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Die unimolekularen Zerfille einiger isomerer C,H,Br " *-Verbindungen werden in der Gasphase
studiert. Die Br'-Abspaltung aus ionisiertem Cyclobutylbromid (6) und 2- bzw. 3-Methylallyl-
bromid (9 bzw. 10) erfolgt ohne Isomerisierung des entstehenden C,H7-Ions. Bei allen iibrigen
Verbindungen ist die dissoziative lonisation mit einer Isomerisierung des Kations verbunden.
Diese Umlagerung, die vor der eigentlichen Br'-Eliminierung eintritt, manifestiert sich in einer
Linienverbreiterung der Ubergangssignale (,,kinetic energy release®). Die resultierenden C,H7 -
Kationen lassen sich anhand ihrer StoBaktivierungsspektren charakterisieren. Aus den Radikal-
kationen der 1- und 2-Methylbromcyclopropane entsteht bei der Br°-Abspaltung das 1-Methyl-
allylkation und nicht das 2-Methylallylkation. MNDO-Rechnungen fiir die analogen C,H,Cl"*"-
Radikalkationen unterstiitzen die bei den Bromiden gemachten experimentellen Befunde; auBler-
dem enthiillen diese Rechnungen mechanistische Details der unimolekularen Reaktionen.

Dissociative Ring Opening of Halogen Substituted Methylcyclopropane Cation Radicals in the
Gas Phase

The unimolecular gas phase reactions of several C4H,Br ™" isomers are investigated. Rearrange-
ment of the incipient C,HJ ion is observed prior to Br loss from all C,H,Br** isomers except
ionised 2- (9) and 3-methylallyl- (10) and cyclobutylbromides (6). This is evidenced by the
increased average kinetic energy release associated with Br* elimination. In addition, the structure
of the C,H ions may be established using collisional activation spectroscopy. Ionised 1- and 2-
methylcyclopropylbromides both yield 1-methylallyl cation rather than 2-methylallyl cation.
MNDO calculations on the analogous C,H-Cl" " isomers lead to similar conclusions:; moreover,
these calculations shed light on the probable mechanism for both isomerization and decomposi-
tion of the molecular ions.

Kiirzlich konnten wir zeigen *), daB substituierte Cyclopropan-Radikalkationen (1) in der Gas-
phase extrem leicht isomerisieren. Unabhéngig von der elektronischen Natur des Substituenten X
(X = Alkyl, OCH;, CO,CHy;) erfolgt bei den Radikalkationen im Gegensatz zu den Reaktionen
der Neutralmolekiile (wie z. B. Hydrogenolyse ?) immer Bruch der C' —C2-Bindung (1 — 2); an-
schlieBender H-Transfer liefert Olefin-Radikalkationen (3) mit terminaler Doppelbindung
(Schema 1). Feldionisationskinetik(FIK)-Untersuchungen'® !> ¥ belegen, daB die Isomerisierung
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1 -3 in 107%s abgeschlossen ist. DaB die Doppelbindung eine terminale und keine interne
Position einnimmt, konnte durch umfangreiche StoBaktivierungsexperimente (CA)!™ 14 belegt
werden.

Ist der Substituent X eliminierungsfihig, wie z. B. CO'® % oder Br®, und reicht die interne
Energie der Spezies fiir unimolekulare Zerfille metastabiler Ionen aus, dann entsteht letzten
Endes aus 1 iiber 3 das stabile Allylkation (4); das isomere 2-Propenylium-Ion (5) wird hierbei
nicht erzeugt .

Schema 1. Dissoziative Ionisation von substituierten Cyclopropanderivaten
(X = Alkyl, CO,CH;, OCHjy)

. - H\HNH’X H H-,+. 4
- [>LX i T H\K‘\[\X X
: ‘\ H H H H
1 2 3 > > =
5

Dissoziative Ionisationsprozesse des Typs R'—X — [R'—X]"" - R'* + X" (wie
1 — 4), die mit einer exothermen Isomerisierung des sich ausbildenden Carbokations
R!™ zu einem stabileren Isomeren R?*' verkniipft sind, lassen sich in einem Massen-
spektrometer leicht durch eine Analyse der Ubergangssignale erkennen ® ®. Dies hiingt
damit zusammen, daf} die bei einer exothermen Isomerisierung freigesetzte Bindungs-
energie AE im System erhalten bleibt (isolierte Teilchen) und sich auf die verschiedenen
Freiheitsgrade verteilt. Der in die Reaktionskoordinate flieBende Anteil von AE bewirkt
bei der Dissoziation eine isotrope Impulsverdnderung der Ionenflughahn (Modell einer
explodierenden Kugel), die sich als Linienverbreiterung der Ubergangssignale bemerkbar
macht. Eine mathematische Analyse ® dieses Problems fiihrt zu einer einfachen Beziehung
zwischen der Halbwertsbreite des Signals und der beim unimolekularen Zerfall freige-
setzten kinetischen Energie, T. Wichtig ist, daB} aus dem Vergleich der T-Daten isomerer
Verbindungen direkt geschlossen werden kann, welches Kation in einem Potential-
minimum existiert bzw. welches Ton vor oder wihrend einer Dissoziation eine exotherme
Isomerisierung erfihrt. Die Struktur des Isomerisierungsproduktes laf3t sich mit Hilfe
der StoBaktivierungsspektroskopie® aufkliren.

Elektronenstofinduzierte Br -Abspaltung aus den ionisierten C,H,Br-Isomeren 6 — 121%
liefert bei dem Cyclobutyl- (6) und dem 2- bzw. 3-Methylallylbromid (9 bzw. 10) extrem
schmale Ubergangssignale mit T = 0.1 kcal - mol™!; fiir die Bromide der Cyclopropyl-
(7), Homoallyl- (8), 1-Methyl- (11) und 2-Methylcyclopropyldertvate (12) sind die T-Werte
signifikant grofer (Schema 2). Dies ist ein klarer Hinweis, daf3 die aus 6,9 und 10 erzeugten
[M — Br]*-Ionen in Potentialminima vorliegen und ihnen die Strukturen 13, 14 und 15
zukommen sollten (Schema 2). Die deutlich grofleren T-Werte fiir die Br'-Eliminierung
aus 7, 8, 11 und 12 hingegen deuten darauf hin, dall die dissoziative Ionisation dieser
Verbindungen mit einer Isomerisierung des C-Skeletts verkniipft sein muB. Uber die
Struktur(en) der hierbei erzeugten C,H, " -lonen geben die CA-Spektren (Tab. 1) Auskunft.
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Schema 2, Genese der C4H;"-Ionen 13-15 aus den C4H;Br-Isomeren 6-12

(12 wurde als ¢/t-Gemisch eingesetzt)
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“Mittlere ® Th-Daten (in kcalemol™) fir Bre-Eliminierung aus C4H;Br*®, ermittelt
aus den Halbwertsbreiten der Ubergangssignale des Prozesses CgH,Brt* —>
C4H,T + Br® (1,feldfreier Bereich, MS 902},

"D.T. Terwiliiger,J.H. Beynon und R.G. Cooks, Proc, Roy., Soc, ,Ser, A 341, 135(1974),

Obwohl die Daten in Tab. 1 teilweise recht dhnlich sind (was auf eine partielle Isomeri-
sierung vor oder wihrend der StoBaktivierung hinweist), existieren doch charakteristische
Unterschiede, die eine Unterteilung der CA-Spektren in drei Gruppen (und somit drei
Strukturen) zulassen und die aullerdem strukturspezifischer Natur sind. Dies gilt besonders
fiir die relativen Hiufigkeiten der stolinduzierten CH,;/CH,-Abspaltungen (m/e 41, 40)
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m/e 40
mje 41
fiir das aus Cyclobutylbromid (6) erzeugte C,H, "-Ion am kleinsten ist (3.3), fiir das aus
dem 2-Methylallylbromid (9) entstehende C,H, * -Ion einen etwas groBleren Wert annimmt
(4.8) und bei dem aus dem 3-Methylallylbromid (10) gebildeten C,H, "-lon am grofiten
ist (5.7). Das heilt: der relative Anteil an stoflinduzierter ,,CH,"-Eliminierung sinkt
beim Ubergang von 6 zu 9 und 10. Die mit den Neutralmolekiilen korrespondierenden
Kationstrukturen 13 —15 besitzen, wenn die Yonen direkt durch simple (C — Br)-Spaltung
entstehen (worauf auch die extrem kleinen T-Werte hinweisen), drei, zwei und eine CH,-
Gruppe. Ohne eine quantitative Beziehung zwischen der Zahl von CH,-Gruppen und
dem AusmaB stoflinduzierter CH,-Abspaltungen postulieren zu wollen, darf doch erwartet
werden, daBl beide GroBen einander bedingen'?. Aus den CA-Spektren ist ferner zu
schlieflen, daB die Br*-Abspaltung aus 7 und 8 zum Cyclobutylkation 13 fithrt, wihrend
Br’-Verlust aus 11 und 12 nicht das 2-Methylallylkation 14, sondern das isomere 1-Methyl-
allylkation 15 liefert (Schema 2). Fiir die Frzeugung von Cyclopropylcarbinyl- (16) oder
gar Homoallylkationen (17) aus C,H,Br* gibt es bisher keine experimentellen Hinweise 1,

aus C,H,* '™, Auffallend in den CA-Spektren ist, daf} der Quotient

(letzte Zeile)

Tab. 1. StoBaktivierungsspektren von C,H,* (m/e 55) aus C H,Br-Vorliufern

e [>_Br Z~Br A A, <, b-sr
6 7

mie®

8 9 10 1 12
41 09 0.9 09 1.2 0.7 0.7 0.7
40 3.0 31 3.0 5.7 4.0 4.0 4.0
39 39 38 38 51 45 44 44
38 51 5.0 51 8.1 6.0 6.2 6.3
28 11 11 1 8.7 8.1 82 8.4
26 7.1 7.6 7.2 47 5.9 6.0 6.1
b 33 34 33 4.8 57 5.7 5.7

“ Ausgewihlte Werte; die relative Hidufigkeit ist normiert auf 3% = 100%. — ® Quotient der

relativen Anteile der stoBinduzierten CH;- bzw. CH,-Abspaltung.

Wihrend der strukturelle Zusammenhang von 13 und 16 in der Literatur ausgicbig,
aber keineswegs widerspruchsfrei diskutiert wurde'?, gibt es fiir die Bildung von 15
aus 11 und 12 zunichst keine einfache Erklarung. In einem naiven Bild (Schema 3) konnte
man wohl annehmen, dal} z. B. die Br’-Abspaltung aus 12 zundchst ein methylsubstitu-
iertes Cyclopropylkation 18 liefert, fiir dessen Grundkdrper nach ab initio-'* und auch
MINDO/3-Rechnungen !4 die Ringdffnung zum Allylkation praktisch ohne Akti-
vierungsenergie erfolgt. Ein solcher Reaktionsverlauf wiirde aber bei 11 zwangsldufig
zum 2-Methyl- (14) und nicht zum 1-Methylallylkation 15 fiihren, es sei denn, dal} die
Ring6ffnung 19 — 14 energetisch aufwendiger ist als die via [1,2]-Hydridwanderung
erfolgende Tsomerisierung 19 — 18 — 15, Fiir die Richtigkeit einer solchen Interpretation
gibt es allerdings keine Hinweise;: MNDQO/Rechnungen ! belegen, daB die Aktivierungs-
energic der Ringdffnung 19 — 14 zwar 10kcal-mol ™! betrigt; fiir die Tsomerisierung
19 — 18 werden allerdings 43 kcal - mol™ ! bendtigt (Schema 3).
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Schema 3, Modell der Genese von C4H;' (14, 15) aus methylsubstituierten
Cyclopropylkationen (experimentell nachgewiesen wird, dag 11 und 12

ausschlieBlich 15 liefern; siehe Text und Schema 2)

T+ .
E°<1kcal - mol~
Br —B + —_— \/+\
—Br

12 18 15
~H | E° =43 keal- mol"!

H

4o o -
B} E*° =10 keal - mol !
Br -Br’

11 19 14

Wir haben umfangreiche MNDO-Rechnungen mit folgender Zielsetzung durchgefiihrt:
Es soll geklart werden, warum 1. das 1,1- wie auch das 1,2-disubstituierte Cyclopropan
bei der dissoziativen lonisation nur das 1-Methylallylkation 15 liefern und 2. welche
Reaktionswege hierfiir verantwortlich zu machen sind und wie die Energetik alternativer
Prozesse aussieht. ‘Da fiir die Br-Verbindungen die zur Parametrisierung erforderlichen
Daten nicht vollstindig bekannt sind, haben wir die Rechnungen an den mit 11 und 12
chemisch verwandten Chloriden 20 und 21 durchgefiihrt. Wir halten dieses Verfahren
fiir legitim, da in dem hier gestellten Problemkreis die Eigenschaften der Abgangsgruppen
CI® und Br® vergleichbar sein sollten und der Verlauf der Isomerisierung in beiden Ver-
bindungsreihen in erster Ndherung im wesentlichen vom C-Gerliist bestimmt wird.

Die AH{-Werte der Ausgangsverbindungen 1-Chlor-1-methylcyclopropan (20) und trans-
1-Chlor-2-methyleyclopropan (21) (AH? 20: —1.8kcal-mol *; 21: —3.8 kcal - mol™!) wurden
unter Optimierung aller Geometrie-Parameter berechnet. Diese festgehaltene Geometrie diente
auch zur Berechnung der AH?-Werte der Radikalkationen von 20 und 21 (20 **: 247 kcal - mol " !;
21°°: 248 kcal - mol™*). Zur Bestimmung der Geometrien und AH&Werte von Ubergangszu-
stinden wurde bei konstantem Bindungswinkel unter Optimierung aller iibrigen Parameter die
zu l5sende Bindung in Intervallen von 0.1 A variiert. In der Nihe des Energiemaximums wurden
die Berechnungen in Intervallen von 0.05 A so lange durchgefiihrt, bis zwei benachbarte Punkte
auf der Energiehyperfliche einen AAH?-Wert von <1 kcal - mol~! aufweisen. Der Punkt mit
dem groften AH?-Wert wird als Ubergangszustand definiert; die unter Optimierung aller Para-
meter erhaltene Geometrie wird als Geometrie dieses Ubergangszustandes angesehen und der
dieser Geometrie entsprechende AH{-Wert als Energie des Ubergangszustandes betrachtet. Die
Rechnungen wurden mit der ,half electron“-Methode '® durchgefiihrt. (Fiir weitere Einzelheiten
siche Anhang ,,Rechendetails in dieser Arbeit.)

Geometrieoptimierung und Energieminimierung der Radikalkationen von 20 und 21
ergeben, dafl beide Spezies nicht in Potentialminima existieren, sondern ohne Aktivierungs-
energic zu diversen Ringoffnungsprozessen befihigt sind. Die spontane Offnung der
C*—C*-Bindung von 20" liefert ein Radikalkation 22 (Abb. 1), aus dem iiber den Uber-
gangszustand TS, (AH; = 274 kcal -mol™ ') CI" eliminiert werden konnte, wobei aller-
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dings das ,falsche" 2-Methylallylkation 14 entsteht. Der energetisch giinstigste Reaktions-
weg fiir die C,H,"-Erzeugung wird durch den Bruch der C'—C?-Bindung eingeleitet
(20 — 23). Konsekutiver H-Transfer (23 — TS, — 24) mit anschlieBender CI°-Abspaltung
(TS,) fithrt zum experimentell nachgewiesenen 1-Methylallylkation 15. Da der hochste
Punkt (TS;) dieser Zweistufenreaktion immerhin 21 kcal - mol ™' niedriger liegt als TS,
und bei dem Experiment im Massenspektrometer nur ,energiearme™ metastabile Tonen
erfaBBt werden, ist verstindlich, warum aus 20 nicht 14 sondern nur 15 entsteht. Der
Frage, ob aus 23 durch Cl'-Abspaltung direkt 15 erzeugt werden konnte, sind wir eben-
falls nachgegangen. Die Dehnung der (C— Cl)}-Bindung in 23 vom Gleichgewichtsab-
stand 1.810 auf 2.7 A bei gleichzeitiger Optimierung aller iibrigen Geometrieparanicter
entspricht einem Ubergangszustand (TS,) mit AH] = 340 kcal - mol~*; dieser kann mit
TS, natiirlich nicht konkurrieren. Aus den MNDO-Rechnungen folgt ferner, dal3 beim
Fortschreiten auf der Reaktionskoordinate der Ubergangszustand TS, zum 1-Methyl-
cyclopropylkation (19) cyclisiert. Aus dieser Spezies entsteht aber, wie weiter oben bereits
gezeigt wurde, bevorzugt 14 und nicht 15.

AH;
[keal-mol™"]
3501 o
340

250

200

C212/79.t

Abb. 1. MNDO-Reaktionsprofil fir die CI’-Eliminierung aus ionisiertem 1-Chlor-1-methyl-
cyclopropan (20)

Das Radikalkation des 1-Chlor-2-methylcyclopropans 21 besitzt wie 2a kein Minimum
auf der Energiehyperfliiche; die Offnung jeder der drei (C —C)-Bindungen erfordert keine
Aktivierungsenergie. Fiir die experimentell nachgewiesene Genese des 1-Methylallyl-
kations 15 scheinen zwei Reaktionsalternativen zu existieren, die sich energetisch um
2 kcal - mol~! unterscheiden. Bei dem energetisch giinstigsten Reaktionsweg (Abb. 2a)
folgt dem Bruch der C?— C3-Bindung (21-25) die direkte CI*-Abspaltung iiber den Uber-
gangszustand TSs (AH7 253 kcal - mol ™). Das stabilere Produkt der Ring6ffnung von 21 **
erhdlt man durch Losen der C'—C?-Bindung (21 — 26). Aus dem Zwischenprodukt

Chemische Berichte Jahrgang 113 76



1090 H. Schwarz et al. Jahrg. 113

26 kann durch konsekutive H-Wanderung und CI°-Abspaltung ebenfalls 15 erzeugt
werden (26 —» TS¢ — 27 — TS, mit einer Ubergangszustandsenergie fiir TS, von
AH{ = 255kcal -mol ™ 1!). Die schon bei 20 bzw. 23 diskutierte Cl°-Abspaltung aus 26
scheidet als Alternative mit Sicherheit aus, da der Ubergangszustand TS, ein AH; = 326
kcal -mol~! besitzt. Analog zum TS, liefert die Rechnung fiir TSy wiederum einen
spontanen Ringschlul zu einem Cyclopropylkation (hier 18). Die Variante der Ring-
offnung unter Beteiligung der C'—C3-Bindung von 21 (Abb. 2¢) wiirde letzten Endes
zum 2-Methylallylkation 14 filhren. Wie schon erwihnt, gibt es fiir die Genese dieses

b
L la) TS, bl
[kcal-mol™) ANy 326
[kcal-mol™)
300+ 300
@
Cl
\Y/ TS
250 |- 248 253
237
) HZ:” /\+/+ Cl-
MH ®
@
200 {- RK
Ay
[kcal-mol™ @ RK
3001 el

250

200

£212/79.2a-¢

Abb. 2. MNDO-Reaktionsprofil fiir die C1'-Eliminierung aus ionisiertem 1-Chlor-2-methylcyclo-
propan (21); (a) Ringdffnung beginnt mit Losen der C? —C3-Bindung, (b) der C' —C?-Bindung,
(c)der C! —C3-Bindung

Kations aus einem 1,2-disubstituierten Cyclopropan keine experimentellen Hinweise.
Der Vergleich der berechneten Energie der Ubergangszustinde TSs, TS, und TS,
in den Abb. 2a—2¢ bestitigt den experimentellen Befund sehr schon, da die Bildung von
14 tiber TS, um 14 kcal - mol~! ungiinstiger wiire als die von 15 iiber TS;. Eine solche
Differenz reicht mit Sicherheit zur Diskriminierung des in Abb. 2¢ dargestellten Reaktions-
verlaufes aus. Ob allerdings das in Abb. 2b wiedergegebene Reaktionsprofil (unter Be-
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teiligung von TS,) ebenfalls vollstindig unterdriickt wird, kann nicht mit Sicherheit
entschieden werden.

In jedem Fall verdeutlichen die hier vorgestellten Ergebnisse den Versuch, massen-
spektroskopische Untersuchungen mit theoretischen Ansétzen zu kombinieren, um die
inhirenten Eigenschaften ,nackter” Tonen zu erfassen.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt,
und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitdt Berlin. H. S. dankt der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir ein Forschungsstipendium (Schw 221/2,4) und dem Churchill College,
Cambridge, fiir eine Fellow Commonorship (1977/1978). R. D. B. ist dem Sidney Sussex College,
Cambridge, fiir eine Research Fellowship zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Die StoBaktivierungsspektren (CA) wurden mit einem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter umgekehrter Nier-Johnson-Geometrie (MAT 311 A der Firma Varian MAT, Bremen) bei
folgenden Bedingungen aufgenommen: lonisierungsenergic 70 ¢V, Emissionsstrom 1 mA, Be-
schleunigungsspannung 3 kV, Temperatur der Ionenquelle 220°C, indirekte Probenzufuhr. Zur
Aufnahme der CA-Spektren wurden das magnetische und elektrische Sektorfeld so eingestellt,
daB nur die C,H7 -Ionen den Kollektor erreichten. Fiir die stoBinduzierte Fragmentierung wurde
soviel Luft in die StoBkammer (2. feldfreier Bereich) gelassen, bis die Intensitdt der C,H; -Ionen
auf ca. 1/3 des urspriinglichen Wertes abgesunken war (pp,;, ~ 10~* Torr). Die stoBinduziert
gebildeten Fragmente wurden durch Abgleichen des elektrischen Sektors erfalt und auf einem
XY-Schreiber registriert. Die angegebenen Daten stellen die Mittelwerte von mindestens 5
unabhidngigen Messungen dar. Die Reproduzierbarkeit betragt +4%.

.Kinetic energy release“-Messungen (T,-Daten) fiir die Br*-Eliminierung aus C,H,Br ™" wurden
an einem MAT 711 (Firma Varian MAT, Bremen) bzw. MS 902 nach der iiblichen Refokussierungs-
technik durchgefiihrt (Hochspannungsscan).

Cyclobutylbromid (6) und Homoallylbromid (8) wurden gekauft (Fluka bzw. EGA-Chemie);
Cyclopropytmethylbromid (7) wurde nach Meek '™ hergestellt. 1-Brom-1-methylcyclopropan (11)
wurde durch Hunsdiecker-Abbau (HgO/Br,)'™ der 1-Methylcyclopropancarbonsidure ge-
wonnen. Diese wurde ihrerseits nach Literaturvorschriften iiber die Sequenz CH,N,-Addition
an Methacrylsiure-methylester '*), Pyrolyse 'Y des resultierenden Pyrazolinderivates und
Eaterverseifung des 1-Methylcyclopropancarbonsiure-methylesters erhalten. 1-Brom-2-methyl-
cyclopropan (12) wurde als cis/trans-Gemisch iiber folgende Reaktionsfolge erhalten: HBr-
Addition an Methallylchlorid zum 1-Brom-3-chlor-2-methylpropan 2, Substitution des Broms
mit KCN zum pB-Methyl-y-chlorbutyronitril 2%, basenkatalysierte Cyclisierung zu cis/trans-
2-Methylcyclopropancarbonsiure 2¥, aus der durch Hunsdiecker-Abbau'® 12 entsteht.

Alle Verbindungen wurden gaschromatographisch gereinigt; die Konstitutionen der Verbin-
dungen wurden durch spektroskopische Daten gesichert.

Rechendetails

Die Berechnung der Ubergangszustinde der Wasserstoff-Wanderungen erfolgte auf zwei
verschiedenen Wegen. Zum einen wurde der Abstand des wandernden H-Atoms zum neuen
Bindungspartner vom berechneten Wert der Ausgangsstruktur ausgehend zu demjenigen der
umgelagerten Struktur in Intervallen verkiirzt, die im Bereich der maximalen AH?-Werte um
weniger als 41 kcal/mol auseinanderlagen. Zum anderen wurde das Radikalkation mit einer
Geometrie berechnet, bei der das wandernde H-Atom vom alten und neuen Bindungspartner
gleich weit entfernt ist. In beiden Fillen wurden alle iibrigen Geometrieparameter optimiert. Es

76*
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zeigte sich, daBl bei beiden Anniherungen die Unterschiede in den AH{-Werten < + 1 kcal/mol
betragen. Auch die Geometriedaten waren sehr dhnlich. Allerdings war nach den Berechnungen
mit Wasserstoff-Wanderung der H-Abstand zum alten Bindungspartner im Ubergangszustand
etwas geringer (ca. 1.30 A) als der zum neuen Bindungspartner (ca. 1.50 A). Die Daten in den
Tabb. 2 und 3 beziehen sich auf eine Struktur mit symmetrischer H-Anordnung.

Tab. 2. Geometrien von einigen relevanten Kationen und Ubergangszustinden. Die Abstinde AB
sind in A und die Winkel in Grad angegeben. Die Interplanarwinkel ABCD beziehen sich auf die
Flachen ABC bzw. BCD
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Tab. 3. Ladungsverteilung der in Tab. 2 aufgefiihrten Molekiile

Struk- Atomnummer
tur  C1 C2 C3 C4 H5 H6 H7 HS Cl Ha® Hb*® Hc*

14 036 -—-028 036 006 009 0.11 009 0.11 - 0.03 004 004
15 033 -026 033 -005 008 0.11 012 0.11 — 0.07 0.08 0.07
23 022 -004 010 -001 011 041 011 011 0.08 0.05 0.08 0.10
24 027 0.12 0.03 003 012 012 013 013 -006 0.01 007 005
25 020 -001 014 -003 012 011 013 012 -003 006 007 0.10
26 017 -003 011 -004 011 011 011 013 0.10 005 0.10 008
27 017 015 005 -003 012 0.13 009 011 —-006 006 011 O0.11
TS, 016 -006 0.11 001 010 0.11 004 016 004 004 007 008
TS; 031 =015 033 -005 012 010 014 012 -0.17 006 009 0.09
TS; 033 -017 036 -006 010 011 015 010 -021 007 009 0.12
TS¢ 0.10 —-001 013 -001 010 005 015 014 006 005 008 008
TS, 029 047 025 -005 010 013 011 012 -012 006 010 010

* Wasserstoffatome der CH;-Gruppe.

Die Berechnung der CI*-Abspaltungen erfolgte so, daB das Cl*-Atom in Richtung der Bindungs-
achse eliminiert wird: d. h. der Bindungswinkel wurde konstant gehalten. Auch hier wurden alle
iibrigen Geometrieparameter in jeweils gleichen Intervallen optimiert. Durch Verkleinerung der
Intervallschritte wurde der Ubergangszustand mit einer Genauigkeit von + 1 kcal/mol bestimmt.

Weiterfilhrende Rechnungen unterblieben bei den Cl'-Eliminierungen aus den Strukturen 23
und 26. Die ungewdhnlich hohen Aktivierungsschwellen von TS, und TSg deuten darauf hin,
daf} es sich hier um verbotene Prozesse handelt. Vermutlich verlaufen die Reaktionen unter
Beteiligung angeregter Zustinde. Mit dem einfachen MNDO-Verfahren lassen sich diese aber
nicht addquat erfassen. Die wahren AH?-Werte mdgen deshalb vielleicht einige kcal/mol kleiner
sein als die hier angegebenen. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung bleibt dies aber ohne
Konsequenzen, da angesichts der groBen Differenzen zu den iibrigen TS-Werten TS, und TSg
auch bei Anwendung ausgefeilterer Rechenmethoden als am hochsten liegend berechnet und somit
bei der konkreten Reaktion diskriminiert werden sollten.
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