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Collisional activation mass spectrometry (CA) reveals the existence of 11 stable
CsHo* cations in the gas phase, e. g. the substituted allyl cations a, b, ¢, d,and e, the sub-
stituted vinyl cationsf, g, h, and i, the methyl cyclobutyl cation j and the cyclopentyl
cation Kk, respectively. The ethyl substituted allyl cation a is formed wia dissociative
ionization of the isomeric precursors 1, 3, 4, 5, 18, 19, 20, 22, and 28 by means of various
mechanistic processes, whereas the 1,3-dimethylallyl cation b is generated from both 2
(by allylic cleavage) and in part from the stereoisomeric cyclopropan derivatives 25, 26 and
27. 61+ gives a mixture of the vinyl cations f and g. From 18 and 14 the main product
generated is the 1,2-dimethylallyl cation d, which is formed directly from 11 and also by
quite complicated processes from 13, 14 and to a certain extent from 25, 26 and 27. The
dissociative ionization of 9, 15, 16, 21, 24 and (in part) 23 give rise to the formation of the
substituted vinyl cation h. Decomposition of 2871+ results not only in formation of h but
generates also the 1,1-dimethylallyl cation e. From 297+ and 807+ both the methylcyclo-
butyl cation j and cyclopentyl cation k are produced, whereas the isomeric precursor 28
gives mainly the substituted allyl cation a and a second, as yet, unidentified CsHgt
cation.

In general, it can be stated that the gas phase chemistry of cation radicals of substituted
cyclopropanes is characterised by multistep-reactions, commencing with spontaneous
ring opening. The so formed intermediates undergo various rearrangements (including
hydrogen and alkyl shifts) prior to expulsion of Br:. Direct elimination of Br from intact
cyclopropan-like structures, followed by ring opening of the intermediate cyclopropyl

cation, cannot compete with the above-mentioned multistep-sequences.

Die inhéarenten Eigenschaften von ,nackten‘
Ionen lassen sich zweckmafBig unter weltallahnli-
chen Bedingungen in der Gasphase studieren. Ob-
wohl strukturelle Details, wie z. B. Bindungslangen,
-winkel oder auch Ladungsverteilungen, bisher ex-
perimentell nicht erfaBbar sind, gestatten die in den
letzten Jahren entwickelten Methoden doch recht
detaillierte Einblicke in strukturelle und dynamische
Aspekte von Kationen wie auch Anionen [1]. Fiir
Ionen, deren innere Energie fiir einen unimolekula-
ren Zerfall nicht ausreicht, hat sich in den letzten
Jahren u.a. die StoBaktivierungsmassenspektro-
metrie (CA) als brauchbare Sonde bewahrt [2].

In Fortsetzung unserer Untersuchungen zur dis-
soziativen Ionisierung isomerer C4H7Br-Verbindun-
gen [3] berichten wir hier iiber die Ergebnisse von

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Schwarz.
0340/5087/81/1000-1315/$ 01.00/0

Studien am homologen CsHgBr-System, wobei die
uns interessierenden, nicht-zerfallenden Cs;Ho*-
Ionen durch ElektronenstoBionisation (70 eV) von
31 isomeren CsHoBr-Verbindungen in der Gasphase
erzeugt und durch CA-Spektroskopie charakterisiert
wurden [4].

Obwohl die gesamten CA-Daten (Tab. I) auf den
ersten Blick recht dhnlich erscheinen, zeigt ein sorg-
faltiger Vergleich der einzelnen Signalgruppen, daf3
die reproduzierbar auftretenden Unterschiede in
den relativen Intensititen nicht meBtechnischer
Natur sind, sondern durch verschiedene Ionen-
strukturen bedingt sein miissen [5]. Unter den ver-
niinftigen Annahmen, da 1) der Bruch allylischer
(C-Br)-Bindungen stabile Allylkationen liefert [6],
2) sekundire Vinylkationen stabile Spezies dar-
stellen [7] und 3) priméire, nicht-stabilisierte Kat-
ionen kein Minimum auf der Energiehyperfliche
besitzen [8], lassen sich in Kombination mit den
Daten der beim unimolekularen Zerfall CsHoBr+ —
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Tab. I* CA-Spektren der [M-Br]+-Ionen, CsHo*, aus 1 bis 81.

m/z
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Tab. I (Fortsetzung)

m/Z
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ausgenommen ist nur 2§ (drei

Messungen). Die Daten fiir die unimolekularen Zerfille von CsHg*+, Verlust von H', Hz und CsHy4, wurden

nicht in die Tabelle aufgenommen.

= 1009%,. Die Daten (Mittelwerte mit Standardab-

weichungen) basieren auf mindestens zehn unabhéngigen Messungen. Hiervon

* Die in 9, angegebenen Intensitéten sind bezogen auf Zgg

stens teilweise (z.B. bei 29) die in Schema 1 aufge-

(C-Br)-Bindungsbruch [9] ausschlieSlich oder wenig-
fiihrten elf CsHo*-Ionen a-k, die als stabile Kat-

[1h,j] aus den CA-Spektren mehrere interessante

C:Hot+Br freigesetzten Translationsenergie, T,
Schliisse ziehen.

ionen angesehen werden miissen. Die spektralen
Unterschiede — obwohl diese, absolut gesehen, gering

Aus den Molekiil-Tonen der Verbindungen 1, 2, 7,
8,9,10,11,12,17, 29 und 31 entstehen durch simplen
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Schema 1

sind — sind doch so ausgeprégt, daB die CA-Spektren
fir die einzelnen Ionen a-k nicht durch eine be-
beliebige Linearkombination darstellbar sind.

Uberraschende Ergebnisse erhilt man bei den
iibrigen Verbindungen. Fiir 3, 4 und 5 ist aus den
CA-Daten zu schlieBen, daB die resultierenden
CsHot-Ionen weitgehend als ethylsubstituiertes
Allylkation a vorliegen. Dieser Befund ist bei 4 und
b so zu interpretieren, daB3 Bruch der (C-Br)-Bin-
dung mit einer [1.2]-H-Wanderung gekoppelt ist
(Schema 2), wahrend bei 3 vor dem Zerfall des
Molekiil-Tons eine Isomerisierung via Wanderung
der Doppelbindung stattfindet (z.B. 3+ —4+:). Die

A~ ——-;’—- A
~H
3 b
~H
H 1+ Br
/\dQ/B’ ~H
H
4
a
Br 1* _er
H)‘ ~H
5
Schema, 2

mechanistische Alternative, daf3 3+ - direkt iiber
[1.2]-H-Wanderung zerfallt, ist nicht sehr wahr-
scheinlich, da dann das 1.3-Dimethylallylkation b
entstehen sollte, was nicht oder h6chstens teilweise
der Fall zu sein scheint.

Das CA-Spektrum des CsHyt-Kations aus 6 ist
starker verwandt mit dem CA-Spektrum des Vinyl-
kations g (aus 8) als dem des isomeren Vinylkations f
(aus 7). Da f und g gar nicht oder hochstens teil-
weise ineinander umlagern, bedeutet dies, daf die
Br--Abspaltung aus dem Radikalkation 6 sowohl
mit einer [1.2]-H-Wanderung als auch einer der
Dissoziation vorgelagerten Isomerisierung von 6 zu
einer noch unbekannten Zwischenstufe [X] gekop-
pelt sein muB; aus dieser entsteht dann g (Schema 3).

H 1e

6 f
[x]~ —E e
g
Schema 3

Fiir die strukturell verwandten Cs;HyBr-Verbin-
dungen 13-16 muB aufgrund der CA-Befunde ge-
schlossen werden, daB die dissoziative Isomerisie-
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rung recht unterschiedlich ablduft. Br:-Verlust aus
den Radikalkationen von 13 und 14 liefert haupt-
sichlich das 1.2-Dimethylallylkation d. Bei 13 ist
dies sicherlich auf eine Kopplung von Dissoziation
und [1.2]-Hydridwanderung zuriickzufiithren, wéah-
rend 147+ vermutlich zunéchst eine Isomerisierung
zu 137+ mit anschlieBendem Zerfall zu d erfihrt

(Schema 4). 157+ und 167+ liefern im wesentlichen
das substituierte Vinylkation k. Dies bedeutet, dal
der (C-Br)-Bruch bei 15 mit einer [1.2]-Ethylwande-
rung und nicht einer [1.2]-Methylwanderung ge-
koppelt sein muB. Letztere ergibe das Vinylkationg,
das aber nach den CA-Ergebnissen nicht oder nur
untergeordnet entsteht. Uberraschend ist auch das
Verhalten von 16+; da Br.-Verlust aus diesem
Radikalkation weder das Allylkation a noch das
Isomere e ergibt, ist zu schlieen, da8 die Kopplung
von (C-Br)-Dissoziation sowohl mit einer [1.2]-H-
Wanderung als auch einer [1.2]-Methyl-Umlagerung
nicht konkurrieren kann mit der Isomerisierung von
18+- zu 156+ und daran anschlieBendem Zerfall zu h
(Schema 4).

Das Verhalten der Cyclopropanderivate 18-27
bestétigt eine schon frither [10] von uns gemachte
Beobachtung, namlich die, daB Radikalkationen
von substituierten Cyclopropanen kein Minimum
auf der Energiehyperfliche besitzen. Sie erleiden
eine spontane Isomerisierung via Ring6ffnung, an
die sich diverse [1.2]-Verschiebungen anschliefen.
Letzten Endes werden hierbei Zwischenstufen er-
zeugt, aus denen vergleichsweise leicht das zu
eliminierende Radikal X (z.B. Halogen, Alkyl) ab-
gespalten wird. Direkter Bindungsbruch der (C-X)-
Bindung mit z.B. anschlieBender Ring6ffnung der
sich ausbildenden Cyclopropylkationen kénnen mit
dem oben genannten MehrstufenprozeB nicht kon-
kurrieren. So entsteht aus den Radikalkationen von
18, 19, 20 und 22 neben anderen bisher nicht niher
zuzuordnenden CsHgt-Ionen hauptsichlich, aller-
dings zu unterschiedlichen Anteilen, das 1-ethyl-
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substituierte Allylkation a. Dieser Befund ist am
besten vertraglich mit der Vorstellung, da8 zunéchst
der Dreiring getffnet wird und die hierbei erzeugten
Zwischenstufen [1.2]-H-Wanderungen erleiden.
Hierbei werden Strukturen durchlaufen, aus denen
dann direkt oder gekoppelt mit weiteren H-Wande-
rungen Br. eliminiert und a erzeugt werden kann
(Schema 5).

Die dissoziative Ionisierung von 21 und 24 liefert
iiberwiegend bzw. vollstandig das Vinylkation h,
wihrend aus 23 nach den CA-Daten eine Mischung

von CsHyt+-Ionen erzeugt wird, die durch h und e
charakterisiert ist. Auch diese Befunde lassen sich
zwangslos durch die in Schema 6 skizzierten Mehr-
stufenprozesse erklaren, wobei wiederum Ring-
6ffnungen und [1.2]-H- bzw. [1.2]-Methyl-Wande-
rungen eine zentrale Rolle zukommt.

Die Radikalkationen von 25, 26 und 27 liefern bei
der Br-Eliminierung eine Mischung von 1.2- und
1.3-Dimethylallylkationen d bzw. b. Ob die Unter-
schiede in den CA-Spektren von 25-27 durch unter-
schiedliche Anteile von d und b bedingt sind oder

e QZ\,M" . N LG S \/,k
d
et e AT |
a <Br
25,26,27 A
b
= [&]
{
"o. SR r 9
AN — D R > — /(
g 20 " m e
= AR | i
Br E— N
h 24 - np d Schema 7
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aber b, bedingt durch die stereochemischen Unter-
schiede von 25, 26 und 27, zu stereoisomeren Kon-
formationen (transftrans; cis/cis; bzw. trans/cis) vor-
liegen, kann zur Zeit nicht entschieden werden.
Vermutlich trifft aber die zuerst genannte Vermu-
tung zu. Wéahrend die Genese von d sicherlich nach
dem im Schema 7 skizzierten, fiir Cyclopropan-
radikalkationen typischen Muster verlduft, kann
fiir b nicht zwingend entschieden werden, ob hier
ebenfalls dem Bruch der (C-Br)-Bindung eine Ring-
offnung vorgelagert ist oder aber zunéchst ein 2.3-
Dimethylcyclopropylkation 1 entsteht, aus dem
dann durch Cyclopropyl — Allylisomerisierung b
hervorgeht. Die Tatsache, da8 aber eine solche
Sequenz bisher noch nie in der Radikalkationenche-
mie von Cyclopropanderivaten beobachtet wurde —
und auch bei 20 und 24 ein solcher Verlauf mit
Sicherheit ausgeschlossen werden kann (wie oben
erwahnt, entsteht aus 20 hauptséchlich a und nicht
via m das Ion ¢, bzw. aus 24 —h und nicht vian—d)-,
kann vielleicht als Hinweis verstanden werden, daf3
dieser Modus auch bei 26, 26 und 27 ohne Bedeutung
ist.

Fiir die aus den Cyclobutylderivaten 28, 29 und
30 erzeugten C;Hg*-Kationen erhalt man CA-Spek-
tren, die — trotz gewisser Gemeinsamkeiten — so
stark unterschiedlich sind, daB eine gemeinsame
Struktur als wenig wahrscheinlich anzusehen ist.
Vielmehr enthiillt ein Vergleich mit den CA-Spek-
tren der iibrigen 28 Vorlaufer, daB 307+ ein CsHo*-
Ion liefert, daB — in Ubereinstimmung mit theore-

tischen und experimentellen Befunden [4a, b] -
weitgehend als Cyclopentylkation k vorliegt. Da-
neben entsteht infolge einer Kopplung von Disso-
ziation und [1.2]-H-Wanderung das Methylcyclo-
butylkation j, das auch in kondensierter Phase als
stabiles Ion existiert [11]. j entsteht ebenfalls durch
Br-Eliminierung aus 297+, wobei allerdings anzu-
nehmen ist, da hierbei teilweise Isomerisierung zu k
eintritt. Eine recht komplexe Situation charakteri-
siert die dissoziative Ionisierung von 28. Die Er-
zeugung von j scheidet aufgrund der verschiedenen
CA-Spektren von 28 und 29 aus. Dies wire auch aus
theoretischen Griinden als wenig wahrscheinlich
anzusehen, da die [1.2]-Hydridwanderung 0 —j eine
recht hohe Aktivierungsenergie erfordert [12]. Auf-
grund der experimentellen Daten darf geschlossen
werden, daB 287+ (vermutlich via 47+) teilweise a
liefert; daneben wird aber mindestens eine weitere,
bisher noch nicht identifizierte CsHq+-Spezies er-
zeugt (Schema 8). Ob es sich hierbei um das Produkt
der direkten Dissoziation 28 -0 handelt, mull weite-
ren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Obwohl die vorliegenden Ergebnisse keine quanti-
tativen Aussagen iiber die relativen Anteile von
Ionenstrukturen in Mischungen erlauben (z.B. j/k
bei 29 oder 30 etc.) und die SchluBfolgerungen nur
méglich waren, weil strukturbekannte Referenz-
Ionen vorlagen, erlauben diese Untersuchungen
doch einen recht detaillierten Einblick in die bei der
dissoziativen Ionisierung von CsHyBr-Verbindun-
gen vorherrschenden Reaktionsabliufe.
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Experimenteller Teil

Die CA-Spektren wurden an einem Massenspektro-
meter MAT 311 A der Firma Varian MAT, Bremen,
unter Anwendung der iiblichen Aufnahmetechnik
(MIKES [2, 13, 14]) bei folgenden Bedingungen er-
halten: Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom
1 uA, Beschleunigungsspannung 3 kV, Temperatur
der Ionenquelle 180 °C, indirekte Probenzufuhr,
StoBgas Luft.

1-Brom-3-methyl-2-buten (12) und Bromeyclo-
pentan (31) wurden gekauft (Ventren GmbH bzw.
EGA-Chemie). 1-Brom-2-pentan (1) [15], 5-Brom-2-
penten (3) [16], 5-Brom-1-penten (4) [17], 4-Brom-
1-penten (5) [18], E/Z-1-Brom-1-penten (6) [19],
2-Brom-1-penten (7) [19], E/Z-3-Brom-2-penten (8)
[20], E/Z-2-Brom-2-penten (9) [20], 2-(Brommethyl)-
1-buten (10) [21], 3-Brom-2-methyl-1-buten (11)
[22], 4-Brom-2-methyl-1-buten (13) [23], 4-Brom-3-
methyl-1-buten (16) [24], (2-Bromethyl)-cyclopro-
pan (18) [25], (1-Bromethyl)cyclopropan (19) [26],
2-Brom-1.1-dimethylcyclopropan (23) [27], die
stereoisomeren 1-Brom-1.3-dimethylcyclopropane
25, 26 und 27 [28], 1-Brom-1-methylcyclobutan (29)
[29] und Brommethyl-cyclobutan (30) [30] wurden
jeweils nach den zitierten Literaturvorschriften
synthetisiert.

Durch Bromierung der entsprechenden Alkohole
mit PhsPBr; in CCly [31] wurden erhalten: 4-Brom-
2-penten (2) aus 3-Penten-2-ol [32], 1-(Brommethyl)-
1-methylcyclopropan (21) aus 1-Methyl-cyclopro-
panmethanol [33] und tmns-l-(Brommethyﬁ-&
methyl-cyclopropan (22) aus trans-2-Methyl-cyclo-
propanmethanol [34].

Durch Bromierung von 3-Methyl-1-buten [35],
2-Methyl-2-buten (EGA-Chemie) und 2-Methyl-1-
buten [36] mit Br, und anschlieBende Dehydro-
bromierung wurden E/Z-1-Brom-3-methyl-1-buten
(14), E/Z-1-Brom-2-methyl-1-buten (15) und 2-
Brom-3-methyl-2-buten (17) hergestellt.

Hunsdiecker-Abbau [37] von cis/trans-1.2-Di-
methylcyclopropancarbonsiure [38] und 1-Ethyl-
cyclopropancarbonséure fiihrte zu cus/trans-1-Brom-
1.2-dimethylcyclopropan (24) und 1-Brom-1-ethyl-
cyclopropan (20). 1-Ethyl-cyclopropancarbonséaure
wurde durch Hydrolyse des Ethylesters [39] er-
halten. 1-Brom-2-methyl-cyclobutan (28) wurde aus
2-Methyl-cyclobutancarbonsiure [40] durch De-
carboxylierung mit Pb(OAc)s/LiBr in Benzol [41]
hergestellt.

Alle Verbindungen wurden gaschromatographisch
gereinigt (Hewlett Packard 5750; Saulen: 6 bzw.
14 ft x 1/4 Glas, 5%, UCCW-982 auf Chrom G, AW,
AMCS 100/120 und 209, Diisodecylphthalat auf
Chromosorb P 80/100; Saulentemperatur: 80 bis
120 °C). Die Konstitutionen der Endprodukte sind
durch spektroskopische Daten gesichert.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Pro-
jekte Schw 221/5 und Schw 221/6-2), dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Schering AG danken
wir fiir die Férderung dieser Arbeit. H. S. dankt dem
Churchill College, - Cambridge, fiir ein Overseas
Fellowship 1981. Fiir experimentelle Mitarbeit sei
Andreas Criiger, Helga Thies und Thomas Weiske
besonders gedankt.
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