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MASSENSPEKTREN VON SEKUNDAREN 
VINYLCARBINOLEN 
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Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

(Received 22 May 1968; accepted 19 June 1968) 

Abstract-The mass spectra of secondary vinylcarbinols of the structure R-CH(0H)-CH=CH2 
show the same fragments as those of the isomeric ethylketones R-CO-C2HI. This is the result of a 
rearrangement of the molecular ions of the vinylcarbinols to molecular ions of the ethylketones 
before fragmentation occurs. Compounds of the two classes differ only slightly from one another in 
the intensity values. 

Zusammenfassung-Die Massenspektren sekundarer Vinylcarbinole des Typs R--CH(OH)-CH= 
CHI zeigen die gleichen Bruchstucke wie die der isomeren Athylketone R-CO-CzH5. Dies ist auf 
eine Umlagerung der Molekulionen der Vinylcarbinole in solche der Athylketone vor Eintritt der 
Bruchstiickbildung zuriickzufuhren. Die Massenspektren beider Verbindungsklassen unterscheiden 
sich nur geringfiigig in den Intensitgtswerten. 

K ~ Z L I C H  benotigten wir fur eine Synthese Vinyl-n-butylcarbinol (I). 
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n-C,H,--CCH=CH, 
I 
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Das Massenspektrum der Verbindung (Abb. 1) zeigte Fragmente, deren Bildung nicht 
durch einfachen Bindungsbruch zu erklaren ist. 
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ABB. 1. Massenspektrum des n-Butyl-vinylcarbinols. 
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Eine Literatursuche ergab, daD die Massenspektren analoger ungesattigter 
Alkohole bisher noch wenig untersucht wurden. Es wurde lediglich erwahnt, daB die 
Bruchstuckbildung des 2-MethyI-buten-l-o1-(3) (11) nicht ohne Annahme von Umlage- 
rungsreaktionen deutbar ist1S2. 
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ABB. 2. Massenspektrum des n-Butyl-athylketons. 

40 

OH 57 
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ABB. 3. Massenspektrum des 4,4-Dideutero-hepten-1-01-(3). 
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ABB. 4. Massenspektrum des n-Hexyl-vinylcarbinols. 

Im Massenspektrum von (I) fie1 uns die groI3e Ahnlichkeit mit dem des n-Butyl- 
athylketons (111) (Abb. 2) auf. 

n-C4HS--CCHa-CH3 
I/ 

010 

0 

Die Spektren von I und I11 gleichen sich beziiglich der Fragmentmassen vollig. 
Auffallend ist allerdings eine Verschiebung der relativen Intensitatswerte und die 
geringe Intensitat des Molekiilions (< 1 %) im Spektrum des Vinylcarbinols I. 

Eine Verlangerung der Alkylkette des gesattigten Reste andert das Fragmen- 
tierrungsbild nicht : Auch die Spektren des n-Hexylvinylcarbinols (IV) und des 
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ABB. 5. Massenspektrum des n-Hexyl-athylketons. 
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ABB. 6. Massenspektrum des 6,6-Dideutero-nonen-1-01-(3). 

Hexylathylketons (V) sind einander sehr ahnlich. (Abb. 4 und 5.)  
H 

CH~(CH~)F,-C-CH=CH~ CHs(CH2)6--CCHZ--CHs 

0 

I 

I I I  

(IV) (V) 

Wir nahmen daher an, daI3 sich die Molekulionen der Vinylcarbinole noch vor 
Eintritt der Bruchstiickbildung in solche der entsprechenden Athylketone umlagern 
konnten. Um diese Vermutung zu bestatigen, wurden die Massenspektren deuterium- 
markierter Vinylcarbinole aufgenommen. 

Das Spektrum des 4,4-Dideutero-hepten-1-01-(3) (VI) (Abb. 3) zeigte gegeniiber 
dem undeuterierten Analogon (I) (Abb. 1) eine Verschiebung der Fragmente der 
Masse 72 und 85 um zwei Masseneinheiten nach den Massen 74 und 87. In beiden 
Bruchstiicken ist also die cc-standige Methylengruppe enthalten, in ubereinstimmung 
mit folgendem Fragmentierungsweg : 

OH 

H 
I 

CsH&D2LCH=CH2 --+ C&I,CDz--UH2--CHs 
OH I 1' lo? II 

(VI) (Vm 

(VIII) m/e 87 (1- m/e 74 
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Um die Entstehung des Fragmentes (IX) im Zuge einer McLafferty-Umlagerung 
zu beweisen, war die Markierung der y-standigen CH,-Gruppe erfordlich. 

ErwartungsgemaB ist im Spektrum des 6,6-Dideutero-nonen-1-01-(3) (X) das 
Fragment der Masse 72 nach 73 verschoben (Abb. 4 und 6) ,  und damit ist bewiesen, 
da13 Molekiil-Ionen der Vinylcarbinole vor der Bruchstuckbildung in solche der 
entsprechenden Ketone umgelagert werden. 

Die Frage, ob diese Umlagerung quantitativ oder nur zum uberwiegenden Teil 
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CH,(CH,)2CDz(CHz)2C-CH=CII, -+ CH,(CH2)2CD2(CHZ)2-C-CH2-CHa 

OH 
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I 

* C  CH,(CH&CD=CH2 

CH,//'CHzCH, 

verlauft, la& sich nicht entscheiden : Einerseits scheinen die Intensitatsunterschiede 
zwischen den Vinylcarbinol- und den Keton-spektren (Abb. 1 und 2) anzuzeigen, da13 
teilweise auch ein Zerfall der Molekulionen der Vinylcarbinole unter Spaltung der der 
Hydroxylgruppe und der der Vinylgruppe benachbarten C-C Bindung (Bildung eines 
Fragmentes der Masse 57) moglich ist, andererseits miiI3te man dann auch erwarten, 
daB in diesen Ionen so wie im Falle des Undecen-2-01-(4) (XIII) eine Wasserabspal- 
tung eintreten kann (siehe spater), die aber nicht beobachtet wird. Dies spricht eher 
fur eine quantitative Umlagerung. 

Bei Alkylsubstitution an der Vinylgruppe tritt eine starke Verschiebung der 
relativen Intensitatswerte gegenuber dem Ketonspektrum auf. Als Nebenreaktion 
erfolgt jetzt die Eliminierung von Wasser aus den nicht umgelagerten Molekiilionen, 
die besonders bei niedriger Elektronenenergie hervortritt. Offenbar ist ein iiber- 
schiissiger Energiebetrag fur die Isomerisierung der Molekiil-Ionen des Alkohols in 
die des Ketons erforderlich. Als Beispiel ist das Massenspektrum des Undecen-2-01- 
(4) (XIII) dem des n-Heptyl-n-propylketons (XIV) gegeniibergestellt. (Abb. 7 und 8.) 

(XII) m/e 73 

H 

CHB(CHZ)G--CCHzCHzCHj 
I 

I 

(XIII) OCW 

CHs(CH2)e-C-CH=CH-CHa 
I1 
0 OH 

Hinweise auf den Mechanismus der Isomerisierung ergaben sich aus dem Massen- 
spektrum des 4-Deutero-undecen-2-01-(4) (XV). Die durch McLafferty-Umlagerung 
aus den Molekulionen (XVI) bzw. XVII gebildeten Fra,mente der Masse 87 
XVIII bzw. XIX, zerfallen im Zuge einer erneuten McLafferty-Umlagerung zu den 
Bruchstucken der Masse 58 bnv. 59. (Abb. 10) Es ist also offenbar sowohl die 
Umlagerung des Wasserstoffs vom Carbinolkohlenstoffatom als auch die des 
Wasserstoffs der OH-Gruppe an beide Kohlenstoffatome der Vinylgruppe moglich. 
Die Umlagerung ist also unspezifisch. 
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Um den EinfluB funktioneller Gruppen mit hoher Ionisierungswahrscheinlichkeit 
auf die Isomerisierung der Vinylcarbinole zu studieren, verglichen wir das Massenspek- 
trum des Vinylphenylcarbinols (XXII) (Abb. 11) mit dem des isomeren khyl- 
phenylketons (XXIII) (Abb. 12). 

OfTenbar unterliegen nur diejenigen Molekiilionen, die durch Ionisation an der 
Vinylgruppe oder dem Sauerstoffatom entstehen, der beschriebenen Umlagerung. 
Im Massenspektrum des Vinyl-phenylcarbinols (XXII) treten im Vergleich zu dem 

des 
bei 

OH 
o - f j L - C H = C H .  I 

H 

(XXII) (XXIII) 

Athyl-phenylketons (XXIII) zusatzliche Spitzen auf, da mit gro5er Haufigkeit 
ElektronenbeschuB ein .rr-Elektron des Phenylrestes eliminiert wird und die 

dadurch entstehenden Molekiilionen andere Fragmentierungsreaktion eingehen. 
Auch bei Einfiihrung einer Dreifachbindung in die a,/?-Position zur Hydroxyl- 

gruppe tritt die beschriebene Isomerisierung als Hauptreaktion ein. 
Die Umlagerungsreaktion ist auf Vjnylalkohole und Alkohole mit einer Dreifach- 

bindung in der a-p-Position beschrankt. Bei anderer Lage der Doppelbindung konnten 
wir keine analoge Umlagerung in Ketone beobachten. 
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ABB. 11. Massenspektrum des Vinyl-phenylcarbinols 

EXPERIMENTELLER TIEL 
Darstellung von Hepten-l-01-(3)~: Aus 6 g n-Butylbromid und 1.1 g Mg wurde in Ather eine 

Grignard-Losung bereitet und 2.32 g Acrolein (frisch destilliert) in gleichem Vol. abs. Ather bei 
Kiihlung mit Eis-Kochsalz zugetropft. Nach 2 Std. Riihren bei Raumtemperatur wurde iiber Nacht 
stehen gelassen und wie iiblich aufgearbeitet. 

Ausbeute: 2.7 g, KpI5 = 75"C, IR: 3320 cm-l, 1640 cm-l, 990 cm-l, 920 cm-I. 
Die iibrigen Vinylcarbinole wurden in analoger Weise dargestellt. 
Darstellung der deuterierten Vinylcarbinole : 
Buttersaurechlorid wurde mit Lithiumaluminiumdeuterid reduziert und durch anschlidende 

Reaktion mit Bromwasserstoffsaure das 1,l-Dideutero-n-butylbromid erhalten4. Dieses wurd wie 
oben beschrieben mit Acrolein zum 4,4-Dideutero-hepten-1-01-(3) umgesetzt. Zur Darstellung des 
6,6-Dideutero-nonen-1-01-(3) wurde die Kette durch Malonester~ynthese~ vor der Umsetzung mit 
Acrolein um 2 C-Atome verlangert. 
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4-Deutero-undecen-2-01-(4) wurde aus dem entsprechenden Keton durch Reduktion mit Lithium- 

Die Spektren wurden mit einem Atlas CH 4 Gerat durch direkte Einfuhrung der Probe in eine auf 

Die Elektronenenergie betrug, falls nicht anders angegeben, 70 eV. 

aluminiumhydrid erhalten. 

60" geheizte Ionenquelle aufgenommen. 

Darnksagung-Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur die Unterstutzung der Arbeit durch Gewahrung einer Sachbeihilfe. 

LITERATURVERZEICHNIS 
1. C. C. Price und D. D. Carmelite, J. Am. Chem. SOC. 88,4039 (1966). 
2. H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams in Mass Spectrometry of Organic Compounds, 

3. W. Rosenmund und H. Bach, Chem. €lei*. 94,2394 (1961). 
4. M. Kraft und G. Spiteller, Ann. Chem. 712,28 (1968). 

Holden-Day, San Francisco, 1967. 


