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Der experimentelle Befund, daB die Radikalkationen von Cyclopentadien (1* ) vor ihrem Zerfall
zu C,H, und H,C=C=CHj " einen kompletten Kohlenstoff-Platzwechsel erfahren, wird mit
Hilfe semi-empirischer Molekiilorbitalrechnungen (MINDQ/3) analysiert. Drei miteinander kon-
kurrierende Reaktionswege wurden gefunden, von denen jeder iiber Ubergangszustinde verlduft,
die jeweils energetisch niedriger liegen als die Dissoziationsbarriere. Der energetisch giinstigste
Weg verlduft iiber den mit der photo-induzierten Umlagerung verwandten Weg 1*° — 10%" -
1mte,

Carbon-Scrambling of Gaseous Cyclopentadiene Radical Cation.

A Mass Spectrometric Process Related to the Photo-Transposition of Carbon Atoms
in Cyclopentadiene

The experimentally obtained result that cyclopentadiene radical cations (17 ) prior to dissociation
to C,H, and H,C=C=CHj " (14) undergo complete carbon atom scrambling is investigated by
means of semi-empirical molecular orbital calculations (MINDOQO/3). The results show that there
exist at least three competing pathways all of which proceed via transition states lower in energy
than the dissociation barrier for generating C,H, + H,C=C=CH; ". The energetically favoured
pathway proceeds via 1¥° — 10%° — 11 which is the precise analogue of the photo-induced
isomerization of cyclopentadiene.

Der oft beobachtete Positionsverlust von Kohlenstoff-Atomen (auch C-Scrambling genannt)
bei ,,closed shell“-Kationen in der Gasphase kann im wesentlichen auf drei Reaktionstypen zu-
riickgefiihrt werden: 1) Wagner-Meerwein-Umlagerungen (typisches Beispiel C,Hg)?); 2) Peri-
cyclische Reaktionen (z. B. Tropylium-Ion 2 Benzylkation)?); 3) Isomerisierungen unter Beteili-
gung pyramidaler Carbokationen (z. B. CsHg 34, CgH{, ). Bei ,,open shell“-Kationen ungesit-
tigter Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Benzol®), wurde der Positionsverlust der C-Atome durch die
intermediire Existenz von ionisiertem Benzvalen, Prisman bzw. Dewar-Benzol erklirt, d. h. die
Reaktion im Massenspektrometer stellt das ionische Analogon zu den wohlbekannten photoche-
mischen Umlagerungen? der Neutralmolekiile dar. Ob ein solcher Analogieschluf} tatséachlich ge-
rechtfertigt ist, konnte weder durch entsprechende Experimente noch durch theoretische Argu-
mente erhértet werden. Ahnliches gilt auch fiir Cyclopentadien und Cycloheptatrien, deren Radi-
kalkationen vor ihrem unimolekularen Zerfall einem C-Scrambling unterliegen8). Wihrend fiir
C,Hyg * eine befriedigende theoretische Erkldrung durch eine MINDO/3-Analyse? der Energiehy-
perfliche gegeben werden konnte!19), blieb das Verhalten von CsHg * bisher ohne Erklarung.
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Wir zeigen hier durch eine MINDO/3-Untersuchung, daf} fiir das C-Scrambling im Radikal-
kation von Cyclopentadien (1) mehrere energetisch vergleichbare Reaktionswege verantwortlich zu
machen sind, von denen einer identisch ist mit der schon seit langem bekannten Phototransposi-
tion der C-Atome iiber bicyclische Zwischenstufen!!). Da sich die von Davidson und Skell®
durchgefithrten Experimente weitgehend auf die Analyse von 70-eV-Massenspektren stiitzen und
diese infolge unvollstindigen Einbaus der '*C-Atome vor einer Auswertung betrachtlich korri-
giert werden miissen, haben wir auflerdem eine Mischung von {1,3-, 1,4- und 2,5-”C2]-markier-
temn Cyclopentadien (1a, 1b, 1¢) hergestellt. Hieraus wurden mit Elektronenstofiionisation Mole-
kiil-Tonen erzeugt und diese durch Anwendung der MIKES-Methode analysiert 2. Diese Technik
gestattet es, von partiell markierten Substraten Massenspektren zu erhalten, die — ohne dafy Kor-
rekturrechnungen erforderlich sind — denen eines ,kiinstlich“ auf 100 % angereicherten Isotopo-
meren entsprechen. Da die Experimente in der Gasphase durchgefiihrt, ferner streng unimoleku-
lare Prozesse analysiert und nur langlebige Ionen (Lebensdauer ¢+ = 1073 s) mit geringer Uber-
schuBenergie (metastabile Ionen!3) analysiert werden, ist es nicht unverniinftig, Untersuchungen
dieser Art mit den Resultaten quantenchemischer Rechnungen (Berechnung von Energiehyperfla-
chen) zu korrelieren. Die Grofe der hier untersuchten Molekiile wie auch die uns zur Verfiigung
stehende Rechenzeit gestatten jedoch nur die Anwendung semi-empirischer MO-Verfahren, wie
z. B. MINDO/3 oder MNDO. Obwohl diese Einschrinkung von einem streng theoretischen
Standpunkt aus als unbefriedigend angesehen werden muf}, scheint sie in der Praxis weniger gra-
vierend zu sein. Tatsédchlich sind unter Anwendung dieser Rechenverfahren in den letzten Jahren
recht viele im Massenspektrometer ablaufende Reaktionen zufriedenstellend beschrieben wor-
den 4,

Die Darstellung der Mischung '3C,-markierter Cyclopentadiene (1a, 1b, 1¢) erfolgte
anhand eindeutiger Syntheseschritte nach Schema 1; alle Zwischenstufen wurden durch
spektroskopische Methoden einwandfrei charakterisiert (s. Exp. Teil).

Schema 1. Darstellung von 13C2—markierten Cyclopentadienen 1a, b, ¢. Ein @ bedeutet ein B3c.
markiertes Zentrum
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Das MIKE-Spektrum des Molekiil-Ions von nicht-markiertem Cyclopentadien (1)
enthilt neben dem [M — H}*-Signal nur zwei Signale, die der Abspaltung von Acety-
len M*" — m/z = 40) bzw. C;H, + H (M*" — m/z = 39) entsprechen (rel. Intensiti-
ten 87 bzw. 13%). Korrigiert man das aus vier Signalen bestehende MIKE-Spektrum
des 13C,-markierten Cyclopentadiens 1a, b, ¢ (m/z = 39, 40, 41, 42 mit den rel. Intensi-
titen 1.4%, 15.6, 56.4 bzw. 26.4) fiir die Anteile der ,,C,H;“-Abspaltung, dann erhilt
man fiir die Acetylen-Eliminierung aus M* " die in Tab. 1 angegebenen Daten. Aus die-
sen folgt zwingend, daB der Acetylen-Eliminierung eine Reorganisation des C-Geriistes
unter komplettem Verlust der Positionsidentitdt der Kohlenstoffe vorgelagert sein
mufl.

Tab. 1. 3C-Verteilung (in %) fiir die Acetylen-Abspaltung aus 1a, b, ¢

Berechnet fir

Exper. Resultat Berechnet fir Zerfall von M**
(MIKE-Spektren) C-Scrambling ohne Skelett-Isomerisierung
”C%Hz 30 30 20
12c3CH, 61 60 80
13C,H, 9 10 0

Fiir das C-Scrambling in 1*  stehen als chemisch plausible Reaktionswege grundsétz-
lich drei unabhingige Varianten zur Verfiigung (Schema 2), und zwar die Valenzisome-
risierung zu den Radikalkationen von Bicyclo[2.1.0]pent-2-en (1" 2 10*°) bzw.
Tricyclo[2.1.0.0>]pentan (1*° 2 11*°) oder Umlagerung zum pyramidalen Radikal-
kation 12* . Voraussetzungen fiir einen vollstandigen Verlust der Positionsidentitét der
C-Atome in 1 unter Einbeziehung dieser Zwischenstufen sind ferner, da3 1* - zu einer

Schema 2. Potentielle Reaktionswege zum Kohlenstoff-Platzwechsel im Cyclopentadien-Radikal-
kation
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degenerierten Isomerisierung via Wasserstoff-Wanderung und 10** zu einer ,,Merry-
go-round“-Umlagerung'> energetisch befihigt sein miissen. Fiir die Phototransposi-
tion von neutralem 1 konnte gezeigt werden, daf3 10 und 11 tatsichlich als (isolierbare)
Zwischenstufen durchlaufen werden'"; entsprechend ist seit langem bekannt'®, daff
die thermisch induzierte [1,5]-H-Wanderung in 1 moglich ist und eine Aktivierungs-
energie von 24.3 kcal -mol ! erfordert. Fiir das Radikalkation 12*°, das formal einem
Ion/ Dipolkomplex von CH; * und Cyclobutadien entspricht'”'®, ist bisher kein neu-
trales Analogon bekannt.

Aus den MINDO/3-Rechnungen erhilt man folgende Informationen (Schema 3)'%:
1) Die degenerierte Isomerisierung 1*° 2 1* " uiber eine [1,5]-H-Verschiebung (TS,) er-
fordert 18 kcal-mol ~'. 2) Fiir die Erzeugung von 10** aus 1** via TS, miissen 25 kcal -
mol~! aufgebracht werden. 10" kann dann iiber zwei Reaktionswege weiterreagieren.
Der energetisch giinstigere verlduft iiber TS; zum Tricyclus 117, der seinerseits auch
direkt aus 1* - iiber TS, aufgebaut werden kann. Die zweite Isomerisierungsvariante
von 10* - betrifft die ,,Merry-go-round“-Umlagerung 10* - 2 107" iiber das polycycli-
sche Radikalkation 13" . Diese Spezies stellt auf der Hyperfliche mathematisch weder
ein Minimum noch ein Maximum dar. Chemisch kann man sie sowohl als Ubergangs-
zustand der degenerierten Isomerisierung 107" 2 10* " ansehen wie auch als ,,Interme-
diat“ auf dem Weg zum pyramidalen Radikalkation 12* *. Diesem kommt jedoch kein
Minimum zu. Im Gegenteil, 12* " reprasentiert den Ubergangszustand der entarteten
Umlagerung 13** 2 13* ", Wie aus den relevanten Energiedaten in Schema 3 zu entneh-
men ist, liegen die Ubergangszustinde fiir die Kohlenstoffskelett-Umlagerung in einem
Bereich von 287 bis 296 kcal-mol~'; diese relativ kleinen Unterschiede wie auch die der
MINDO/3-Methode méglicherweise innewohnenden Artefakte gestatten es nicht, den

Schema 3. Isomerisierungen (MINDO/3) von einigen CsHg "-Isomeren. Die durch den vertikalen
Doppelpfeil verkniipften AHP-Werte (229 bzw. 323 kcal-mol ~*) wurden Lit.22:23 entnommen
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energetisch giinstigsten Weg (minimal energy requirement path, MERP) zweifelsfrei zu
bestimmen. Mdglicherweise tragen alle drei Reaktionswege zum C-Scrambling bei. Die-
se Vermutung wird durch einen Vergleich mit experimentellen Daten gestiitzt. Die Akti-
vierungsenergie zur Erzeugung von C,H, und ionisiertem Allen (14* ) aus 17" betrégt
mindestens 94 kcal-mol~'2D), d. h. alle in Schema 3 skizzierten MINDO/3-Reaktions-
wege konnen prinzipiell durchlaufen werden.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt
Schw 221/6-2), dem Fonds der Chemischen Industrie und der Gesellschaft von Freunden der
Technischen Universitit Berlin. Herrn Dr. G. Frenking, TU Berlin, danken wir fiir Beitrige zur
Durchfithrung quantenchemischer Rechnungen.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Varian EM 390 bzw. Bruker WH 270 oder 400, Tetramethylsilan (TMS) als
interner Standard (8-Skala). — Massenspektren: Varian MAT 44/Datensystem SS 200; Ionisie-
rungsenergie 70 eV. — MIKE-Spektren: Massenspektrometer Varian MAT 311 A, Ionisierungs-
energie 70 eV, Emissionsstrom 1 mA, Beschleunigungsspannung 3 kV, Temperatur der Ionen-
quelle 220°C, indirekte Probenzufuhr.

[1,3-33Cy)-1,3-Propandiol (3)29: Zu 1.55 g (38.2 mmol) LiAIH, in 375 ml absol. Ether wurde
die Losung von 1.45 g (8.9 mmol) [1,3-13C,]Malonsaure-diethylester (2)26 in 60 mi absol. Ether
getropft (30 min). Es wurde 2 h unter RiickfluB} erhitzt, anschlieBend mit gesattigter Na,SO4-
Losung hydrolysiert, der weifle Niederschlag abgesaugt und mit THF gewaschen. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. wurde der Riickstand im Kugelrohr destilliert (Sdp.
115°C/20 Torr). Ausb. 0.48 g (60%). — '"H-NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 3.83 (dp, J = 114.5
und 5.5 Hz; 4H), 2.5 (m; 2H), 1.8 (pt, J = 5.5 und 4 Hz; 2H). — MS (CI, i-C,H,o): m/z = 157
(M,H*, 100%), 79 (MH ™, 84).

1,3-Dibrom—[1,3-”Cdpropan (4)29: Zu 0.48 g (6.15 mmol) 3 wurden unter Eiskiihlung 3.53 g
(13 mmol) PBr, getropft. Dann wurde 4 h auf 90°C erhitzt27), anschliefend die Reaktionslésung
auf Eis gegeben, ausgeethert, die Etherphase mit geséttigter NaHCO;-Losung und gesittigter
NaCl-Losung gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Der Riickstand wurde im Kugelrohr destil-
liert (Sdp. 175°C). Ausb. 0.85 g (68 %). — '"H-NMR (90 MHz, CCl,): 8 = 3.48 (dq, J = 151.5
und 6 Hz; 4H), 2.3 (m; 2H). — MS (70 eV): m/z = 206, 204, 202 (M™* " 17, 34, 17%), 125, 123
(100, 100).

[2,4-13C2]Pentandinitri1 (5): 0.85 g (4.16 mmol) 4, 2.3 ml absol. CH,;CN, 0.093 g 18-Krone-6-
ether und 1.08 g trockenes KCN (Zweiphasensystem) wurden unter kraftigem Riihren 25 h auf
83°C erhitzt2®, Nach dem Erkalten wurde filtriert, die organische Phase auf ein Drittel ein-
geengt, mit destilliertem Wasser versetzt und die wafirige Phase mit CH,Cl, extrahiert. Ubliches
Aufarbeiten lieferte nach Kugelrohrdestiliation (Sdp. 120°C/0.6 Torr) 0.37 g 5 (92%). — 'H-
NMR (270 MHz, CDCl;): 8 = 2.15(dtd, J = 134, 7 und 5 Hz; 4H), 1.46 (pt, J = 7 und 4 Hz;
2H).

[2,4-13C2]Pentandisﬁure (6): 0.37 g (3.85 mmol) 5§ wurden mit 0.6 g NaOH, 1.8 ml Wasser und
0.3 ml Ethanol verseift. Nach tiblicher Aufarbeitung Ausb. 0.50 g (97%). — MS (70 eV): m/z =
135 MH* (1%), 117 (14), 116 (32), 88 (100), 74 (23), 61 (52), 60 (34), 56 (59).

[2,4—”02]Pentandisdure—diethylester (7): 0.50 g 6 wurden mit 1 ml Ethanol, 20 mg p-
Toluolsulfonsdure und Chloroform in einer Apparatur mit Wasserabscheider unter Riickfluf} ge-
kocht. Anschlieflend wurde das Solvens abdestilliert und der Riickstand im Kugelrohr destilliert.
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Man erhielt 0.60 g 7 als farblose Fliissigkeit (85 %). — 'H-NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 4.13(q,
J = 7Hz; 4H), 2.36 (dtd, J = 127, 7.5 und 4.5 Hz; 4H), 1.95 (pt, J = 7.5 und 4 Hz; 2H), 1.26 (t,
J = 7Hz; 6H). — MS (CL, i-C4H;o): m/z = 191 (MH™, 100%), 145 (52).

1,2-Bis(trimethylsilyloxy)-[3,5-”Cj-1-cyclopenten (8): 0.33 g Natrium in 8 ml absol. Toluol
wurden in einer sauerstofffreien N,-Atmosphdre unter kraftigem Rithren zum Sieden gebracht.
Bei einer Olbadtemp. von 115°C wurde dann eine Mischung aus 0.60 g 7, 1.63 g Chlortrimethyl-
silan und 1 ml Toluol zugetropft 2930, AnschlieBend wurde weitere 5 h auf 115 °C erhitzt, nach
Erkalten der Reaktionslésung der Niederschlag abgesaugt, mit absol. Toluol gewaschen und das
Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhielt 0.74 g 8 als gelbe Fliissigkeit (94 %). —
'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 2.25 (dt(br), J = 131.5 und 7 Hz; 4H), 1.77 (m; 2H), 0.2 (s;
18H). — MS (70 eV): m/z = 246 (M* ", 20%), 147 (30), 73 (100).

1,2—Diacetoxy-[3,5~13Cdcyclopentan (9): 0.74 g 8 wurden in 5 ml Cyclohexan unter Zusatz von
51 mg Rh auf AL,O; (5 %) und 2 mg PtO, bei 95°C (75 bar) hydriert3%. Ubliches Aufarbeiten lie-
ferte 0.68 g 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)-[3,5-1*C,Jcyclopentan (91 %, charakteristisches 'H-NMR-
Signal: 8 = 3.89, m), das ohne weitere Reinigung mit 2.46 g Acetylchlorid 2 Tage geriihrt
wurde3?, Nach Entfernen des iiberschiissigen Acetylchlorids und des entstehenden Chlortri-
methylsilans wurde im Kugelrohr destilliert (Sdp. 120°C/15 Torr). Man erhielt 0.43 g eines cis/
trans-Gemisches (2: 1) von 9 als farblose Fliissigkeit (83 %). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =
5.14 (m; 2H), 2.3-1.45 (m; 6 H), 2.06 (s; 6H) bzw. 8§ = 5.07 (m; 2H), 2.3—1.45 (m; 6H), 2.04
(s; 6H). ~ MS (70 eV): m/z = 189 (MH ", < 1 %), 145 (6), 128 (20), 103 (48), 86 (74), 85 (100).

[1,3-13CyJ-1,3-Cyclopentadien (1a), [1,4-3C,J-1,3-Cyclopentadien (1b) und [2,5-*C,}-1,3-Cy-
clopentadien (1¢): Die Acetatpyrolyse3? von 9 erfolgte im Einspritzblock eines Gaschromatogra-
phen (Hewlett Packard 5750). Reaktions- und Trennbedingungen: Einspritzblock 470—490°C;
Saulentemperatur 50°C; WL-Detektor 200°C; Sdule 14 ft x 1/4 Glas. 5% UCCW-982 auf
Chromosorb G, AW, DMCS 100/120.

1a, b und c entstehen hierbei im Verhaltnis 2:1:2. — 'H-NMR (400 MHz, CDCl): 1a: & =
6.58 (m; 1H), 6.58 (dm, J = 160 Hz; 1H), 6.47 (m; 1H), 6.47 (dm, J = 160 Hz; 1 H), 2.99 (m;
2H). — 1b: & = 6.58 (m; 2H), 6.47 (dm, J = 160 Hz; 2H), 2.99 (m; 2H). — 1¢: § = 6.58 (m;
1H), 6.58 (dm, J = 160 Hz; 1 H), 6.47 (m; 2H), 2.99 (dm, J = 123 Hz; 2H). — Das '3C-NMR-
Spektrum (20 MHz, CDCly; "H-entkoppelt) der Mischung von 1a, b und ¢ enthilt u. a. das fiir
eine nicht-vicinale 1,3-Anordnung der '3C-Atome charakteristische Signal bei § = 41.7(d, J =
5.3 Hz)!V, — MS (70 eV): m/z = 68 (M*", 100 %), 67 (63).
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