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ZUR ISOMERISIERUNG VON CYCLOHEXYL-/ 
METHYLCYCLOPENTYLKATIONEN IN DER GASPHASE 
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Z-g-Die Analyse von T-Daten (kinetic energy release) und Stossaktivienmgqx&tren 
(CA) belegt, dass das Cydohexylkation (8) spontan xum 1-Methylcyl~ntylkation (It) isomerisiert. Als 
Vorliiufer fiir die C&I:,-Ionen dienen Cyclohexylbromid (1). (Br’-Eliminierung aus M+‘), Cyclohex- 
anal(2) (II@-Verlust aus MH+), Cyclohexen (3) (Protonierung durch Chemische Ionisation (Cl)) und 
entaprechende Methylcyclopentan-De&ate wie 1-Methylcydopentylbromid (4). 1 Methylcydopen- 
tan01 (5) turd 1-Methylcycl~nten (6). Fiir die Existenx von stabilen Cyclohexylkationen in der 
Gasphase giit es xur Zeit keine experimentellen Hinweise. 

AhatmU-Analysis of both kinetic energy release (I’) and collisional activation (CA) measurements 
proves that in the gas phase the incipiint cycIohexy1 cation (8) produced by dissociative ionization of 
cyclohexyl bromide (1). protonation of cydohexene (3). or acid catalyxed HsO elimination from 
protonated cyclohexanol(2), rearranges spontaneously to 1-methylcyclopentyl cation (h). There is no 
experimental evidence for the existence of stable gaseous cydohexyl cation (a). Some other precursors 
for the gas phase generation of b are I-methylcyclopentyl bromide (4), 1-methycyclopentanole (5) and 
l-methylcyclopentene (6). 

Die Tbeorie der Carbonium-lonen gehort xu den 
fruchtbarsten Konxepten in der organ&hen 
Chemie.’ Trotx grosser Vereinfachungen werden 
durch sie Struktur/Reaktivit&tsbexiehungen ver- 
stilndlich gemacht oder such Vorhersagen iiber 
Reaktionsabliiufe ermiiglicht, die noch vor einigen 
Jahrxehnten undenkbar erschienen. Bei allem 
Fortschritt auf diesem Gebiet darf allerdings nicht 
vergessen werden, dass nach wie vor viele Pro- 
bleme einer endgiiltigen Kliirung bediirfen. Dies gilt 
vor allem fiir aliphatische und alicyclische 
Carbonium-lonen, bei denen trotx der Pionierarbeit 
von OlahLO und anderen Arbeitrgruppen’3 eine 
Reihe von Problemen offen geblieben sind. Hierxu 
gehoren u. a. die genaue Bestimmung der Geomet- 
rie und Ladungsverteihmg in diesen lonen, die 
Frage nach der Existenx klassischer/nicht klas- 
sischer Strukturen und die damit xusammen- 
hi&get& Interpretation von Solvolyse-Daten und 
von Nachbargruppcneffekten, die Vertrauenswiir- 
digkeit von quantenchemischen Rechnungen und 
deren Korrelation mit experimentellen Befunden in 
der kondensierten bxw. der Gasphasc oder die 
Frage nach der Isomerisienmg von Kationen. Be- 
reits ein so einfaches System wie das Cyclohexyl- 
/Methylcyclopentylkation (a/b) enthiillt die Prob- 
lematik: Einerseits folgt aus Untersuchungen in 
supersauren Medien, dass selbst bei - 110°C das 
sekundilre Kation a spontan xum stabileren 
tetiiiren Kation b isomerisiert: Andererseits be- 
legt die Untersuchung von 13CHs-markiertem b 
dass be-i -25°C das Methyl-(C)-Atom in den Ring 
wandert ;’ diese Beobachtung ist am besten 
vertriiglich mit einer reversiblen Isomerisierung 
a#b, die vermutlich iiber protonierte Cyclo- 
propanderivate ablihtft6 

Ohne Zweifel wiire der direkte experimentelle 
Nachweis der Isomerisierung “nackter” lonen von 
grossem Interesse. In der Gasphase hisst sich dieser 
Proxess durch ein einfaches Experiment in einem 
Massenspektrometer verfolgen: Ist die Dissoxiation 
einer Species R,-X’ (“closed” oder such “open 
shell” lonen) au R; und X mit einer exothermen 
Isomerisierung des sich ausbildenden Kations d 
verbunden (Schema 1, d + 3, dann fiihrt dies 
~gsliiutig zu einer Linienverbreiterung des 
Ubergangssignals bei den Zerfiillen “metastabiler” 
lonen.‘** Die Linienverbreiterung erfolgt aus 
folgendem Grund: Die bei einer exothermen 
Isomerisierung d + g freigesctxte potentielle Ener- 
gie AE bleibt im Ion erhalten (isolierte Teilchen!) 
und verteilt sich auf die verschiedenen 
Freiheitsgrade von g. Der in die Reaktions- 
koordinate fliessende Anteil von AE bewirkt bei 
der Dissoxiation g + IL, dass die normale lonenflug- 
bahn eine kleine i&rope lmpulsver%nderung 
erfiirt (Model1 einer explodierenden lonenkugel). 
Diese minimale Impulsveriinderung Bsst sich bei 
den Zerfiillen metastabiler lonen in einem Mas- 
senspektrometer mit extrem hoher Pr&ision ex- 
perimentell erfassen. Eine mathematische Analy&’ 
des hier nur kurx angedeutetens Problems filhrt N 
einer einfachen Bexiehung xwischen der Halb- 
wertsbreite eines Signals und der bei der Dis- 
soxiation freigesetxten kinetischen Energie T (im 
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englischen Sprachgebrauch als “kinetic energy re- 
lease” bezeichnet). Wichtig ist, dass aus dem Ver- 
gleich der T-Daten isomerer Verbindungen direkt 
geschlossen werdin’kann, welches Kation in einem 
Potentialminimum existiert bzw. welches Ion vor 
oder w&hrend einer Dissoziation eine exotherme 
lsomerisierung erfiirt. Die Struktur des 
losomerisierungsproduktes selbst l&t ich mit Hilfe 
der Stossaktivierungsspektroskopie (CA)” 
aufkl5ren. 

RI-Xl+ _ R;----X % R;+X 

c d e 

I 
asmmlam. 

&-xl+ _ G---X -. Rg+x 

f I h 

schema1.ImnnerisielungtM?rsusdirekterzcrfsnvon 
Carbokationen in der Gasphase 

Elektronenstossionisation (El) von Cyclohexyl- 
bromid (1) und l-Methylcyclopentyl-bromid (4) 
liefert C&I:l-lonen. Aus der Analyse der Halb- 
wertsbreite der Ubergangssignale fiir den Prozess 
M’* + &H:, +Br’ erhiilt man folgende T-Werte: 
Fiir 1: T=2.0 k+xMol-’ und fiir 4: T=0.31 
kcal x Mel-‘. In Ubereinstimmung mit Unter- 
suchungen an vielen anderen Systemen’& bedeutet 
dies zwingend, dass die Br’-Elimimierung aus 
ionisiertem 1 nicht zum Cyclohexylkation a fiihrt, 
sondem im Verlauf der Dissoziation ein C&l- 
Kation entstehen muss, das stabiler ist als a. 
Hierfiir kommt nach unseren CA-Befunden nur 
das l-Methylcyclopentylkation b in Frage. Eneugt 
man das C,H;,-Ion durch Ion/Molekiilreaktionen 
(z. B. durch Chemische Ionisation (CI)” von l- 
Methylcyclopenten (6) oder durch siiurekatalysierte 
HX-Elimimierung (X= Br, OH) aus l- 
Methylcyclopentylbromid (4) bzw. I-Methylcyclo- 
pentanol (5)), so sind die CA-Spektren des ent- 
stehenden C&l-Ions erstens jeweils identisch mit 
den CA-Spektren der durch Elektmnenstoss er- 
zeugten m - Brr-Ionen aus 1 uxd 4 und 2 zweitens 
identisch mit den CA-Spektren der aus den Cyc- 

(‘f 
Br 

lohexylverbindungen l-3 (Schema 2) eneugten 
C&&at&en (Tabelle 1). Auch die stoss- 
induziert erzugten Fragmente (wie z. B. 
m/e 67 (wahrscheinliche Bildungssequenz: 

&H&~Cd-%+C&+CHJ und m/e 

55(C.&IL~CsI,+ + C&)“) sind vie1 eher mit 
einer l-Methylcydopentyl-als einer Cydohexyl- 
kation-Struktur vetiglich. 

Farit: Umere experimentellen Befunde geben 
zur Zeit keinen Anhaltspunkt fiir die Existenz 
von Cydohexylkationen a in der Gasphase (siehe 
such lot. cit. 18b in Referenz 4b). Entweder 
besitzen diese lonen kein Minimum auf der 
Energiehyperfl&che oder (was wahrscheinlicher ist) 
die Barriere ihrer Isomerisierung mm l- 
Methylcydopentylkation b muss relativ klein sein. 
Der aus den experimentellen Daten von Amet? 
und Saunders erhiiltliche Wert von- 12 
kcal x Mel-’ fiir die Umlagenmg a + b in konden- 
sierter Phase kiinnte in der Gasphase gezinger 
s$n, da in kondensierter Phase iiberbriickte 
Ubergangszust5nds weniger solvatisiert sir@ als 
klassixhe lonen mit lokalisierten Ladungen und 
deshalb die Isomerisierungsbarriere vergri5ssert 
wird. Wenn dicser Effekt tats&l&h existiert, dann 
sollte in der Gasphase eine_Umlagerung unter Be- 
teiligung nicht-klassischer Ubergangszustide eine 
geringere Aktivierunwnergie erfodem. 

Es soll aber nicht unenviihnt bleiben, dass erste 
MIND0/3-Rechnungen von Schleyer und 
Chandrasekhart fiir die Gasphasenisomerisierung 
a -+ b eine sehr bet&h&he Aktivierungsenergie 
erwarten lassen. Triife dies zu, dann sollte die 
Isomerisierung a+ b unterbleiben, es sei denn, 
dass bei der Ionisation eine erhebliche 
ijberschussenergie auf das Ion iibertragen wird. 
Obwohl diese Mwchkeit mit Sicherheit nicht aus- 
geschlossen werden kann, sind wir doch der An- 
sicht, dass die &en#zhmnergie relativ gering sein 
muss. Hierfiir sprechen folgende Argumente: 1) Es 
werden Real&men von lonen mit einer Lebens- 
dauer von ca. lo-’ sec. studiert (“metastabile” 
@en). Bes&en diese lonen eine gr&sere 
Uberschussenergie, dann wiirdeo sie nach der 

Br 

K 

6 

S&ems 2. Entstehhung yen 1-Methylcydq)e~ Q iu der Gatqhaue 

f Privabnitteilung an H. schwan. 
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TabelIe 1. Sto&k&&mngsspektren (CA) von C&IT1 (m/e 83Pbs 
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Vorliiufer 

1 4 2 3 6 

ionbation 
Fragment Ion 

824 
ai 
80 
79 
78 
77 
68 

s: 
65 
63 
5Sd 
54 
53 
52 
51 
50 
43 
42 
41 
40 
39 
38 
37 
29 
28 
27 
26 

1.4 
4.7 
1.7 
2.5 
0.7 
1.7 
1.7 

la 
1.9 
2.2 
0.8 

127 
7.4 
5.5 
1.8 
2.8 
1.9 
1.7 
1.9 

17 
2.8 

14 
2.2 
1.0 
2.5 
1.5 
3.6 
0.8 

11 
5.0 
1.6 

f :l 
1.: 

19’ 

;; 
0:9 

75 

::: 

i.7’ 
2:2 

:*: 
15’ 
2.8 

13 
2.4 
1.1 
2.7 
1.6 
3.6 
1.0 

5.3 
5.0 

:*: 
0:7 
1.7 
2.3 

16 

f:8 
0.8 

47 
3.0 

5:: 
3.0 
2.3 

:-I 
19’ 
2.5 

12 
2.0 
1.0 
3.0 
1.7 
3.9 
1.0 

3.7 
4.6 
1.7 
2.4 
0.8 
1.5 
1.8 

la 
1.8 
2.4 
0.8 

34 
2.4 
4.6 
1.8 
2.4 
2.0 
1.8 
1.8 

19 
2.7 

13 
1.8 
0.9 
3.4 
1.5 

13.9 
1.2 

15 
5.1 

:.: 
018 

1:: 
19 
2.1 
2.6 
0.9 

53 

2.8 
2.3 

i.3 
14’ 

2.8 
13 

2.0 
0.9 
1.9 
1.5 
3.9 
1.0 

a.7 
5.0 
1.7 
2.5 
0.8 

:.: 
16’ 

;.; 
1:1 

53 
3.1 
5.3 
2.5 
2.8 

;*: 
2:o 

16 
2.5 

12 
2.2 
1.4 
2.5 
1.7 
3.9 
1.1 

* Die in % angegeLxncn Intenai&en sind bexogen auf 1% = 100%. Von der Normienmg ausgenommen wxrden die 
Intennititen der Fragmente m/e 82 und m/c 55. da beide lonen such unimolekuler entstehen und ihre IntensitLt nicht nur 
durch die Ionenstruktur von m/e 83 sondem such die Energieverteihmg diets Ions bestimmt wird. 

bDie Daten steilen Mittelwerte von mehreren Messungen dar; der relative Fehler betigt f 10%. 
5 Bei der Eneugung von C&I& durch sbrekatalysierte I-IX-Eliminieruny3 (X = OH, Br) aus den FMf” lonen von 2. 

4 und 5 wurde Hz als Plasma verwendet. 
Da in den CbSpektren C-haltiger Reaktandgase, wie LB. bei CHd oder i-C,H,,, lonen hei m/e 83 auf&ten (diese 

en&&hen vermutIi& durcb FWymerisationspr ozsse), konnten diese tmk ihres Vorteiles der 8eringeren Aciditi+t nicht 
benutzt werden. Zur Exzeugung von mp aus 3 und 6 musste dieser Nachteil allerdings in Kauf genommen werden, 
da die Ion/Molekin von Hz mit 3 und 6 pmktisch mar W-H)+ (m/e 81) und kaum [M+H‘J+ (m/e 83) 
lieferten. Die geringen Abweichungen in den CA-Spcktren van 3 und 6 (verglichen mit den iibrigen Daten) sind 
vermutlich auf Be&r&e des “Reaktandgas -Ions m/e 83” bedingt 

Qtudiquiliium-Tbeorie bereits bei kiirxeren 
Zeiten xerfallcn. 2) Vielfiiltimte Untersuchungen 
iiber kinetische Isotopieeffekte an metastabilen 
lonena’* belegen, dass die Isotopieeffekte gleich 
oder sehr vie1 grosser sind als bei analogen 

Reaktionen in kondensierter Phase. Dieser 
Befund ist ebenfalls nur erkhirbar, wenn 
die Uberschussenergie gering ist. 3) Bei 
Ion/Molek, wie z.B. der Protonierung 
von Cyclohexen Q) und 1-Methylclopeaten (4) mit 
t-C&, ist die Uberschussenergie abhIingig von 
der Differenx der Protonenaffinititen (PA). Die 
PA-Werte von 3, 6 und i-Butylen unterscheiden 
sich aber hiichstens um ca. 3-4 kcal xhfol-‘. Als 
mbgliche Quelle f&r allerdings nicht zu grosse 

Uberxchussenergie kommt vermutlich nur die ther- 
mische Energie in Frage. Aus experimentell be- 
dingten Gtiden ki5nnen z.Z. keine Gasphasenex- 
perimente bei tiefer Tempera- durchgefiihrt 
werden. 

Fiir das Cyclohexylsystem 8 ist zum jetzigen 
Zeitpunkt anxunehmen, dass die lonen im Zuge 
ihrer Entstehung unter den verschiedenartigsten 
Bedingungen xum 1 -Methylcyclopentylk b 
umlagem. 

EXP-TEO; 
Die literatur&kannten Verbindungen l-6 wurden nach 

konventionelIen Verfahren hergestellt. Die Besimmung 
der T-Wertc (“kinetic energy release”) erfolgte nacb dcr 
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Defokussiemn@echnik’3 an einem Massenstxktrotneter 
MAT 711 deVarian MAT, Bremen (Mes&dingungen: 
Rmiaierungsenergie 70 eV. Emiinsstrom 800 kA). Die 
Sto88ahivierungsspektren (CA) wurden an einem Mas- - _ 
senspektrometer MAT 3llA unter Venvendung einer 
kombinierten El/Cl-Queile aufgenommen. Bei den 
Ci/CA-Experimenten lagen folgende Bedingungen vor: 
Ionisierungsenergfe zur Etzeugung der Plasma-l&en 150 
eV. Emissionsstrom 0.3 mA, Reaktandgase H, (Fiir Hz) 
oder i-C,H,, (fiir C,q). Ais Stossgas wurde Luft ver- 
wendet Die Registrierung der CASpektren erfolgte 
nicht nach der iiblichen Methodel” (mit a) Massenselek- 
tion de-s interessierenden Ions durch das Magnetfeld, und 
b) Scannen des elektmstatischen Sektors zur Erfassung 
der Bm&stii&e), son&m nach der “linked scan” Var- 
iante.. Hierbei werden aiie Zerfaiisprodukte eines 
gegebenen Ions (hn voriiegenden Fall GH;,) durch 
simuhane VerZutderung des magnetischen (B) und elek- 
trcetathfchen Feldes (E) mit B/E=const. erfasst. 
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