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Der verschieden starke EinfluB von Substituenten auf die Bruchstiickbildung im Massen-
spektrometer wurde an bifunktionellen Modellverbindungen untersucht.

Ordnet man die funktionellen Gruppen nach steigendem EinfluB auf die Bruchstiickbildung
an, so ergibt sich folgende Reihung:

CO,H < CH,0H < OH < Cl < Br <~ CO,CH; < SH < YC=0 < SCH; < OCHj <

e
N /0 —CHay
<. J << NHCO,;CHy <= >CY ! < NH, << N(CH3)»
7/ NO~CH,

Ein Vergleich der massenspektrometrischen Abbaureaktionen der bifunktionellen Verbin-
dungen mit den entsprechenden monofunktionellen ergibt, daB Spaltreaktionen, welche in
unmittelbarer Nachbarschaft des Ladungszentrums einsetzen, in beiden Verbindungsklassen
analog verlaufen. Spaltreaktionen hingegen, welche vom Ladungszentrum weiter entfernte
Bindungen betreffen (z. B. HX-Abspaltungen) werden stark von der Gegenwart der zweiten,
nicht ionisierten funktionellen Gruppe beeinfluft.

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:

CO,H < CH,OH <2 OH < Cl << Br <. CO,CH3 < SH < >C:*O < SCH3 < OCHj3 <

O —~CH;
<J < NHCO:CH; < 3C{ | < NH < N(CHy)

O -—-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 145t sich ableiten,
dal3 offenbar an der funktionellen Gruppe ionisiert wird, wonach von diesem La-
dungszentrum sdmtliche primiren Abbaureaktionen ihren Ausgang nehmenl2),

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

X-(CHy), - Y

FN

TX-(CHy)p - Y X-(CHy)a-¥7

Wie schon Biemann3 zeigte und wie sich durch gelegentliche Untersuchung bi-
funktioneller Verbindungen ergab#-11), werden die beiden Molekiilionenarten offenbar
mit sehr unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit gebildet, so daB je nach Art des Sub-
stituenten entweder die eine oder die andere Funktionelle Gruppe einen stirkeren
EinfluB auf die Bruchstiickbildung ausiibt.

Um ein MaB fiir die verschiedene Beeinflussung der Bruchstiickbildung zu erhalten,
sind wir von folgenden Uberlegungen ausgegangen: Aus jedem Molekiilion einer
aliphatischen Verbindung (bei aliphatischen Verbindungen erfolgt praktisch keine
Doppelionisation) kann unabhiingig davon, ob es sich um einen ein- oder mehr-
stufigen Zerfallsprozefl handelt, nur immer ein positiv geladenes, im Spektrum
registrierbares lon entstehen. Setzt man voraus, dal} jedes lon unabhéangig von seiner
Masse gleiche Intensititsbeitrige liefert, und vernachlissigt man eventuell auftretende
Diskriminierungseffekte, so miiite sich durch Addition der Jonenintensititen aller
Bruchstiicke, die aus einer Molekiilionenart gebildet werden, ein MaB fiir die ur-
spriinglich vorhandene Molekiilionenmenge dieser Spezies und damit auch fiir den
EinfluB des Substituenten auf die Bruchstiickbildung gewinnen lassen.

Zur Wahl der Modellverbindungen

Die zu vergleichenden Substituenten miissen sich in gleicher chemischer Umgebung
befinden, um eine Verzerrung des Verhaltens bei der Bruchstiickbildung durch ver-
schiedenartige Alkylsubstituenten auszuschlieBen.
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Wihlt man zu einfache Modellverbindungen, etwa des Typs X —CH; - CHy--Y,
so besteht die Gefahr, daB manche Abbaurcaktionen, die eine gewisse Kettenldnge
erfordern, wie z. B. die McLafferty-Umlagerung, nicht zum Zuge kommen. AuBerdem
ist noch eine gewichtige gegenseitige Beeinflussung der funktionellen Gruppen durch
induktive Effekte zu befiirchten.

Wihlt man hingegen Verbindungen, in denen die funktionellen Gruppen durch
eine groBere Zahl von Methylengruppen voneinander getrennt sind, so stoBt mit-
unter die Ermittlung der Herkunft von niedermolekularen, in mehrstufigen Abbau-
prozessen entstandenen Kohlenwasserstoffionen auf erhebliche Schwierigkeiten. Es
148t sich in solchen Fillen oft nicht mit Sicherheit entscheiden, ob die betreffenden
Tonen aus der einen oder der anderen Molekiilionensorte entstanden sind.

Bei der Wahl unserer Modellverbindungen schlossen wir daher einen Kompromif8:
Wir stellten Verbindungen dar, in denen die funktionellen Gruppen durch vier Me-
thylengruppen voneinander getrennt sind:

CyHs—CH-(CH,); —CH—CH;
% v

In diesen Verbindungen befinden sich X und Y wie gefordert in gleicher chemischer
Umgebung. (Schon eine zusiitzliche Methylgruppe an dem C-Atom, das den Sub-
stituenten X oder Y trigt, hat — wie sich zeigen lieD — eine sehr starke Anderung
der Bruchstiickbildung zur Folge; demgegeniiber wirkt sich der Ersatz der C,Hs-
Gruppe gegen andere Alkylreste kaum aus.)

Die Zahl der zwischen den funktionellen Gruppen liegenden Methylengruppen ist
groB3 genug, um spezifische Umlagerungen (McLafferty-Umlagerung, H;O-Abspal-
tung) zuzulassen, wobei auch beriicksichtigt ist, daB bei diesen Reaktionen eine
Aktivierung von Methylengruppen durch die benachbarte funktionelle Gruppe aus-
geschlossen ist.

Induktive Effekte konnen nicht auftreten. Die Moglichkeit einer Ladungsiiber-
tragung von einer funktionellen Gruppe auf die andere iiber den Raum lieB sich
dagegen nicht ausschlieBen.

Die Zahl der Methylengruppen ist noch so klein, daB zumindest die iiberwiegende
Zahl der Bruchstiicke threr Herkunft nach bestimmt werden konnte und somit
wenigstens qualitativ eine Anordnung der Substiluenten nach steigendem Einflul
auf die Bruchstiickbildung ermoglicht wurde.

Um den EinfluB3 der einzelnen Substituenten auf die Bruchstiickbildung vergleichen
zu kdnnen, muBten wir eine funktionelle Gruppe als Bezugspunkt wiihlen. Zweck-
miBigerweise sollte diese beziiglich ihres Einflusses auf die Bruchstiickbildung eine
Mittelstellung einnehmen und nicht zu reaktionsfreudig sein, damit sie bei Austausch
der zweiten funktionellen Gruppe gegen andere Substituenten nicht angegriflfen wird.
Wir entschieden uns fiir die Methoxylgruppe. Als Modellsubstanzen wihlten wir
daher Verbindungen vom Typ A:

C;Hs—CH—(CH3)4—CH--C;H5s

OCH; X X = variabler Substituent
A
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Synthese der bifunktionellen Verbindungen

Als Ausgangssubstanz. zur Synthese der bifunktionellen Verbindungen vom Typ A
diente Adipinsdurehalbester (1), der iiber das Siurechlorid 2 durch Umsetzung mit
C,HsCdCl in den 6-Oxo-octansidure-methylester (3) iibergefiihrt wurde. Aus 3 lieB
sich durch NaBHy-Reduktion der Alkohol 4 gewinnen, der mit CH,N,/BF3; zum
Methylither 5 methyliert wurde. Aus dicsem erhiclten wir durch Verseifung und
anschlielenden Cristol-Abbau {iber die 6-Methoxy-octansidure (6) das S-Methoxy-n-
heptylbromid (7).

Durch Malonestersynthese, Verscifung und Decarboxylierung wurde aus 7 die
8-Methoxy-decan-carbonsiurc-(3) (8) dargestellt. Ein erneuter Cristol-Abbau von 8
fahrte zum 8-Brom-3-methoxy-decan (9).

3001 . . . 1. CyHsBr, Mg
CHO2C-{CHa)y~COH ——F» CH0,C-(CHp)y-COCY P
1 2
- 3 NaBH,4 . e CH,N,/
CoHg-CO-(CHy)y COCLy ——> CZHS-(IZH*((JIIZ)‘;(,Og(,H3 T
3
Ol
3 4

Br,, Hgllo
—

KGi ) .
CyHy- CH-(Clly)g- COsCHy ——> Cally-CH-(CHy )i~ COuH

OCH,4 OCHj,
5 6
L COsCHs
CoHClt
~C0,C5Hs i . .
Cally” GH-(CH)y By ———————> Caltg CH(CHy by~ GH=Callg
OCH, OCH; COH
7 8

Br,, HgllO . - .
_ Csz—Cl—l-(Uflz)4-(|,H-(,gH5

OCH; Br
9

Zum Cristol-Abbau wurde CCly 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 zaur 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-Amino-3-methoxy-decans (21), des
8-Dimethylamino-3-methoxy-decans (22) und des 8-Methoxycarbonylamino-3-meth-
oxy-decans.

Aus dem 3-Methoxy-8-oxo-decan (23), das gaschromatographisch aus einer Frak-
tion isoliert werden konnte, wurde schlieBlich noch das Athylenacetal 24 dargestellt.
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Auf analogem Wege wurden auBerdem noch Verbindungen des Typs B und C
gewonnen.
C,Hs -~ CH- -(CHj)y—C —CpHs CoHs— CH —(CHa)y —C —CyHg
i 1

| li
X O X
B C
X = variabler Substituent

Bestimmung der Zerfallswege

Voraussetzung fiir die Bestimmung des Substituenteneinflusses auf die Bruchstiick-
bildung war die Ermittlung der Entstehungsweise moglichst aller Tonen des Spektrums.

Um dieses Ziel zu erreichen, untersuchten wir zunichst die Abbaureaktionen der
entsprechenden monofunktionellen Verbindungen. Die hier gewonnenen Erkennt-
nisse boten das Riistzeug fiir die folgende Interpretation der Spektren der bifunk-
tionellen Molekiile.

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

Im Spektrum des 3-Methoxy-decans (10) (Abbild. 1) treten Molekiilionen nur in
sehr geringer Iniensitit auf. Wir kdnnen - wie die Messung von Spektren mit nur
schwach angeregten Molekiilionen beweist12 — drei primire Hauptabbaureaktionen
erkennen: Die Fragmente der Masse 73 und 143 entstehen durch Spaltung von C--
C-Bindungen in Nachbarschaft zur funktionellen Gruppe. Im Zuge einer weiteren
Primérspaltung werden durch Methanoleliminierung fonen der Masse 140 gebildet:

mie 83
N . ) o
CoHygCH(CHy)=CHy ————> CH-(CHp)o-Clly — o> m/elll S => m/e 69
oL SeCHlls B - Ot - UsHg
:OCH OCH
A : Rome
10 mfe 143 ¢
s m/e 41
i -cnfe ~oh
LZHS-L5~(C1[2)G‘C}I3 ————— (yHg-CH Y
=l - *(CH)~Clly )
;OCH, +OCH; <=
Mo mse 45
10 m/e 73
Lgﬂs-(rl;—(gliz)ﬁcha Gimn e 140
1OCH;
10

Aus den lonen der Masse 73 und 143 wird nun die funktionelle Gruppe als CH30H
abgespalten, wodurch Tonen der Masse 41 und 111 entstehen. Im Falle des Ions der
Masse 73 kommt es iiberdies zu einer Athylenabspaltung, die zu einem Fragment der
Masse 45 fiibrt, Das Ion der Masse 111 kann durch Eliminierung von C_ H,,-Mole-

12) G. Remberg, E. Remberg, M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller, 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.
C2H5— CH=6CH3

100 % 73
CoHsCH~(CHa)s=CH3
OCH.
L |
% M=29
63 143
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Abbild. 1 —3. Massenspektren des 3-Methoxy-decans (10) (oben), 3-Brom-decans (11)
(Mitte) und 3-Chlor-decans (12) (unten)
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Ein weiterer Anteil von Tonen der Masse 41 konnte eventuell durch Athylenverlust
aus dem Fragment der Masse 69 entstehen, dies 146t sich aber nicht mit Sicherheit
feststetlen.

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

C2H5}(13H—(CH2)5-CH3 — cZHs—EHA(CHz)ﬁ—CH3 ————— CpHgpe "

Is - Callyy
«Bri m/e 141
11

ST CaHzp®

Daran schlieft sich der Verlust von C,H, -Molekiilecn. Im Gegensatz zum Ather 10
entstehen also aus 11 nicht C H,,_,*-Ionen, sondern gesattigte C,H,, ., "-Kohlen-
wasserstoffionen. Diese werden vorzugsweise durch Eliminierung weiterer C H, -
Molekiile gespalien. Die in geringer Menge gebildeten ungeséttigten C H,, _;*-Bruch-
stiicke entstehen — wie sich aus Spektren schwach angeregter Molekiile ergibt —
durch tertiire Abbauprozesse.

Diese Befunde iiber den Zerfall der monofunktionellen Verbindungen 10 und 11
ermdglichten auch die Auswertung dcs komplexeren Spektrums des 8-Brom-3-
methoxy-decans (9):

Da in den Spekiren des Athers 10 und der Bromverbindung 11 Molekiilionen
kaum erkennbar sind, ist ein dhnliches Verhalten von einer Verbindung zu erwarten,
die beide Substituenten enthdlt. Dementsprechend treten im Spektrum des 8-Brom-
3-methoxy-decans (9) (Abbild. 5) Molekiilionen nur sehr geringer Intensitit auf.
Als primdre Hauptabbauprodukte beobachtet man Ionen der Massc 73 und [M --29]+.
Da analoge Spaltreaktionen im 3-Methoxy-decan (10) (Abbild. 1) ablaufen, wihrend
[M--29]*-Tonen im Spektrum des 3-Brom-decans (11) (Abbild. 2) fehlen, miissen
wir schlieBen, daB sich diese Tonen ebenso wie ihre Folgeprodukte von am SauerstofT
ionisierten Molekiilionen ableiten.

Der Abbau der Tonen der Masse 221/223 fiihrt zunichst unter Verlust von HBr
zu den Spaltprodukten der Masse 141, aus denen dann Methanol eliminiert wird.
Die so entstehenden Tonen der Masse 109 werden unter C H, -Verlust zu Tonen der
CpH,, _17-Reihe abgebaut. Z. B. wird durch Propylenabspaltung aus dem Ion der
Masse 109 das Fragment der Masse 67 gebildet.

Der fiir Bromverbindungen typischen Eliminierung des Substituenten ist lediglich
das wenig intensive Primiirbruchstiick der Masse 171 [M--Br*]* zuzuordnen. Sein
weiterer Zerfall erfolgt unter Abspaltung von CH30H zum Ton der Masse 139, aus
dem dann die Fragmente der Masse 97 durch Propylenverlust und die der Masse 83
durch Butylenabspaltung resultieren. Thr weiterer Zerfall fithrt zu noch kleineren
CoH,, _,T-Fragmenten.

Dcmnach lassen sich die durch Ionisation am Brom und an der Methoxylgruppe
eingeleiteten Abbaureaktionen durch Bildung von CyH,,_*- bzw. C H,, 4*-
lonen bis zu kleinen Kohlenwasserstoffbruchstiicken recht gut verfolgen. Eine weit-
gehende Zuordnung der einzelnen Spaltstiicke ist damit gegeben:
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CaHy~ CH-(CHy), (E;;-}CZH
Br OCH,
S

_‘:/—Bn -e\_ +Clig

mfe 111 mie 2217223
l— CH,0H * l- 1B

m/e 139 m/e 141

m/e 97 m/e 83 m/e 109

* l - CH,
mie 67

Ahnlich verliuft der Abbau beim 8-Jod-3-methoxy-decan!? (13) (Abbild. 4). Bine
andersartige Bruchstiickbildung wire dagegen im 8-Chlor-3-methoxy-decan (14)
(Abbild. 6) zu erwarten:

Wie aus dem Spektrum des 3-Chlor-decans (12) (Abbild. 3) ersichtlich ist, wird in
diesem Fall in der primiren Abbaureaktion nicht das Halogenatom, sondern Halogen-
wasserstoff abgespalten: Folgeabbaureaktionen sind unter Eliminierung gesittigter
Kohlenwasserstoffradikale (C Hs,,*) und von C H, -Molekillen moglich, so dafl
das Spektrum vorzugsweise C H,,_;*-Tonen und C H, *-lonen zeigt. Die fiir die
analoge Jod- und Bromverbindung typischen gesittigten Kohlenwasserstoffbruch-
stiicke treten dementsprechend weit an Intensitit zuriick.

CZH_E,/?HA(C}IZ)S—Cm

Cl i2
- e i‘ HCY
m/e 140
—(:nnzy-x- *x‘(]nnznﬂ
CnH2n+ CnHZn—1+

Das Massenspektrum des 8-Chlor-3-methoxy-decans (14) (Abbild. 6) unterscheidet
sich trotz dieser gegenitber monosubstituicrten Chlor- (12) und Jod- bzw. Bromver-
bindungen (11) unterschiedlichen Art des Zerfalls nur unwesentlich von dem der
bifunktionellen Bromverbindung 9: Offensichtlich werden hier noch mehr als im
8-Brom-3-methoxy-decan (9) (Abbild. 5) die Spaltreaktionen von der Methoxyl-
gruppe bestimmt. Lediglich die Tonen der Masse 96 und 82 diirften von Molekiil-
ionen stammen, die primdr am Chloratom ionisiert wurden.

Weniger eindeutig wird die Zuordnung der Spaltstiicke bei Verbindungen, in denen
auch die zweite funktionelle Gruppe zumindest teilweise eine primire Spaltung
benachbarter C--C-Bindungen induziert, wie dies beim 8-Hydroxy-3-methoxy-decan
(18) (Abbild. 10) der Fall ist:
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Abbild. 4—6. Massenspekiren des 8-Jod-3-methoxy-decans (13) (oben), 8-Brom-3-methoxy-
decans (9) (Mitte) und 8-Chlot-3-methoxy-decans (14) (unten)

Decanol-(3) (15) zeigt wie der entsprechende Methyldther (10) in seinem Massen-
spektrum (Abbild. 7) praktisch kein Molekiilion. So wie bei 10 ist die domi-

nierende primire

Hauptabbaureaktion 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. [hr weiterer Abbau erfolgt in der erwarteten Weise13) durch Verlust der
funktionellen Gruppe als H,O zu den Fragmenten der Masse 41 und 111.

Wesentlich mehr Gewicht als bei der analogen Methoxyverbindung kommt der
Eliminierung der funktionellen Gruppe als HX-Molekiil — in diesem Fall als Wasser —
zum fon der Masse 140 zu, das nun unter Abspaltung von C H,, ;"-Radikalen zu
den ungesittigten Spaltstiicken der C H,, ,"™-Reihe zerfallt, wie dies fiir das 3-Chlor-
decan (12) (Abbild. 3) typisch ist.

C,H,, _*-Fragmente konnen auch durch primire Abspaltung von C;Hs* und
nachfolgendem Wasserverlust entstehen.

129

59
CZH:—,J‘»:(*}-I}(CHZ)G—CHg
OH

15
_E/'Czns -nl— 11,0 _0\: +(CH,)-CIy
mie 129 m/e 140 m/e 59
"‘l- e l- “Coyny, *l- H,0
m/e 111 Callgnr ¥ mie 41

Auch das Spektrum des 8-Hydroxy-3-methoxy-decans (18) (Abbild. 10) zeigt nur
Molekiilionen sehr geringer Intensitit. Hauptionen liegen wieder bei [M—29]t,
doch 14Bt sich jetzt nicht mehr entscheiden, ob diese ihre Entstehung Molekiilionen
verdanken, dic am Hydroxyl- oder Methoxylsauerstoff ionisiert waren, weil fiir beide
Tonenarten die Abspaltung von CoHs* typisch ist. Damit ist auch die Herkunft aller
Folgeabbauprodukte, die durch Abspaltung von Wasser und Methanol oder in
umgekehrter Reihenfolge zum lTon der Masse 109 und dann zu C,H.,_s*-lonen
niederer Masse fiihren, ungeklart.

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

02}15-(;}1-(CH2)4-(|;H—C2H5

H CH
(0] 18 OCH;
*
e
m/e 159
- 32 ~18
Py ~
mie 127 m/fe 141
* #
- |5\_, /33
mie 109
l‘ CnHay
CnHZn ~3+

13) M. Kraft und G. Spiteller, 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)

Um auch iiber die anderen Abbaureaktionen Aussagen machen zu kénnen, wurde
die deuterierte Verbindung (18-ds) hergestellt. Thr Massenspektrum (Abbild. 11)
ermoglichte nun die Feststellung, dall die [M —29]!"-Tonen in 18 ausschlieBlich durch
Eliminierung der der Methoxylgruppe benachbarten Athylgruppe entstehen.
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In der Folge kommt es zur Abspaltung von Methanol. Bei diesem Prozel sind
interessanterweise keine Wasserstoffatome in Nachbarschaft zur Hydroxylgruppe
betroffen. Die sich daran anschlieBende Wasserabspaltung ist in der deuterierten
Verbindung unspezifisch: zu etwa gleichen Teilen wird HDO und D;0 eliminiert,
was zeigt, daB3 offenbar bereits in einem fritheren Abbauschritt der Wasserstoff der
Hydroxylgruppe in eine Umlagerungsreaktion verwickelt ist.

Im Vergleich zum Methylither 10 ist die Abspaltung von CHj3* aus der Athergruppe
bemerkenswert. Diese Reaktion kommt nur durch Mitwirkung der Hydroxylgruppe
zustande. Sie ist aber auch fiir Methylmercaptane typisch (s. spiter).

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

1% A
° CpHg-CH=0CHy

100 73 Cahls=CH~(CHz),~CH-CoHs
OM OCHz
18
50 1%1-32
” 127-18 23R
109 127 M:ZQ .
41 57 159 M
i - 159-18 168
83 %41 173 l
AN i I " M| 1
50 100 150 my, 200
[TZis77030
I%
.
1 C2H5-CH:OCH3
1004 73
CH3COp=CD-CD~(CHaly=CH-CoHs
OH OCHy
18-d,
50
7t 164~32 .
o 59 132 M’~62‘9 M
13 ’
21 g nz J 164-18 1 M-15 193
| A N N
50 100 150 200
e zgkrzom) Ye

Abbild. 10 und 11. Massenspektren des 8-Hydroxy-3-methoxy-decans (18) (oben) und
8-Hydroxy-3-methoxy-7.7.8.9.9-pentadentero-decans (18-ds) (unten)
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Im Gegensatz zum Decanol-(3) (15) (Abbild. 7) zeigt das 3-Mercapto-decan (16)
in seinem Spektrum (Abbild. 8) recht ausgeprigte Molekiilionen. Schwefel ist nimlich
wesentlich besser als Sauerstoff zur Ladungsstabilisierung geeignet.

Wihrend im Alkohol die Spaltung von C-—C-Bindungen in Nachbarschaft zur
funktionellen Gruppe dominiert (s. Abbild. 7), wird hier vorzugsweise so wie im
3-Chlor-decan (12) (Abbild. 3) HX, also H3S, abgespalten. Dementsprechend iiber-
wiegen in den Spektren C H,,*- und C H,,_,*-lonen. Aus der Gegenwart gesittigter
Kohlenwasserstoffionen 148t sich jedoch auch auf eine primire Eliminierung der
SH-Gruppe mit nachfolgendem Abbau des C, H»,,*-Spaltproduktes unter Verlust
von C H, -Molekiilen schlieBen.

T45
15

C,Hs (I'Jl‘{}(CHz)G«CHg

SH
16 -v\;*‘“
nle 140 mie 141
- (*"u!i/* *\'-(fn”zniﬂ l_. Callan
C H,.t Coligna ¥ oot
CpHan niizn-1 L 201

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 Molekiilionen
gekennzeichnet. Da an der Methoxylgruppe ionisierte Molekillionen auBerordentlich
Jeicht spaltbar sind, so daf} praktisch keine Molekiilionen in den Spekiren auftreten,
miissen wir folgern, daB alle angezeigten Molekiilionen im Spektrum von 19 die
Ladung am Schwefelatom tragen.

Dies zeigt die Moglichkeit auf, durch Einfithrung eines schwefelhaltigen Substi-
tuenten Verbindungen, deren Molekiilionen wegen ihrer geringen Stabilitdt zu leicht
zerfallen, in Verbindungen zu iiberfithren, die in ihren Spektren Molekiilionen er-
kennen lassen.

Hauption in 19 ist das fiir die 3-stindige Methoxylgruppe typische Fragment der
Masse 73. Dagegen sind die [M —29]*-Bruchstiicke von nur sehr geringer Intensitiit.

Uberraschenderweise erfolgt als primire Hauptabbaureaktion die Eliminierung
von CH;OH. 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 C;Hs* zum lon der Masse
143. Aus diesem Spaltstiick wird dann H;S eliminiert, so daB ein Ton der Masse 109
resultiert, aus dem sich die C,H,, j"-Bruchstiicke ableiten.

Ein zweiter Zerfallsweg des [M —32]+-Fragmentes fithrt unter SH:-Verlust zum
Ion der Masse 139, aus dem durch Eliminierung von C H, -Molekiilen C H,,_*-
Fragmente entstehen.

Von Molekiilionen, die am Schwefelatom die Ladung tragen, stammen die Bruch-
stiicke der Masse 88, 101, 115 und 129.
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CoHg™ CT1-(CHy)y~ CH- Cals

SH 19 +OCH;
*l-('u\on
mie 172

f/— il *\1 el
m/e 143 mie 139

l-]rzs *lmnnzn
mie 109 CalTan-*

%l-(:num

Cann_3+

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

Auch das 3-Methylmercapto-decan (17) zeigt in seinem Spektrum (Abbild. 9)
ausgeprigte Molekiitionen. Neben der Spaltung von C-- C-Bindungen zu beiden
Seiten der funktionellen Gruppe unter Bildung der priméren Tonen der Masse 89 und
159 kommt es in erheblichem AusmalB zur Abspaltung von CH3SH. Ein viertes
primiires Abbauprodukt entsteht durch Eliminierung eines Methylradikals durch
Spaltung der S—CHj-Bindung.

Die Folgereaktionen der primiren Bruchstiicke der Masse 89 und 159 gleichen
denen, die fir die entsprechende Methoxyverbindung (Abbild. 1) ermittelt wurden:
Durch Methylmercaptoabspaltung entstehen wieder Ionen der Masse 41 und 111,
deren weiterer Abbau oben diskutiert wurde.

Aus dem YTon der Masse 140 resultieren - wie bereits bei der Besprechung des
Spektrums des 3-Chlor-decans (12) (Abbild. 3) gezeigt wurde -- ungeséttigte Kohlen-
wasserstoffbruchstiicke C H,,* und C H,, _;*:

15

9
89
CQHJ;{T}(CHQ)G—(:IQ

SCHy 1y
e S
' e f* e\ .. — e\~ {CH,)-CH;y
%2“5 (‘/-(tu‘sn (\ CH,
m/e 159 m/e 140 mie 173 mle 89
%l-cn"m 'C"Hlﬂ/ \CnHmh t/- CHy *\CH}S]I
mfe 111 C,Han * CnHZn—1+ wle 61 wie 41

Fiir das 3-Methoxy-8-methylmercapto-decan (20) (Abbild. 13) sind dhnliche pri-
miére Spaltreaktionen wie fiir die entsprechenden monofunktionellen Verbindungen
zu erwarten: Durch Spaltung von C—C-Bindungen zu beiden Seiten der funktionellen
Gruppen entstechen die Tonen bei [M--29]%, sowie 73 und 89. Daneben erfolgt mit
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hoher Wahrscheinlichkeit die Eliminierung von CH3OH in Analogie zur Mercapto-
verbindung 16 (Abbild. 8), obwohl in der Methoxylverbindung die Methanolab-

spaltung von untergeordneter Bedeutung

I%

ist. Demgegeniiber ist die CH3;SH-Elimi-~

CoHg -CH=0CH;
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SH OCHy
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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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nierung, die im 3-Methylmercapto-decan (17) (Abbild. 9) vorherrscht, nun véllig
zugunsten einer *SCHj-Abspaltung unterdriickt, die in der monofunktionellen Ver-

bindung nicht eintritt.
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Abbild. 15—17. Massenspektren des R&-Dimethylamino-3-methoxy-decans (22) (oben),
3-Mcthoxy-8-0xo-decans (23) (Mitte) und Athylenacetals 24 des 3-Methoxy-8-oxo-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 Ausmale von der
Gegenwart weiterer funktioneller Gruppen beeinflult, withrend solche Spaltungs-
reaktionen, dic in unmittelbarer Nachbarschaft zum Ladungszentrum erfolgen,
diesem Finfluf nicht unterliegen,

89 73
Cally=C11 ((;112)4&}%(;21-15
SCH; OCH;
20 ?
e = {CH,) - G- CoH,
ce [ ¥ e 30
SRR RTGTRCAR ¢ "\‘ TBOMy =etly
OCH, - CHLOU
mic 171 mfe 73
n/e BY m/e 186

In sihnlicher Weise wurden die Hauptzerfallswege des 8-Amino-3-methoxy-decans
(21) (Abbild. 14), des 8-Dimethylamino-3-methoxy-decans (22) (Abbild. 15), des
3-Methoxy-8-oxo-decans (23) (Abbild. 16) und dessen Athylenacetals 24 (Abbild. 17)
ermittelt.

Bestimmung des Substituenteneinflusses auf die Bruchstiickbildung

Wie vorne gezeigt wurde, machte die Aufklirung der Abbauwege eine Zuordnung
des groBten Teils der Ionenintensitiiten zu der einen oder anderen funktionellen
Gruppe moglich. Immer blieben aber noch Tonen, deren Herkunft nicht mit Sicherheit
der einen oder anderen Molekiilionenart zuzuschreiben war.

Wir teilten nun die Tonen in drei Gruppen ein:

1. eindeutig zuzuordnende Ionen,

2. mit hoher Wahrscheinlichkeit zuzuordnende lonen,

3. Ionen ungewisser Herkunft.

Die summierten Intensitdtsbeitrige aller drei Ionengruppen sind in der Tabelle
zusammengestellt. Bindeutig und mit hoher Wahrscheinlichkeit zuzuordnende Jonen
wurden zusammengefaflt; die Intensitdtsanteile der nicht zuzuordnenden Ionen wurden
vernachlassigt.

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

CO,H < CH,0H < OH < Cl < Br < CO;CHj; < SH << )C=0 < SCH; < OCH; <

N O—CH>
< J <NHCO,CH; < 3C{ | < NHz < N(CHy)
4 0-—-CH;

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

C;Hs—~CH—(CH)3—C-—-CyHg B X = variabler Substituent
} |

X o
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Summierte Intensititsbeitrdge der drei fonengruppen bei massenspektrometrischen
Abbaureaktionen von Verbindungen des Typs A:

CoHs —CH - (CHa)s —CH —C,H;
] }

X OCH,;
Mit groBer
Funktionelle Findeutig Wahrscheinlichkeit Nicht
Gruppen zuzuordnen zuzuordnen zuzuordnen Verhiltnis
OCH; 233 32 78 100
X OH 10 9 7
OCH3 159 41 0 100
X = Cl 3 17 10
OCH, 160 32 15 100
X == Br 10 26 15
OCH;, 198 71 89 100
X = SH 50 3 19
OCHj; 215 22 60 100
X == C=0 59 5 34
QCH; 297 116 172 100
X = SCH; 208 34 59
OCH; 158 31 66 100
X =) 128 75 107
OCH; 27 6 36 100
X =« Athylenacetal 138 7 439
OCH; 19 1 27 100
X = NH» 157 12 845
OCH;,4 6 2 39 100
X = N(CH3)3 185 2 2337

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

COH < Cl <2 OH < CO,CoH;s < Br << SH < SC=0 < J < SCH; < OCH; < NHCO,CH;

Ein Vergleich beider Reihen zeigt, dalb die relative Stellung der Substituenten nur
unwesentlich gegeneinander verschoben ist. Diese Verschiebung wird offensichtlich
dadurch verursacht, daB beim Summieren der Tonenintensititen die Anteile der nicht
zuzuordnenden Tonen in den beiden Reihen verschieden groB ist. Keine Anderung
der Reihung wird dagegen bei Ersatz der C;Hs-Gruppen gegen andere Alkylreste
beobachtet, wie die Untersuchung der Spektren des Verbindungstyps C ergab.

Beschreibung der Versuche

6-Oxo-octansiure-methylester (3): 188.55 g (1.059 Mol) Adipinsiiure-methylester-chlorid (2)149
in 353 ccm absol. Benzol wurden nach Cason und Schmitz15) bei 10° zu einer aus 228.7 g
(2.118 Mol) Athylbromid und 207 g (1.13 Mol) Cadmiumchloridl®) (dargestellt aus Cad-
miumacetat17)) bereitcten benzolischen Lasung (1550 ccm) von CoHsCdCl zugetropft. Nach

14} Org. Syntheses, Coll. Vol. 1V, 556 (1963).

15) J. Cason und F. J. Schmitz, J. org. Chemistry 28, 552 (1963).

16) G. Brauer, Handbuch der prdparativen anorganischen Chemie, S. 967, Ferdinand Enke
Verlag, Stuttgart 1962,

17 1, ¢, 16), S, 957.
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beendeter Reaktion wurde unter stindigem Rithren 1 Stde. bei 40° belassen und eine weitere
Stde. unter RiickfluB erhitzt. Zur Hydrolyse wurde auf eine Mischung von Eis und 6 H;S04
gegossen und Smal mit je 100 ccm Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden
nacheinander 3mal mit je 100 ccm Wasser, 0.5 m Na,COj;, Wasser und NaCl-Losung ge-
waschen. Nach Trocknen der Atherlssung und Abdestillieren des Losungsmitiels wurde der
rohe 6-Oxo-octansiure-methylester (3) als tarblose, leicht bewegliche Fliissigkeit gewonnen
und durch Vakuumdestillation gereinigt. Sdp.q.¢ 75---77°. Ausb. 141.23 g (77.6%;).

CoH 03 (172.2) Ber. C62.70 H9.30 Gef. C 62,50 H9.36
Masscenspektrum: M+ (18 %), 143 (25%), 111 (78%,), 57 (100%).

6-Hydroxy-octansdure-methylester (4): In eine Losung von 143.3 g (0.833 Mol) 3 in 830 com
Methanol wurden unter kriftigem Riihren und Kiihlung mit Eis/Kochsalzmischung 15 g
(0.397 Mol) NaBH, eingetragen. Unter Beibehaltung des KithIbades wurde 2 Stdn. geriihrt,
dann die Hauptmenge des Losungsmittels abdestilliert und der Riickstand mit Wasser ver-
setzt18). 4 schied sich als gelbe, dlige Schicht ab. Die 8lige Phase wurde abgetrennt und die
wiBrige Phase 5mal mit Ather extrahiert. Der Riickstand der Atherextraktion wurde mit der
Oligen Phase vereint und bei 0.2 Torr destilliert. Nach einem Vorlauf von nicht umgesctztem
Ketoester 3 ging der 6-Hydroxy-octansiiure-methylester (4) zwischen 86.5 und 87.5% iiber.
Sdp.g.» 86.5°—87.5° Ausb. 130.55 g (90 %;).

CgH130; (174.2) Ber. C62.07 H10.34 Gef. C61.83 ™ 10.37

NMR (CCLy): OH 7 7.72, CO,CH; t 6.39.
Massenspektrum: [M 1]+ (1%), 145 (18 %), 116 (34 %), 113 (76 %), 87 (10D %)

6-Methoxy-octansiure-methylesier (5): 120.37 g (0.69 Mol) 4 wurden nach Zusatz von
12.04 g (10 Mol- %) Bortrifiuorid-Atheras19) unter Rithren und gleichzeitiger starker Kithlung
solange mit frisch bereiteter, trockener dtherischer Diazomethan-Losung versctzt, bis eine
bleibende Gelbfarbung auftrat. Die Atherlosung wurde mit 100 ccm 27 Na,CO5 (3mal) aus-
geschiittelt, getrocknet und nach Entfernen des Athers i. Hochvak. destilliert. Sdp.o.ss
64.5--66°. Ausb. 93.0 g (71.5%).

Der Nachlauf von 22.17 g (Sdp.o.g5 66-—89°) bestand nach Aussage des Massenspektrums
aus nicht umgesetztem Ausgangsmaterial.

CpH200; (188.3) Ber. C63.83 H 10.64 Gef. C 63.76 H 10.60

NMR (CCly): OCH; « 6,76, CO,CHj T 6.40.

Massenspektrum: [M—29]*+ (17 %), 127 (28}, 73 (100%).

6-Methoxy-octansiure (6): 72.0 g 5 wurden mit 1500 cem 312 KOH 48 Stdn. unter Riickfluf3
crhitzt. Die anfangs farblose Reaktionsmischung wurde nach ca. 3 Stdn. gelb. Nach dem
Erkalten wurde mit konz. Schwefelsiure unter Kiihlung schwach alkalisch gemacht, cin-
geengt, angesiuert und die gebildete dlige Schicht von 6 in Ather aufgenommen. Nicht um-

gesetzter Ester 5 konnte bei der Aufarbeifung auf Siuren abgetrennt und erneut verseift
werden. Sdp.;.; 114—115°. Ausb. 50.24 g (75%).

CoH 1303 (174.2) Ber. C62.07 H10.3¢ Gel. C61.79 H 10.25
NMR (CCly): OCH3 7 6.74, COH t —2.2 -+ 0.1,
Massenspektrum: [M—29]% (20%), 113 (422), 73 (100%,).

18) L. Reund H. Schinz, Helv. chim. Acta 41, 1695 (1958).
19) E. Miiller und W. Rundel, Angew. Chem. 70, 105 (1958).
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S-Methoxy-heptylbromid (T): 50.0 g (0.287 Mol) 6 und 43.93 g (0.203 Mol) rotes Quecksilher-
(1)-oxid (Merck) wurden in 884 cem CCl,20.21) unter kriiftigem Riihren bei LichtausschiuB
zum Sieden erhitzt. Langsam licBen wir eine Ldsung von 13.8 ccm (0.274 Mol = 43.31 g)
Brom in 353 ccm CCly zutropfen. Nach beendeter Bromzugabe und 1stdg. Erhitzen unter
RiickfluB schied sich weiBes HgBr, ab, das abfiltriert wurde. Aus der CCls-Reaktionslésung
wurde nicht umgesetztes 6 durch Extraktion mit 57 NaOH entfernt und erneut umgesetzt.
Nach Trocknen des CCly-Extraktes und Abdestillieren des Ldsungsmittcls iiber eine Widmer-
Kolonne ging zwischen 98.5 und 102°/12 Torr das 5-Methoxy-heptylbromid (T) iiber. Sdp.;2
98.5—~102° Ausb. 14,33 g (24%)).

CgHy7BrO (209.1) Ber. C45.95 H 8.20 Br 38.22 Gecf. C46.20 H 8.03 Br 37.98

NMR (CCly): OCH; t 6.75.

Massenspektrum: [M—29}% (19%), 73 (1007).

8- Methoxy-decan-carbonséure-(3) (8): 62 ccm absol. Athano! wurden mit 2.49 g Natrium
versetzt 22!, Unter kriftigem Rihren bei ca. 50° wurden 20.3 ccm (0.108 Mol) Athylmalon-
sdure-didthylester zur Alkoholatlssung zugetropft. Nach 2stdg. RiickfluBkochen wurde die
klare Losung mit 23 g (0.11 Mol) 7 versetzt (NaBr-Aunsscheidung). Nach 8stdg. RuckfiuB-
kochen reagierte das Reaktionsgemisch neutral. Der iiberschiissige Alkohol wurde soweit
als moglich abdestilliert. Nach Zugabe von dest. Wasser und Extraktion der wéBrigen Phasc
mit Ather konnte schlieBlich durch Destillation bei 11 Torr das zwischen 132 und 134° sie-
dende 8-Methoxy-3.3-bis-dthoxycarbonyl-decan erhalten werden. Ausb. 16.0 g (45 %)).

Massenspektrum: M7 (316) (1%), 287 (32°%), 271 (9%, 241 (10%,), 188 (22%;), 167 (11%),
139 (14°,), 73 (100°%).

15.43 g (0.048 Mol) Diester wurden nach Zugabe ciner Lésung von 9.57 g (0.17 Mol)
KOH in 12.2 ccm Wasscr und 24.4 cem 96 proz. Athanol 24 Stdn. unter RiickfluB erhitzt23.
Nach dem Abdestillicren der Hauptmenge an Athanol unter Normaldruck und Ansduern
des Riickstandes mit konz. Salzsidure bis pH 1 wurde eine wcitcrc Stde. unter RiickfluB erhitzt.
Die gebildete, viskose Dicarbonsiure wurde nach Extraktion mit Ather und Aularbeitung
auf Sduren auf dem Olbad bei 170° zu 8 decarboxyliert: Sdp.;.» 135137, Ausb. 8.16 g
7%

C1aHp405 (216.3) Ber. € 66.66 H 11.11  Gef. C66.43 H L1.09

NMR (CCly): OCHj3 7 6.77, CO3H 7 —2.2 + 0.1.

Massenspektrum: [M-—291F (897}, 155 (21 %), 109 (14%), 73 (1009;).

8-Brom-3-methoxy-decan (9): Unter analogen Bedingungen wie bei der Uberfiihrung von 6
in das S-Methoxy-heptylbromid (7)20.21): Die Reaktionsmischung aus 11.5 g (0.053 Mol) 8
und 8.14 g (0.037 Mol) rotem Quecksilber(Il)-oxid in 164 ccm CCly wurde unter Riickflufy
erhitzt. Dann HeBen wir 8.02 g (0.051 Mol = 2.55 ccm) Brosm in 65 ccm CCly unter starkem
Rithren zutropfen. Nach der Aularbeitung erhielten wir 8-Brom-3-methoxy-decan (9) (nach
Aussage des Massenspekirums etwas mit 8-Chlor-3-methoxy-decan (14) verunreinigt) als
zwischen 120 und 128° siedende Fliissigkeit. Sdp.;; 120—122°, Ausb. 6.11 g (46 %,).

C11H23BrO (251.2) Ber. €52.59 H9.16 Br 31.8]
Gef, C52.85 H9.20 Br 32.08

Massenspektrum: [M--291+ (2293, 141 (797), 109 (18 %), 73 (100%).

20 S, J. Cristol und W, C. Firth jr., J. org. Chemistry 26, 280 (1961).

21) F. W. Baker, H. D. Holtz und L. M. Stock, J. org. Chemistry 28, 514 (1963).
22) R. Adams und C. S. Marvel, ). Amer. chem. Soc. 42, 316 (1920).

23) Org. Synthescs, Coll. Vol. 11, 474 (1943).
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Darstellung von Substitutionsprodulkien des 8-Brom-3-methoxy-decans (9)

8-Chlor-3-methoxy-decan (14): 14 wurde durch gaschromatographische Trennung (1.50 m
Metallsdule, 5%, SE 30 auf Chromosorb W AW/DMCS, 60/80, Sdulentemnp. [50°, Einspritz-
blocktemp. 160°, Detekiorblocktemp. 150°, Trigergas N, 40 ccm/Min.) aus dem rohen
8-Brom-3-methoxy-decan (9) gewonnen.

Die iibrigen Produkte wurden nach bereits beschricbenen Verfahren aus 9 dargestellt:

8-Jod-3-methoxy-decan (13) nach 1. ¢.29); 3-Methoxy-8-mercapto-decan (19) nach [, ¢.25);
3-Methoxy-8-methvimercapto-decan (20) nach 1. €.26); 8-Hvdroxy-3-methoxy-decan (18) nach
L. ¢.27); 8-Amino-3-methoxy-decan (21) tiber das Oxim nach 1. ¢.28), das aus 23 nach 1. ¢.29)
gewonmen wurde; 8-Dimethylamino-3-methoxy-decan(22) aus 21 nach 1. ¢.30); und das Athylen-
acetul 24 des 3-Methoxy-8-oxo-decans (23) nach 1. ¢.31).

2 M. Schirm und H. Besendorf, Arch. Pharmaz. 280, 64 (1942).

25) B. C. Cossar, J. O. Fournier, D. L. Fields und D. D. Reynolds, ). org. Chemistry 27, 93
(1962).

26) H. Béhme und W. Krause, Chem. Ber. 82, 426 (1949),

21 C. Wevgand, G. Hilgetag, Organisch-chemische Experimentierkunst, Johann Ambrosius
Barth Verlag, Leipzig 1964.

28) 1. ¢.27), 8. 579.

29) |, ¢.27), 8. 627.

300 1, ¢.27), S. 589.

3| ¢ 21, 8, 455,
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