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MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN AN 
CYCLOHEXAN-(4)-DI-CARBONShJRE-(1,2)-ANHYDRIDEN 
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Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitat Leipzig, DDR 

(Receiwd in Gennony 5 lune 1574: Receiwdin the UK forpublication 12 June 1975) 

Zusammenfassmtt+Die Elektronenstossmassenspektren von 21 verschiedenen Cyclohexen_(4)dicarbnsiture-(1,2)- 
anhydriden sind untersucht worden. Dabci wurde gefunden, dass der massenspektrometrische Fmgmentierungsver- 
lauf sowohl von der Konstitution und von der Konfiguration als such von der Konformation der untersuchten 
Verbindungen beeinflusst wird. Die Intensitlt des Bruchstiickes [M-CO]’ und der Wert des Quotienten [M-CO]‘/Mt 
sind in den cis-Verbindungen grosser aIs in den vergleichbaren trans-Isomeren. Desweiteren findet nach der 
Abspaltung von CO in den cicverbindungen bevorzugt die Eliminienmg von CO,H statt, wlhrend in den 
Pans-Verbindungen die Abspaltung von CO, dominiert. 

Abstract-The electron impact mass spectra of 21 4-cyclohexene-I,&dicarboxylic anhydrides were analysed. It was 
found that the mass spectrometric fragmentation depends on the constitution, the configuration and the conformati- 
on. The intensity of the peak [M-CO]: and the abundance of the ratio [MCO]r/M’ in cis compounds are greater 
than in frons isomers. The elemination of CO in the cis compounds is followed by elemination of C02H, in the trans 
isomers by elemination of CO,. 

Die Massenspektren stereoisomerer Verbindungen sind 
im allgemeinen sowohl in der Anzahl als such in der 
1ntensit;it ihrer Bruchstiicke sehr Ihnlich.’ Im Falle von 
vier stereoisomeren Cyclohexen - (4) - dicarbonsaure - 
(1,2) - anhydriden fanden Karpati und Mandelbaum deut- 
lithe Unterschiede zwischen cis- und trans-Isomeren im 
Verhaltnis der Intensitaten des Molekiilions Mr und des 
Frugmentes [M-CO]‘, die darauf hindeuten, dass die 
Abspaltung von CO ohne vorherige Isomerisierung 
abliuft.’ 

Urn tiefere Kenntnisse uber den Zusammenhang von 
Konstitution, Konfiguration und Konformation und dem 
massenspektrometrischen Fragmentierungsverlauf zu er- 
halten, haben wir die Massenspektren von 21 verschiede- 
nen Cyclohexen - (4) - dicarbonsaure - (1,2) - anhydriden 
untersucht. Dabei zeigte sich, dass in den Intensit;iten der 
Molekulionenpeaks konstitutionell vergleichbarer cis- 
und trans-Anhydride nur geringfiigige Unterschiede be- 
stehen. Dagegen unterscheiden sich die Intensitaten der 
Fragmente [M-CO]’ und die Quotienten [M-CO]‘/M’ 
deutlich voneinander, wobei die Werte in den cis- 
Verbindungen grosser als in den vergleichbaren tram- 
Verbindungen sind. Bei Substitution der oletinischen Pro- 
tonen durch Methylgruppen werden die Werte fiir die 
Quotienten [M-CO]!/Mt gegeniiber den unsubstituierten 
Verbindungen verkleinert, s. Tabelle 1. Die Substitution 
an der Doppelbindung beeinflusst such die Stabilitiit des 
Molekiilions. Dies Bussert sich beispielsweise in der stei- 
genden Intensitat von MT in folgenden Verbindungen: 

IV. Mitteilung, vgl.’ 

Die Einfiihrung von CH&ruppen in andere Positionen 
am Molekiil hingegen fiihrt zu keiner signifikanten Stabili- 
sierung der Molekiilionen. 

Der Verlauf der massenspektrometrischen Fragmentie- 
rung der Cyclohexen - (4) - dicarbonslure - (1,2) - anhyd- 
ride ist bereits von S. J. Weininger et al.’ an den Verbin- 
dungen I und 5 beschrieben worden. 

Die im Schema 1 wiedergegebenen Hauptfragmen- 
tierungsschritte konnten such bei allen von uns unter- 
suchten Anhydriden aus den Niedervoltspektren abgelei- 
tet werden. Wir haben dnriiberhinaus bei einer Reihe von 

Substanzen die Abspaltung von CO2 als Konkurrenz- 
reaktion zur Abspaltung von COzH beobachtet. 

In den Spektren aller methylsubstituierten Anhydride 
sind keine Fragmente der Massenzahlen [h4-CH3]’ gefun- 
den worden, d. h., dass such in diesen Verbindungen 
zuerst der Anhydridring abgebaut wird, bevor Methylab- 
spaltung erfolgt. 

Geht man davon aus, dass nach der Bildung des 
Molekiilions die Moglichkeit besteht, die durch die 
Verknupfung des Anhydridringes mit dem Cyclohexen 
erzwungenen Konformationsunterschiede auszugleichen, 
mussten nach der Abspaltung von CO bei konfigurativ 
vergleichbaren Molektllen identische Ionen vorliegen, und 
es diirften in diesen FaIlen keine Unterschiede im weite- 
ren Fragmentierungsverlauf auftreten. Aus der Fragmen- 
tierung der cis- und der trans-Verbindungen wird ersicht- 
lich, s. Abb. 1 und Abb. 2, dass nach der Abspaltung von 
CO bei ersteren bevorzugt C02H’ (nach vorangegangener 
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Tabelle 1. Inter&&en von [M-CO]? und hi’ sowie Quotient [M-CO]z/M~ fiir die Cyclohexen_(4)-dicarbonsktre- 
f 1,2~hyd~de, bezogen auf I, 
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Umlagerung) abgespalten wird, wlhrend in letzteren die terschiede hervorrufende Anhydridring gei%net wird. 
CD~Absp~tung dominie~. Daraus kamt man die Schluss- Die Konfo~ationsunter~hi~e in den ste~i~meren 
folgerung ziehen, dass nicht mu die Konstitution und die Cyclohexen - (4) - dicarbonsiiure - (1.2) - anhydriden sind 
K~~~tion sondem such die K~f~ationsunter- durch die ‘H-NM~-S~k~en be&it&t worden.’ Bei den 
schiede zwischen den cis- und den trans-Anhydriden die trans-Anhydrideo entspricht die Konformation des Cyc- 
massenspektrometrische Fragmentierung beeinflussen, lohexenringes der des unsubstituierten Cyclohexens. Es 
such wenn bei der Iooisiemng der die Konfo~ationsun- erfoigt ledigiich eine etwas st2rkere Faltung diem 
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Abb. 1.70eV MS von 3,CDimetbylcyclohexen-c~-dicarbo~_(t~~yQid 14. 

Abb.2.70cVMS ron3,CDimethylcyclohcxen-tnrns -dicarboa&urc-(1.2)~anhydridl7. 

Molekiilteiles, wodurch die Spannung im Irons- 
Anhydridring verringert wird. 

.H @L 
Bei den .. cis-verkniipften Anhydriden hingegen wird 

durch den Ubergang des Cyclohexens aus der Halbsessel- 
in die Bootform das Vorliegen eines ekliptischen, span- 
nungsfreien Anhydridringes erm6glicht. 

a 

Die Lage des Konformerengleichgewichtes a&b ist 
abhlngig von der Konstitution und von der Kontiguration 
der Isomeren. Zum Anhydridring cis-st&iige Methyl- 
gruppen begiinstigen den Anteil des Konformeren a, 
trans-stidige verschieben das Gleichgewicht zugunsten 
von b. Diese unterschiedliche Bevorzugung von a und b in 
Abhiingigkeit von der Konfiguration ist auf eine starke 
Wechselwirkung zwischen der “flag@e”-CH&uppe 
und dem “bowsprit”-H bzw. der “bowsprit”-CH,-Gruppe 
in der energetisch benachteiligten Alternativkonformation 
zuriickzufiihren. 
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Der Ein!luss der Konformation auf die massenspektro- 
metrische Fragmentierung sol1 am Beispiel der in 3- und in 
CStellung methylsubstituierten Substanzen 13,14 und 15 
erltiutert werden: 
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Tabelle 2. Intensititen der Fragmente [M-CIO,H]’ und 
[M-C1O# sowie Quotienten IM~:20,H]‘/[M~:20# einiger 
Cyclohexen - (4) - dicarbontiure - (1.2) - anhydride bezogen auf 
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In 14 kann sich nach der Aufspaltung des trans- 
Anhydridringes und der Abspaltung von CO sowohl das 
Ion 14a als such 14b bilden. Die aus den entsprechenden 
cis-Isomeren entstehenden Ionen sind im Falle von 13 mit 
14b, im Falle von 15 mit 14a identisch. Bestiinden keine 
Konformationsunterschiede zwischen cis- und trans- 
Anhydriden oder kijnnten sich diese nach erfolgter Ioni- 
sierung ausgleichen, miisste das VerhiiItnis [M-CO- 
C02H]’ zu [M-C@CO$ bei den unsubstituierten Ver- 
bindungen 1 und 2 gleich sein. Im FaIle von 14 hingegen 
miisste es zwischen den fiir 13 und fiir 15 gefundenen 
Werten liegen. Tabelle 2 gibt die Quotienten von 
[M-CIOIH]’ und [M-C20$ wieder. Vergleicht man diese 
Werte miteinander, so wird deutlich, dass sie fiir die 
cis-Verbindungen gr&ser als fiir die trans-Verbindungen 
sind, d.h., dass in ersteren die CO*H’-AbspaItung bevor- 
zugt ist, in letzteren hingegen die’ CGAbspaltung. 

Die Abspaltung von C@H’ ist erst maglich, wenn 
vorher eine intramolekulare Wasserstoffverschiebung 
stattgefunden hat. Zur Kliirung der Frage nach der Her- 
kunft des abgespaltenen Wasserstoff s haben wir die Mas- 
senspektren partiell deuterierter Verbindungen herange- 
zogen: 

m*@* 
&2 ” ‘$ 9’ Y 

Die unter den Formeln angegebenen Quotienten aus 
den Intensitgten von [M-CzO,D]+ und [h4-C203H]+ bele- 
gen, dass das Deuterium bzw. das Proton bevorzugt aus 
der Allylstellung, also aus der 3-oder CStellung an die 
Radikalstelle gelangt. 

?+$ $, 

15 13 
u J 

Verbindung [M-GOJJI’ [M-GOJ [M-CJLW 
IM-c*O,l’ 

I 31.4 12.6 2,5 
3 27.0 5.0 5.4 
4 11.3 II.7 1 
5 20.6 3.4 6.1 
7 1.4 2.0 3.7 
8 4.3 3.6 1.2 
9 15.7 II.6 1.4 

10 16.1 5.0 3.2 
11 25.6 4.5 5.7 
13 7.1 8.4 0.8 
14 4.6 7.7 0.6 
15 13.7 5.1 2.4 
16 10.4 7.3 1.4 
17 4,3 9.1 0.5 
I8 9.7 4.5 2.2 
19 IO.6 6.9 1.5 
20 25.2 4.5 5.7 
21 14.9 8.0 I.9 

Auch die unterschiedlichen Werte fiir das Verhiiltnis 
[M-GO,H]’ zu [M-CIO# in den Verbindungen 13 und 15 
weisen darauf hin, dass sich das cis-stiindige Proton aus 
der Allylstellung an der Umlagerung beteiligt und erkliirt 
damit die bevorzugte Eliminierung von C02H’ aus 15 
gegeniiber 13. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die Mas- 
senspektren der stereoisomeren Cyclohexen-(cl)- 
dicarbons5ure - (I,2 - anhydride sowohl von der Konstitu- 
tion und von der Konfiguration als such von der Konfor- 
mation dieser Verbindungen abhiingen und sich somit 
such Aussagen iibe.r die Struktur dieser Verbindungen aus 
den Massenspektren ableiten lassen. Dies wird besonders 
bei der Betrachtung des Quotienten [M-C20~H]‘/ 
[M-GO,]? deutlich. 

Die Synthesen der Cyclohexen - (4) - dicartwndure - (13) - 
anhydride erfolgten nach der in ’ angegebenen Weise. 

Die Massenspektren wurden mittels eines Varian MAT CH 6 
bei 70eV aufgenommen; lonenquelle IXF Temperatur 2O@‘C, 
Emmissionsstrom 30 PA, Kathode Re-Draht, indirekter Einlass, 
Temp. Vorratsbehllter lso”C, Doppelventil 155°C. 
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