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Zusammenfassung-Der wesentliche Unterschied im elektronenstossinduzierten Verhalten primiirer 
oder sekund~er Acetylenalkohole und der entsprechenden isomeren aromatischen Verbindungen 
besteht darin, dass bei den offenkettigen Systemen vor der Fragmentierung sehr leicht Isomerisierung 
zu Ketonen stattlindet, w~ihrend bei den Aromaten dieses Verhalten wesentlich schwiicher ausgeprkgt 
ist, da hier die Wasserstoffiibertragung mit einem Verlust der Aromatizit~t verbunden ist. 

Abstract--The principal difference in the electron impact induced behaviour of primary and secondary 
acetylenic alcohols and the corresponding isomeric aromatic compounds consist in a very easy isomer- 
isation of the open chain compounds to ketones before fragmentation is involved, while with aromatics 
this behaviour is much less pronounced as here the hydrogen transfer is combined with a loss of the 
aromatieity. 

Die Massenspektren isomerer aromatischer bzw. 
offenkettiger Verbindungen shad oft durch struktur- 
identische Ionen und ~rdiche Fragmentierungs- 
wege charakterisiert. ~-s Ein Beispiel fiir ein fast 
deckungsgleiches Massenspektrum und eine 
identische Struktur des Schliissel-Ions (CTHr) + 
liefern die isomeren CrHTCI-Verbindungen Benzyl- 
chlorid und trans,trans-Heptin-(6)-dienyl-(2,4)- 
chlorid-(1), r Bei den entsprechenden CrHaO- 
Alkoholen trifft dies jedoch nur noch bedingt 
zu. 4"r's Hier und bei vielen anderen Systemen 
fmdet man trotz der nachweisbaren Gemeinsam- 
keiten nicht selten typische Reaktionswegv 
oder Ionen-Strukturen, die entweder dutch das 
aromatische oder das lineare w-System bedingt 
sind. 

So besitzen unges~ittigte prim~e oder sekun- 
d~e Alkohole die grosse Tendenz, vor der 
Fragmentienmg unter Ubertragung des Wasser- 
stoffes der OH-Funktion und des Carbinol- 
Kohlenstoffes auf das w-System zum entsprech- 
enden Keton zu isomerisieren, re.it der Konsequenz, 
dass die Massenspektren tier beiden Verbindungs- 
klassen weitgehend dutch gemeinsame Ionen 
interpretiert werden k~innen) ,9-~ Diese Reaktion 
wird bei den entsprechenden Aromaten nur selten 
beobachtet. Im Rahmenunserer massenspektro- 
metrischen Untersuchung von CgHHX-Verbind- 

"VI. Mitteilung: H. Schwarz und F. Bohlmann, Org. 
Mass Spectrum. Im Druck. 

ungenlZ. 1~ (X = OH, Halogen) haben wir mehrere 
aromatische und isomere offenkettige Verbind- 
ungen des konjugierten Chromophortyps In-Dien 
einschliesslich markierter Derivate (Schema 1) 
tmtersucht mit dem Ziel, eine Kenntnis der 
Faktoren zu erhalten, die f'tir die Unterschiede 
bzw. Gemeinsamkeiten bedeutender ZerfaUswege 
verantworlich sein kfnnten. 

Das Fragmentierungsverhalten aromatischer 
Alkohole, die ihre OH-Funktion in der Alkyl- 
seitenkette enthalten, ist durch die Arbeiten 
mehrerer Forschungsgruppen aufgekl/irt word- 
en. 14-1g Durch die Untersuchung einer grossen 
Zahl 2H-mavkierter Vevbindungen kormte gezeigt 
werden, class neben der zu "Benzyr'-bzw. "Tropyl- 
ium"-Ionen fiihrenden a-Spaltung h/iufig Mc- 
Lafferty-analoge Umlagerungen beobachtet wet- 
den kfnnen, und der Alkylrest bevorzugt als 
Neutralteil eliminiert wird. 

Ein Vergleich tier Massenspektren der Acetyl- 
enverbindung I u n d  des isomeren (1)-Phenyl- 
propanol-(1) (la) zeigt ldar (Tabeile 1), dass 
neben den durch gemeinsame Fragmentierungs- 
wege gebildeten Ionen bei der offenkettigen Ver- 
bindung die Bildung des Ions CaHsO + ausser- 
gew6hnlich stark begiinstigt ist. Dieses Ion, 
(lessen Intensitiit bei la nur von untergeordneter 
Bedeutung ist, wird gebildet, indem selektiv die 
Wasserstoffe der OH-Funktion und des (3)-C- 
Atoms auf den Chromophor iibertragen werden, 
tier anschliessend unter a-Spaltung zu (C~HsO) + 
und (CsHd' fragmentiert (Schema 2). 

17~5 
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H H 

H--C~C~[CH~CH]z--~--C=H5 Ph--~--C2Hs 

1 la 

H H 

C2Hs--C~---C--[CH=CH]2--~--H p'C=Hs---Ph--~--H 

2 2a 

H H 

Me--C-~-C---[CH=CH]=--~--Me p-M©---Ph--~--Me 
t,t (~H ~)H 

3 3a 

SCHEMA 1. 

/H -1 "+ 
H---C~---C--CH~-~CH--CH--CH _ ..--]'+ ' H---C---~C--CH~CH--CH~--C\ 

/ o - - r t  ~ H...~O...C 
"~, ~C.~ a ~C,H~ (1) H C2Hs 

1t 
[C3H~O]+ +(CoHff ~1 H__C~C.__CH=CH.__CH=__CH __~C__~C~H5 -]+" 

[C7H70] + -k (C2H5)' t ' ~  b 

SCHEMA 2 

Ob die Umlagerungen 1--*a--*b tats~ichlich 
fiber einen Vierring oder einen Sechsring-Ober- 
gangszustand verlaufen, kann nicht entschieden 
werden, genau wie es unm~glich ist festzustellen, 
ob das Ion (M-C2Hs) + bei der offenkettigen Ver- 
bindung dutch t~-Spaltung von b (Reaktionsweg 
2 in Schema 2) oder abet direkt aus dem an der 
OH-Funktion ionisierten Alkohol gebildet wird, 
wie es bei dem Aromaten unter Bildung des 
Ions (C7H70) + der Fall ist. Das Ion (C3H50) + 
wird bei dem Aromaten wahrscheinlich aus dem 
(M-1)+-Ion unter Verlust yon CeHf gebildet, 14 
wobei aber age drei C-Atome aus der Seitenkette 
stammen, wie die Verschiebung des Peaks role 
57 -* mle 58 bei (1)-~3C-la d.emonstriert. Dass die 
in Schema 2 skizzierte H-Ubertragung ohne Be- 
teiligung der .~thylwasserstoffe abfiiuft, geht klar 
aus den Spektren der deuterierten Verbindungen 
hervor. So wird bei (3)-2H-1 nur das Ion (CsHsO) + 
registriert, w/ihrend bei tier pentadeuterierten 
Verbindung (1.2)-=H5-1 eine quantitative Ver- 
schiebung zu m/e 62 (CaDsO) + stattfindet. Auch 

die Deuteriumverteilung bei den unter Athyl- 
radikalabspaltung gebildeten Ionen role 107 
best~ifigt, dass diese Reaktion ohne Wasserstoff- 
scrambling zwischen der *thylgruppe und den 
restlichen Protonen des Chromophors abl~iuft, 
denn bei der schon erw~ihnten monodeuterierten 
Verbindung 1 wird nur das Ion m/e 108 und bei 
der pentaxleuterierten unter vollstgndigem Verlust 
yon CzDs" nur role 107 gebildet. Aus der Unter- 
suchung ~H- und 13C-markierter Derivate yon la 
geht welter hervor, dass nach der selektiven Alkyl- 
abspaltung das Ion (CTH~O) + Kohlenmonoxid 
ohne Bruch tier urspriinglichen C--O-Bindung 
verliert, denn in der 13C-markierten Verbindung ist 
praktisch kein Ion m/e 80 nachweisbar. 

Beriicksichtigt man neben diesen HauptzeffaUs- 
wegen noch einige Reaktionen untergeordneter 
Bedeumng (z. B. OH'-Abspaltung mit anschliess- 
endem Verlust von H0, dann kiSnnen die Frag- 
mentierungswege der Verbindungen 1 und la bis 
auf die unterschiedliche Entstehung des Ions 
(C3H50) + und die erheblich verschiedene Be- 
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D 

H---C~==C---/CH------CH]~ ~ - - C 2 H ~  

t,t ( ~ H  

H 

H - - - C ~ ' C - - [ C H ~ - - - C H ] 2 - - ~ - - C z D s  

t,t ( ~ H  

(3).2H1.1 (1.2)-2H5"1 

C H s  
I 

C2H5 D2 ~2H~  

D - - ~ - - O H  H - - ~ - - O H  H - - ' s C - - O H  

© © © 
( l ~ Z H - l a  ( 2 ) 2 H r l a  ( 1 ~ 1 8 C - l a  

T a b e l l e  1. R e l a t i v e  I o n e n i n t e n s i t a ' t e n  d e r  n i e d e r a u f g e l f s t e n  M a s s e n s p e k t r e n  d e r  V e r -  
b i n d u n g e n  I u n d  l a ,  e i n s c h l i e s s l i c h  d e r  m a r k i e r t e n  D e r i v a t e  

( 3 ~ H -  ( 1 . 2 ~ 2 H ~  ( I ~ 2 H  - (2)-~H2 - (1)-mC - 
m/e 1 1 1 l a  l a  l a  l a  

141 - -  - -  100 . . . .  
138 . . . . .  100 - -  
137 - -  100 - -  - -  100 3 100 
136 100 2 - -  I00  4 2 3 
124 - -  - -  12 . . . .  
123 - -  ~ 16 . . . .  
122 - -  - -  10 . . . .  
121 - -  - -  14 . . . .  
120 - -  12 6 - -  4 3 5 
119 10 16 4 5 6 6 4 
118 8 12 3 9 9 8 8 
117 18 4 - -  12 3 4 6 
116 1 7 - -  - -  6 7 3 
115 12 8 5 9 4 2 2 
108 - -  240  - -  - -  650  - -  - -  
107 250  - -  260  645 15 690  650 
106 - -  9 - -  6 6 12 5 
105 19 12 19 64  54  45 55 
104 - -  4 - -  - -  6 3 5 
103 13 3 10 9 3 10 l 0  
95 - -  - -  17 . . . .  
94  - -  12 14 . . . .  
93 1 0  8 15 - -  - -  6 - -  
92 - -  22 7 ~ 15 12 17 
91 44  17 6 24  12 9 10 
80 5 220  21 - -  340 5 - -  
79 225 55 210  330  10 320  340 
78 64 330 63 34 100 40 50 
77 470  140 480  194 93 160 198 
66 10 18 9 - -  6 5 7 
65 64  45 60 9 7 5 8 
64 - -  I0  8 6 4 3 2 
63 37  28 20 12 6 9 14 
62 - -  - -  700 . . . .  
59  . . . . .  17 
58 . . . . . . .  
57  750  740  ~ 19 18 - -  20 
54  - -  45 30 3 9 10 7 
53 67  44  43 16 12 20 14 
52 42 37 38 13 15 6 18 
51 135 118 109 69 48 42 60 
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[CTH~O] + ( 

[CrH30] + 

--Hs 

M.+ = C9H120 +. ] 

[CrHrO] + [CoHld + [C3H501 + 

[C6H71 + [CgH~] + / 

ItcH3] + [CTH~] + 

[C,Ha] + [C~Hs] 

~CtH, ,~k,~ -H' 

[C3Ha] + tC~Hal + 

SCHEMA 3* 

(Fragmentierungsschema yon Nonin-(8)-dien-(4.6)-ol-(3) 1 und (1)-Phenylpropanol-(l) 2a). 

deutung der ,~thylabspaltung durch Schema 3 
dargesteUt werden. 

Die Massenspektren der primSxen CgH120- 
Alkohole 2 und 2a unterscheiden sich nicht nur 
untereinander erheblich, sondern sind auch wesent- 
lich komplexer als die Spektren der isomeren 

*Ein *bedeutet, dass der entsprechende LIbergang 
nachgewiesen wurde. 

tGilt nur fiir 1. 

Verbindungen 1 und 2a, wie es aus den Daten der 
Tabelle 2 und der in Schema 3 (f'tir 2) bzw. 4 (fiir 
2a) skizzierten Fragmentiemngswege hervorgeht. 

W~hrend bei den sekundliren Alkoholen 1 bzw. 
l a  die Abspaltung yon C2H5" bzw. bei dem Acetyl- 
enderivat die Isomerisierung zum Keton und die 
daran anschliessende a-Spaltung zum Ion (C3H50) + 
offensichtlich die energetisch giinstigsten Prozesse 
darstellen und deshalb die restlichen Zerfallswege 
von untergeordneter Bedeutung sind, fehlt ein 

I M . = C9H120 +. [ 

.1c. 
[C8H,101 + [CTH~O] + [CgHlt] + * , [C,Hgl + --H, 

[CallaO] + [C.H~] ÷ [C~HsO] + [C,H.] + * > [C,H,I + --H a 

[C8Hd+ * -, [CsHs]+ [C7H30] + [C~Hs] + --C=H4 

*[--CsH~ 

[C4H3] + 

SCHEMA 3. 

(Fragmentiemngsschema yon Nonin-(~)-dien-(2.4)-ol-( 1 ), 2). 
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I \ 

[C.Hd + [C~H,O] + [C~I,O]+ 

[CeHT] + [C,HsO] + 

[Cd- Id + 

[Ca]d + 

SCHEMA 4. 
(Fragmentierungsschema yon 4~thyl-bcnzylalkohol 2a). 

[C,HM + [Cd-I~d + 

[C~H,] + [C~Hd + 

[C,H~I + 

* [--C2Hj 

[CsH~] + 

solcher eindeutig bevorzugter Prozess bei den 
isomeren Alkoholen 2 und 2a. Dies bewirkt, dass 
mehrere Reaktionswege mit ghnlichen Gesch- 
windigkeitskonstanten vorliegen und deshalb ein 
komplexes Fragraentierung~itd erzeugen. Typisch 
fiir die Acetylenverbindung 2 sind bier einerseits 
der sukzessive Verlust von drei Wasserstoffen 
aus dem Molekiil-Ion und die daran anschliessende 
Abspaltung von CO und andererseits die Bildung 
des Ions (M-C2Hs) +. Der letzte Prozess fmdet 
ohne ein der Reaktion vorangehendes H-Scram- 
bling start, wie aus dem Spektrum tier (1)-2H - 
markierten Verbindung yon 2 hervorgeht (quanti- 
tative Verschiebung m/e 107 -o role 108). Dies gilt 
auch fiir den aromatischen Alkohol 2a; denn alas 
entsprechende Fragment-Ion wird bei den in tier 
Athylgruppe deuterierten Verbindungen (a-C)-2H - 
2a und (~-C)-2H3-2a ohne Verschiebung gebildet. 

*Nur yon untergeordneter Bedeutung. 

Die beiden deuterierten Verbindungen yon 2a 
demonstrieren ausserdem, dass die C--C-Spaltung 
der gthylgruppe unter Verlust eines Methylradi- 
kals ebenfalls ohne H-Austausch stattfindet. Dass 
die Bildung des Ions (C7H7) + bei 2a weitgehend aus 
dem (M-CHa')+-Fragment effolgt und der in 
Schema 4 forraulierte Weg tiber das Ion (C9H9) + 
nur yon minimaler Bedeutung ist, zeigt klar die 
Untersuchung der am Carbinol-C mit 13C-markier- 
ten Verbindung, denn bei ihr wird kein Ion m/e 
92 registriert, was aber bei einer nennenswerten 
Beteiligung von (C~Hg) + als Zwischenstufe tier 
Fall sein sollte. 

Die Spektren der Verbindung 3 und ihrer 
trideuterierten Derivate (1)-ZH3-3 bzw. (9)-2H3-3 
(TabeHe 3) beweisen eindrucksvoll das unter- 
schiedliche Verhalten der endst~digen Methyl- 
gruppen beziiglich tier Bildung des Ions (M-CHa') + 
und des im Anschluss an Wasserstoffiibertragung 
and o~-Spaltung erzeugten Haupt-Ions (CXaCO) + 

(l)-ZH-2 (ct-C)-2H-2a 

(~'-C~C~-2a 
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Tabelle 2. Relative Ionenintensifiiten der niederaufgel~sten Massenspektren 
der Verbindungen 2 und 2a und der markierten Derivate 

(I~ZH - ~ '~Hr ~'H3-2 a,.13Cr 
m/e 2 2 2a 2a 2a 2a 

139 . . . . .  100 
138 . . . .  13 
137 - -  100 - -  100 7 100 
136 100 30 100 16 4 13 
135 36 15 14 6 6 6 
134 14 6 5 9 2 8 
133 140 150 9 3 - -  2 
122 - -  7 - -  22 - -  23 
121 6 - -  25 1 26 2 
120 - -  15 2 5 10 9 
119 25 30 10 5 8 l i  
118 14 20 8 9 4 9 
117 40 35 9 5 3 4 
116 8 10 1 4 2 5 
115 22 18 5 2 2 1 
109 - -  - -  1 - -  3 - -  
108 - -  48 3 7 5 174 
107 52 5 187 181 174 13 
106 8 16 3 8 8 34 
105 60 54 49 49 24 13 
104 - -  3 9 13 8 12 
103 38 15 18 7 6 20 
94 - -  24 - -  14 5 1 
93 45 29 16 2 15 14 
92 - -  54 2 40 6 2 
91 185 130 53 10 39 52 
80 5 112 1 18 17 2 
79 175 110 131 113 120 124 
78 170 109 14 30 30 • 12 
77 165 103 71 45 40 61 
76 - -  - -  4 3 4 3 
66 - -  21 3 11 8 4 
65 63 51 18 10 11 13 
64 - -  10 3 6 4 5 
63 33 37 13 10 9 10 
54 2 20 6 5 3 3 
53 43 39 8 8 5 7 
52 31 35 II 9 6 6 
51 88 70 18 21 18 22 

(X = H ,  D).  Wi i lha lm u n d  T h o m a s  ~° h a b e n  gezeig t ,  
d a s s  be im  Penten- (3) -ob(2)  4 an  der  Methy l rad ika l -  
A b s p a l t u n g  au s  d e m  Moleki i l - Ion  die M e - G r u p p e  
d e r  D o p p e l b i n d u n g  zu  60% u n d  die de r  Carb ino l -  

g ruppe  zu 40%  beteil igt  s ind.  B o h l m a n n  et al? 
h a b e n  bei  ih ren  U n t e r s u c h u n g e n  nat i i r l icher  
A c e t y l e n a l k o h o l e  fiir die M e - E f i m i n i e r u n g  aus  
d e m  Molekt i l - Ion  de s  Undecad ien- (3 .9 ) -d i in -  

H 

Me--C---~C--(CH : C H ) ~ - - ~ - - C D 3  

t,t O]H 

H 

C D a - - C  ~ C ~ ( C H  = C H ) 2 ~ - - M e  

t,t t~H 

(1)-2Ha-3 9-2Ha-3 

H 

M e - - C H = C H - - ~ - - M e  U M e - - C H - ~ C H - - [ C  ~ - - - C h - - C H : C H - - C H - - M e  

4 5 
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Tabelle 3. Relative Ionenintensifiiten der Verbindungen 3 und 3a einschliessfich markierter Derivate 
(Niederaufl6sung) 
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( l ) - 2 H s  - ( 9 ) - 2 H 3  - 

m/e 3 3 3 3 a  3 a ~  3a~ 3as 3 a 4  

139 - -  100 100 - -  100 - -  - -  - -  
138 - -  31 34 - -  6 - -  - -  - -  
137 - -  6 7 - -  7 100 100 100 
136 100 - -  - -  100 - -  4 7 6 
135 30 - -  - -  5 - -  5 4 3 
124 - -  12 120 - -  2 - -  - -  - -  

123 - -  1 6 - -  3 - -  - -  - -  
122 - -  2 8 - -  3 245 248 250 
121 140 116 13 235 230 6 10 2 
120 - -  10 7 2 10 10 30 15 
119 29 15 20 " 38 29 30 27 23 
96 - -  5 135 . . . . .  
95 - -  2 2 . . . . .  
94 - -  1 70 - -  2 170 160 - -  
93 130 120 120 163 170 18 26 181 
92 - -  3 60 26 28 65 74 30 
91 250 265 15 118 110 60 38 120 
80 26 12 45 - -  2 4 3 4 

79 57 60 84 5 6 8 8 7 
78 40 51 110 10 12 59 23 15 
77 246 235 130 75 70 23 58 78 
67 - -  - -  18 7 4 2 2 4 
66 - -  7 44 2 3 10 14 3 
65 73 78 31 49 45 31 32 50 
64 - -  5 12 4 6 6 5 6 
63 38 40 31 20 18 16 13 25 
53 55 65 22 7 3 3 4 7 
52 20 14 60 6 6 10 6 8 
51 64 60 40 24 8 11 10 28 
50 18 16 12 10 17 19 18 5 
46 ~ 470 4 - -  120 - -  - -  - -  
45 8 12 10 - -  13 2 4 3 
44 6 10 15 10 4 6 3 120 
43 490 15 451 116 2 107 115 3 

(5.7)-o1-(2) 5 bewiesen ,  dass  b ie r  die ( D - M e t h y l -  
g ruppe  unge fdh r  s e c h s m a l  le ich te r  als Rad ika l  
abgespa l t en  wird  als die ( l l ) - M e - G r u p p e .  E ine  
U r s a c h e  f i i r  die deu t l iche  B e v o r z u g u n g  t ier  
C a r b i n o l - M e t h y l g r u p p e  bei  d e m  P o l y e n i n  5 
k 6 n n t e  dar in  l iegen,  dass  h ie r  die I somer i s i e rung  
de r  A l k o h o l f u n k t i o n  fiber Sechsr ingf ibergangs-  
zusf i inde s eh r  le ich t  und  schnel l  abl~iuft und  somi t  
die ene rge t i s ch  gtinst ige a - S p a l t u n g  de r  ion is ie r ten  
K e t o f u n k t i o n  ermt ig l ich t  u n d  e ine  ana loge  Reak-  
t ion ffir die ( 1 1 ) - M e - G r u p p e  wen ige r  wahr sche in -  
l ich /st. I m  Fal l  des  Penten-(3)-o l - (2)  k 6 n n e n  
j edoch ,  wie  T h o m a s  1° be l egen  konn te ,  f'tir be ide  
M e t h y l g r u p p e n  ~ m l i c h e ,  ene rge t i s ch  g le ichwer t ige  
P r o z e s s e  fo rmul ie r t  werden .  In  d e r  v o n  uns  un te r -  
s u c h t e n  V e r b i n d u n g  3 is t  d e r  An te i l  t ier  (1)-Me-  
G r u p p e  n o c h  s t o k e r  als ira Fa l l  5, wie aus  d e m  
Verh~iltnis t ier  I o n e n  m/e 121 zu  m/e 124 her-  
vorgeh t :  Bei  (1)-2Hs:3 bet r~gt  es  9 : 1  und  be i  
(9)-2H3-3 1:8-5. D i e s e r  Befund,  dass  b e v o r z u g t  
die A lky lg ruppe  des  Ca rb ino l -Koh lens to f f e s  als 

Radika l  abgespa l t en  wird,  erkl~r t  a u c h  die re la t iv  
geringe l n t ens i t~ t  des  Ions  (M-C~Hs) + bei  d e m  
p r i m ~ e n  A c e t y l e n a l k o h o l  2, bei  d e m  ein so lche r  
P roze s s  n ich t  m6gl ich  is t  und  n u r  die .Athylgruppe 
d e r  D r e f f a c h b i n d u n g  als Neu t ra l t e i l  e l iminier t  
we rden  kann .  

A n  d e r  Bi ldung des  i n t e n s i v e n  Ions  (CX~CO) + 
( X - - H ,  D )  shad wie bei  1 n u r  die ( C ) - A t o m e  1 
und  2 betei l igt ,  d e n n  bei  de r  ha de r  (9) -Posi t ion  
t r ideu te r i e r t en  V e r b i n d u n g  3 fmdet  ke ine  V e r -  
s c h i e b u n g  des  Ions  role 43 staR, wiflffend dies be i  
( 1 ) - 2 H 3 - 3  fas t  quan t i t a t iv  zu  b e o b a e h t e n  ist. 

Bei  d e m  a r o m a t i s c h e n  A l k o h o l  3a  wird  das  
(M-CH3")+-Ion,  das  den  i n t ens iv s t en  Peak  im 
S p e k t r u m  bildet ,  b e v o r z u g t  d u r c h  Ve r lu s t  d e r  
C a r b i n o l - M e t h y l - F u n k t i o n  erzeugt ,  wie  die U n t e r -  
s uehung  fo lgender  m a r k i e r t e r  D e r i v a t e  bewe i s t  
(Tabe l le  3). 

Bei  3al wi ld  im G e g e n s a t z  zu  3a~ und  3a3 ke ine  
V e r s c h i e b u n g  des  Ions  m/e 121 festgestel i t .  F i i r  
die E n t s t e h u n g  des  Ions  (CX3CO)  + ( X  = H ,  D )  
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CDs M Me Me 
H--~--OH D--~--OH H--~--OH H-~t~--OH 

M ~ e  M ~ e  C~HzD M ~ e  
3al 3a~ 3a~ 3a, 

gelten bier analoge Oberlegungen wie ftir die 
• offenkettige Verbindung 3, wenn man yon den 

erheblichen Intensitiitsunterschieden absieht: 
Nach selektiver Ubertragung yon zwei Wasser- 
stoffen anf den Ring wird durch o~Spaltung das 
Fragment-Ion erzeugt, was fiir 3a~ in Schema 5 
verdeutlicht werden soft. 

Me --It "7.+ 
D.~[ Me~c/O3"H 

Me Me 

(- ') 

dass die wesentliche Differenz im unterschied- 
lichen Isomerisiemngsverhalten v o r  der Frag- 
mentierung liegt. Polyeninalkohole isomerisieren 
extrem leicht, was fiir die Aromaten nur bedingt 
zutritft. Beiden Verbindungsklassen ist gemeinsam, 
dass die Abspaltung von Alkylradikalen bevorzugt 
erfolgt, indem die Alkylgruppe des Carbinol- 

Me "-]+" 

~ )  ) [MeCO] + + [CTHsD]" 

Me 
SCHEMA 5. 

Den Verbindungen 3 und 3a, deren Fragmentier- 
ungswege in Schema 6 zusammengestellt sind, ist 
ausserdem die ungew6hnliche Methan-Abspaltung 
aus dem (C~H9)+-Ion gemeinsam, die fiir arom- 
atischen Aikohole durch Marlderungsversuche 
aufgeldiirt werden kormte, 2° deren Analyse ffir die 
Acetylenverbindung noch aussteht. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 
Die Untersuchung der Massenspektren isomerer 

offenkettiger und aromatischer Alkohole belegt, 

Kohlenstoffs gel~st wird. Die Tatsache, dass 
isomere Acetylenalkohole je nach SteUung der 
Alkylgruppe einfache oder komplexe Fragmentier- 
ungsbilder besitzen, h~ingt zweifeftos damit 
zusammen, dass z. B. bei 1 viele Nebenreaktionen 
gegeniiber der ausserordentlich schneil verlauf- 
enden Isomerisierungsreaktion und der anschliess- 
enden Fragmentierung (die auch noch bei 18 eV als 
dominierender Prozess nachweisbar ist n) unter- 
driickt werden, dass aber bei 2 infolge des Fehlens 
eines solchen Prozesses viele Kondurrenzreak- 

[ M+" = CgHnO+ ]",,~,R,; 

*[--CH3' [MeCO] + 

[C8H70] + *--2-* [C8H90] + --Hi 
"1--C0 *I--CO 

[C~HTI + ,.....L._ [CTH~]+ ----H~ 
*[--CtHt *[--CH, 

[C~H~] ÷ [CJ-I~] ÷ 

*[--C~HI 

[C4Ha] + 
SCHEMA 6. 

(Fragmenficrungssehema fiir Nonin-(7)-dien-(3.5)-ol-(2) 3 und p-Methyl-(1)-Phenylpropanol-(l)3a). 
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tionen ein kompliziertes Fragmentierungsschema 
erzeugen, das aber durch den Nachweis meta- 
stabiler Ionen aufgekl~irt werden konnte. Die 
Beobachtung, dass h~iufig unter H2-Abspaltung 
hochunges~ittigte Fragment-Ionen entstehen (z. B. 
[C~HsO] + ---> [CTHsO] +) l~isst vermuten, dass 
diese Ionen bei den Acetylenalkoholen am besten 
surch offenkettige Strukturen beschrieben werden 
k6nnen. 

EXPERIMENTELLER TElL 
Die Massenspektren wurden aufgenommen mit dem 

MS 9 tier AEI bei folgenden Arbeitsbedingun_gen: 
Temperatur der hot box, tiber die alle untersuchten 
Verbindungen eingeschleust wurden, 185°(2, der Ionen- 
quelle 165°C; Emissionsstrom 100/zA; Ionisierungs- 
energie 70 eV; Druck in der [onenquelle ca 10 -s ton'. Die 
Bestimmung der Markiermagsanteile effolgte bei 10-12 
eV. Alle in den Tabellen 1-3 angegebenen Massen- 
spektren wurden beztiglich des nattirlichen 13C-Anteiles 
und nur partiell markierter Verbindungen korrigiert. 
Es wurden nut Verbindungen untersucht, die durch GC 
gereinigt waren und deren Struktur durch UV, IR und 
H-NMR gesichert war.12 

Synthese der Verbindungen: Die Synthese der Ver- 
bindungen la bis 3a einschliesslich der markierten 
Derivate wurde bereits publiziert) a. 2o 

(a) 1: Zu 530rag trans,trans-Heptin.-.(6)-dJen-(2.4)-al- 
(1) 21 in 8ml THF wurden 12mMol Athylmagnesium- 
bromid in 12 ml THF zugetropft und bei Raumtemperatur 
30 Min geriihrt. Dann wurde vorsichtig mit 2n Schwefel- 
s~iure zersetzt mad ausge~ithert. Das robe Reaktionspro- 
dukt wurde einer Kugelrohrdestillation unterworfen 
(T = 85°C, p -- 0.3 tort). Ausbeute 380 rag. 

(b) (1.2):H5-1: Diese Verbindmag wurde analog zu 1 
unter Verwendmag yon C2DsBr hergestellt. 

(c) (3)-2H~-1: 200 mg der durch priiparative Gaschroma- 
tographie gereinigten Verbindung 1 wurden in 10mi 
EtOH gel6st und bei Raumtemperatur mit 3 g aktiviertem 
Mangandioxid zum Keton umgesetzt. Das durch S~iulen- 
chromatographie (A1203, 5% H20) gereinigte Produkt 
wurde in 10 ml EtOH mit NaBD4 reduziert, Ausbeute 
120 nag. 

(d) 2: In 80 ml ft. Ammoniak wurden 70 mg Lithium 
unter Zugabe yon 2 nag Fe (3)-nitrat gel6st. Dann wurden 
500 mg trans,trans-Heptin-(6)-dien-(2.4)-ol-(1) in 15 ml 
THF zugetropft. Nach 30 Min wurden 700rag ,~thyl- 
bromid zugegeben, 2 Stunden geriihrt mad nach den tibli- 
chen Methoden anfgearbeitet. Das Reaktionsprodukt 
wurde durch DC gereinigt. Ausbeute 200 rag. 

(e) (1)-2Hi-2: Diese Verbindung wurde analog (c) 
durch Braunsteinoxidation mad anschliessende Reduktion 
des Aldehyds mit NaBD4 hergestellt. 

(f) 3: Zu 500 mg Heptindienal in 10 ml THF wurden 
20mMol Methylmagnesiumbromid in 10 ml THF gege- 

ben mad 30 Min bd Raumtemperatur geriihrt. Nach 
Aufarbeitung erhielt man 510 nag Oetin-(7)-dien-(3.5)-ol- 
(2). Die Weiten.eaktima zu 3 erfolgt nach Schema (d) mad 
liefert in 40%iger Gesamtansbeute die gewiinschte 
Verbindung 3. 

(g) Die Synthese der trideuterierten Verbindmagen yon 
3 effoigt nach Schema f), indem an den efforderlichen 
Stellen der Synthese mit CD~J gearbeitet wurde, bzw. 
CD3Mgl. 
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