C=O ~c SCH3 < OCII5 --. 
0-CH2 

<; J c: NHCOLCH~ < ‘C” 1 i NH2 c: N(CH3)r 
/ ‘O--CHz 

Die Giiltigkeit dieser rein qualitativen Aussagen wurde durch die in gleicher Weisc 
ausgefiihrte Untersuchung der Massenspektren von Verbindungen des Typs B weit- 
gehend untermauert. 

C2Hs-CH-(CH2)4-C--C2H5 B X = variabler Substituent 
I1 
0 

I x 
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Summierte Inlensititsbeitrage der drei lonengruppen bei massenspektrometri.ichen 
Abbaureaktionen von Verbindungen des Typs A: 

C2Hs -CH--(CHZ)~-CH - - C ~ H F  
1 I 
X OCH3 

Mit gtol3er 
Funktionelk Eindcutig Wahrscheinlichkeit Nicht 
Gruppen zuzuordnen zuzuordnen ruzuordnen Vcrhaltnis 

OCHi 

OCH3 

OC'H 3 

X OH 

x - CI 

X - B r  
OCHJ 

X = SH 
OCH3 

x - c-:o 
O C H ~  

S -SCH3 
OCH3 

x - J  
OCH3 

X Athylenacetal 
OCH3 

X - NH2 

X - N(CH3)2 
0 CH 3 

233 
10 

I59 
3 

1 60 
10 

19X 
50 

215 
59 

297 
208 
158 
128 
27 

I38 
19 
157 

6 
185 

32 
9 

41 
17 
32 
26 
71 

3 
22 

5 
I I6  
34 
31 
75 

6 
7 
1 

12 
2 
2 

78 

0 

1s 

89 

60 

172 

66 

36 

27 

39 

100 
7 

100 
10 

I00 
15  

1 00 
19 

1 00 
34 

100 
59 

100 
107 
100 
439 
100 
845 
I00 

2337 

Nimmt man die Carbonylgruppe als Bezugssuhstituent, so ergibt sich folgende 
Reihung: 

C02H -" CI < OH <; C02C2H5 < Br -: SH < > C - 0  < J < SCH3 c OCH3 e- NHC02CH3 

Ein Vergleich beider Reihen zeigt, daR die relative Stellung der Substituenten nur 
unwesentlich gegeneinander verschoben ist. Diese Verschiebung wird offensichtlich 
dadurch verursacht, daI3 beim Summieren der Tonenintensitaten die Anteile der niche 
zuzuordnenden tonen in den beiden Reihen verschieden groB ist. Keine hderung 
der Reihung wird dagegen bei Ersatz der C2Hs-Gruppen gegen andere Alkylreste 
beobachtet, wie die Untersuchung der Spektren des Verbindungstyps C ergab. 

Beschreibung der Versuche 
6-Oxn-oc.tunsaiire-meth~~/es~er 13) : 188.55 g (1,059 Mol) Adipinsiiure-methylester-chiorid (2)14) 

in 353 ccm absol. Benzol wurden nach Cnson und Schmilzls) bei 10' zu einer aus 228.7 g 
(2.1 18 Mol) A'tltylbromid und 207 g (1.13 Mol) Cudmiumchlorid16) (dargestellt aus Cad- 
miumacetat 17)) bereiteten benzolischen Ldsung (1550 ccm) von C2HSCdCI zugetropft. Nach 

14) Org. Syntheses, Coll. Vol. IV, 556 (1963). 
15) J.  Cuson und F. J. Schmitz, J. org. Chemistry 28, 552 (1963). 
16) G. Bruuer, Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, S. 967, Ferdinand Enke 

17) 1. c. 16), S. 957. 
Verlag, Stuttgart 1962. 



3658 Ketnhwg und Spitellw Jalirg. 10.3 

beendeter Reaktion wurde unter standigem Ruhren I Stde. bei 40" belassen und eine weiterc 
Stde. unter Ruckflue erhitzt. Zur Hydrolyse wurde auf eine Mischung yon Eis und 6n HzS(I4 
gegossen und 5mal mit je 100 ccm k h e r  extrahiert. Die vereinigtcn Atherextrakte wurden 
nacheinander 3mal mit je 100 ccm Wasser, 0.5 m Na2C03, Wasser und NaCI-Losung ge- 
waschen. Nach Trocknen der kherlusnng und Abdestilliercn des Lbsung~mitlels wurde der 
rohe 6-Oxo-octunsuur~-~ieth~lester (3) als farblose, leicht bewegliche Flhssigkeit gewonnen 
und durch Vakuumdestillation gereinigt. Sdp.o.6 75 77". Ausb. 141.23 g (77.6:r,,), 

CgH1603 (172.2) Ber. C 62.70 H 9.30 Gef. C 62.50 H 9.36 

Mamnspektrum: M +  (18",), 143 (25".;,), I l l  (78'>0), 57 (100:;J. 

6-Hj~~rdrox~ocfn?~siiure-methylech~~ester (4): I n  eine Lbsung von 143.3 g (0 ,833  Mul) 3 i n  H3O ccni 
Methanol wurden unter kraftigem Riihren und Kuhlung mit Eis/Koch~alzmischung 15 g 
(0.397 Mol) NnBHd eingetragen. Unter Beibehaltung des Kuhlbades wurde 2 Stdn. geruhrt, 
dann die Hauptmenge des Losungsmittels abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser ver- 
setztls). 4 schied sich als gelbe, olige Schicht ab. Die olige Phase wurde abgetrennt und die 
waMrige Phase 5mal mit Ather extrahiert. Der Ruckstand der Atherextraktion wurde mit der 
oligen Phase iereint und bei 0.2 Torr destilliert. Nach einem Vorlauf von nicht umgesetztem 
Ketoester 3 ging der 6 - H ~ d r o ~ ~ ? - o c t a n ~ i i u r e - r n e ~ ~ ~ ~ ~ ~ t e r  14) zwischen 86.5 und 87.5' ubcr. 
Sdp.0 2 86.5"-87.5". Ausb. 130.55 s (90%). 

CgHlsO3 (174.2) Ber. C 62.07 H 10.34 Gef. r 61.83 I i  10.37 

NMR (CCL,): OH z 7.72, CO2CH3 T 6.39. 
Massenspektrum: [M - l ] +  (1  y o ) ,  145 (IS0,;), I16 (34:<,), I 13  (76"A 87 ( l00 ' ' ~~L  

6-Methoxy-octansaure-methylester (5): 120.37 g (0.69 Mol) 4 wurden nach Zubdtz voll 
12.04 g (10 Mol- :d) BorlriJluorid-A'thernr 19) unter Riihrcn und gleichzeitiger starker Kuhlung 
solange mit frisch bereiteter, trockener atherischer Diuzornethun-Losung versctzt, bis eine 
bleibende Gelbflrbung auftrat. Die ~the r losung  wurde rnit 100 ccm 2n Na2C03 (7nial) aus- 
geschiittelt, getrocknet und nach Entfernen des Athers i. Hochvak. destillicrt. Sdp.(,.BS 

Der Nachlauf von 22.17 g (Sdp.o.sj 66- 89") bestand nach Aussage des Massenspektrum5 
64.5 - 66"- Ausb. 93.0 g (71.5 '4,). 

BUS nicht umgesetztem Ausgangsmaterial. 

C10H2003 (188.3) Ber, C 63.83 H 10.64 Cef. C 63-76 €1 J0.60 

NMR (CCIJ). OCHJ T 6.76, C02CH3 T 6.40. 
Masxmpektrum: [M-29If (I7%), 127 (28%), 73 (loo';(). 

6-Methoxy-ortunsuure (6): 72.0 g 5 wurden rnit 1500 ccm 3 n  KOH 48 Stdn. unter RuckRuB 
crhitzt. Die anfangs farblose Reaktionsmischung wurde nach ca. 3 Stdn. gelb. Nach dcm 
Erkalten wurde rnit konz. Schwefelsaure unter Kuhlung schwach alkalisch gemdcht, cin- 
geengt, angesauert und die gebildete olige Schicht von 6 in Ather aufgenommen. Nicht um- 
gesetzter Ester 5 konnte bei der Aufarbeitung auf Sauren abgetrennt und erneut vcrseift 
werden. Sdp.l.1 114--115". Aush. 50.24 g (75y3. 

CqH180.3 (174.2) Ber. C 62.07 H 10.34 Gcf. C 61.79 tI 10.25 

N M R  (CCI4): OCH3 z 6.74, C 0 2 H  z -2.2 & 0.1. 
Massenspektrum: [M-29]+ ( 2 0 7 3 ,  I 1 3  (42:,), 73 (IOOo/,). 

18) L. Re und H. Schinz, Helv. chim. Acta 41, 1695 (1958). 
19) E. Mullw und W. RundeI, Angew. Cheni. 70, 105 (1958). 
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S-Mcihoxy-kepr?ilbro~zi~ (7): 50.0 g (0.287 Mol) 6 und43.93g (0.203 Mol) rote? Quechsilber- 
i / l)-uxid (Merck) wurden in 884 ccm CC14 2 W 1 )  unter kriftigem Ruhren bei LichtausschluB 
zuin Sieden e rh i t~ t .  Lmgsam lieBen wir eine Losung von 13.8 ccm (0.274 Mol - 43.31 g )  

Brorn in 353 ccni CCll zutropfcn. Nach beendeter Bromzugabe und 1 stdg. ErhitLen unter 
RdckfluO schied sich weiRes HgBrz ab, das abfiltriert wurdc. Aus der CCI4-Rea ktionslosung 
wtude nicht umgesetztes 6 durch Extraktion mit 5 n NaOH entfernt und erneut umgesetzt. 
Nach Trocknen des CC14-Extrahtes und Abdestillieren des Losungsmittcls ubcr cine Widmer- 
Kolonne ging zwischen 98.5 uncl 102/12 Torr das 5-Met l lo l y -hepf~ /bromid  (7) iiber, Sdp.12 
98.5- 102". Atlsb. 14.33 fi (24"<,). 

CsH1,BrO (209.1) Ber. C 45.95 13 8.20 Br 38.22 Gcf. <: 46.20 H 8.03 Br 17.98 
NMR (CCIjI: OCH3 T 6.75. 

enspektrum: [M -2914 (l9>"), 7 3  {IOO",,). 

8-Meihu.~~-decf1n-curb~~nsuure-f3)  (8): 62 ccm absol. k'thmol wurden mit 2.49 g h'utrrron 
kersetzt221. Unter kriiftigem Ruhren bei ca. 50' wurden 20.3 ccm (0.108 Mol) kihylmulon- 
.\aure-~iut/~y/ester m r  Alhoholatlosung zugetropft. Nach 2stdg. RuckRuBkochen wurde die 
klare Ldaung mit 23 g (0. I I Mol) 7 versetzt (NaBr-husscheidung). Nach 8,tdg. RuckfltiD- 
kochen re'igierte das Reaktionsgemisch neutral. Der uberschusqige Alkohol wurde Soweit 
als moglich abdestilliert. Nach Zugabe \on dest. Wasser und Extraktion der waBrigen Phase 
mit k h e r  konnte schlieBlich durch Destillation bei 1 1  Torr das zwischen 132 und 134" sic- 

.3-hi .r-ut i t~.u)~cfirh~~n~ I-&an crhalten werden. Ausb 16.0 g (45 7") .  
Massenspektrum: M 1 (716) ( I  ",,), 287 (32",,), 271 (97,,), 241 (IO?~,), 188 (22",,), I67 ( I 1  I, , ,) ,  

139 (l4",,,). 73 (100",,). 

15.43 g (0.048 Mol) Dws/er wurden naLh Zugabe cinur Lhsung \on 9.57 g (0.17 Mol)  
KOH in 12.2 cem Waasscr und 24.4 ccni 96prox. Athanol 24 Stdn. unter RdckfluB erhitzt23). 
Nach dcni Abdestillicrcii der Hauptmcnge an Athanol unter Nornialdruck und Ansiuern 
des Ruckstandes mit konz. Salzsaure bis p H  1 wurde eine wcitcrc Stde. unter RbckfluR erhitzt. 
Die gebildete, viskose Dicarbonsaure wurdc nach Extraktion mit Ather und Aurarbeitung 
auf Sauren auf dcm olbad bei 170 zu 8 decarboxyliert' Sdp., 2 135 137'. Ausb. 8.16g 
(77 %). 

C12H2403 (216.3) Ber. C 66.66 H 11.1 I Gef. C 66.43 H 11.09 
NMR (CCI,): OClI3 T 6.77, CO2H t 2.2 A 0.1. 

Mawnspektrum: [M -291' (87(,), 155 (2L %). 109 (147,,), 73 (lO0",,). 

~ - ~ r o t ~ z - ~ - m r t t z o ~ , v - d e c o n  (9) : Unter analogen Bedingungen wie bei der uberfulirung \on 6 
in dab 5-Methoxy-heptylbromid (7) Z W ) :  Die Reaktionsmischang aus 11.5 g (0.053 Mol) 8 
und 8.14 g (0.037 Mol) rotem QueckJi/herilll-owi(I~ 111 164 ccm CC14 wurde tinter RiickfluR 
erhitzt. Dann lieBen wir 8.02 g (0.051 Mol - 2 5 5  ccm) Brow in 65 ccm CClj unter starkem 
Ktihren zutropfen. Nach der Adarbeitung erhielten wir 61-~rom-3-niethox?.-~eeLNir (9) (nduh 
Aussage des Massenspektrums etwas mit 8-Chlor-3-methoxy-decan (14) verunreinigt) als 
zwischen 120 und 128" siedende Flussigkeit. Sdp.1, 120-122". Ausb. 6.11 g (46",,). 

CjIH2TBrO (251.2) Ber. C52.59 H9.16 Br 31.81 
Gef. C 52.85 H 9.20 Br 32.08 

Maswnspc?ktrum' [M -291' (22'>J, 141 (7y3 ,  109 (18",1), 73 (l0O"J 

20) S. J .  Crisfol and W. C. Fkth jr.,  J. org. Chemistry 26, 280 (1961). 
Zi J F. W. Boker, H .  D. Holtz and L. M .  Stock, I. org. Chemistry 28, 5 I4 (1963) 
22) R .  Adams und C.  S.  Marvel, J. Anier. chem. Soc. 42. 316 (1920). 
23' Org. Syntheseq, Coll. Vol. 11, 474 (1943). 
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Dontrllung von Suhstituf iorrsproclulcten drs 8-Bram-3-mr'lhn.vy-rtcrufl~ (9) 

8-Chlnr-3-metlzoxy-decan (14): 14 wurde durch gaschromatographische Trennung (1.50 m 
Metallsaule, 5 7" SE 30 auf Chromosorh W AW!DMCS, 601x0, Saulentemp. 15O0, Einspritz- 
hlocktemp. I60", Detektorhlocklemp. I50", Tragergas N? 40 ccmjMin.) aus dem rohen 
8-Broni-3-niethoxy-decan (9) gewonnen. 

Die ubrigen Produkte wurden nach hereits he5chriehenen Verfahren aus 9 ddrgestellt: 

8-Jod- ?-meZhoxy-deccm (13) nach I .  c.24) : 3-Mi~rhox~;-8-~nercrrpto-deran (19) nach 1. c.25) ; 
3-Miithox~~-K-niett? lmercripto-clrcrr?i (20) nach 1. c.26); 8- HJ droxy-3-rizrfhc 
I. c.27); 8-Anzino-3-n?etho~~-~~rca~z (21) uber das Ovim nach 1. c.281, das aus 23 nach 1. c.29) 

ethylamino-3-rrrethoxy-(~eca~~ (22) aus 21 nach 1. c.301; und das k ' th jh i -  
8-0x0-drcaws (23) iiach 1. c.31). 

M .  Sclzirnr und Ii. Bcserrdorf, Arch. Pharmaz. 280, 64 (1942). 

(1962). 
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