Chemie isolierter Kationen

Von Richard D. Bowen, Dudley H. Williams und Helmut Schwarz("]

Organische Ionen zerfallen in den feldfreien Bereichen eines Massenspektrometers nach einer
wohldefinierten Lebensdauer (tx~ 107 %s), die — verglichen mit der Zeitskala von Molekiilschwin-
gungen —sehr groB ist. Die im Ubergangszustand einer Dissoziation vorhandene UberschuBener-
gie (,non fixed energy”) ist mit der von Reaktionen in Losung vergleichbar. Allgemein gilt,
daB nur die energetisch giinstigsten Zerfallswege miteinander konkurrieren kdnnen. Die Analyse
von Ubergangssignalen der unimolekularen Zerfille metastabiler Ionen liefert Informationen
iber die bei der Reaktion freigesetzte kinetische Energie (,kinetic energy release®), T; bei
Experimenten in Losung sind diese duBerst wertvollen Daten aufgrund von St68en nicht zuging-
lich. Die Chemie von lonen kann bequem studiert werden, wenn man die Ionen in einem
Massenspektrometer erzeugt und die Zerfélle metastabiler Ionen analysiert.

1. Einfiihrung

Inder analytischen und organischen Chemie hat die Massen-
spektrometrie breite Anwendung gefunden. Ein groBer Teil
der frithen Arbeiten auf organisch-massenspektroskopischem
Gebiet betraf die Aufkldrung der Zerfallsschemata ionisierter
organischer Molekiile. Als Folge hiervon entwickelte sich die
Massenspektrometrie zu einer wirkungsvollen Methode fiir
die Strukturaufklirung!'~*. Die Beobachtung von Uber-
gangssignalen wurde in einigen Kreisen als Argernis emp-
funden, da hierdurch manchmal die Signale der Fragment-Io-
nen verdeckt wurden und betm Auswerten der Spektren gele-
gentliche Zihlprobleme auftraten. Ubergangssignale selbst
wurden schon sehr friih!®! als Resultat einer zeitlich verzoger-
ten unimolekularen Dissoziation von Ionen erkannt: Nach
Beschleunigung der Ionen aus der [onenquelle zerficlen die
~metastabilen Ionen in einem der feldfreien Bereiche des
Massenspektrometers. Es zeigte sich bald, daB diese Prozesse
a) unter relativ gut definierten Bedingungen ablaufen und
b) die Ubergangssignale wertvolle Informationen zur Gaspha-
senchemie von Ionen enthalten!” °l Heute steht fest, daB
die Erzeugung von Ionen in einem Massenspektrometer und
die anschlieBende Analyse der Zerfdlle metastabiler lonen
eine ideale Methode zum Studium der Chemie isolierter Katio-
nen ist!'%, Einige der hierbei verwendeten Techniken sind
der organischen Chemie in Losung entlehnt, z. B. die Bestim-
mung der relativen Anteile mannigfaltigster Zerfallsprozesse,
die Isotopenmarkierung oder die Messung und Auswertung
energetischer Daten. Fiir andere Daten, z. B. die beim unimole-
kularen Zerfall freigesetzte kinetische Energie (in der englisch-
sprachigen Literatur als ,kinetic energy release”, T, bezeichnet),
gibt es aus prinzipiellen Griinden keine Gegenstiicke in der
Chemie in kondensierter Phase.

In diesem Aufsatz werden zunichst die wichtigsten theoreti-
schen Grundlagen der Methoden diskutiert. An ausgewdhlten
Beispielen wird sodann gezeigt, wie dieses Konzept zum Stu-
dium der Gasphasenchemie organischer Kationen benutzt
werden kann.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Zeitskala des Massenspektrometers

In Abbildung 1 ist schematisch ein konventionelles Massen-
spektrometer wiedergegeben, bei dem die Ionen zuerst den
elektrostatischen (ESA) und dann den magnetischen Analysa-
tor (MA) durchlaufen. Die fiir den Eintritt der Ionen in den
zweiten feldfreien Bereich erforderliche Zeit hiingt von mehre-
ren instrumentellen Parametern ab, betrdgt aber gewdhnlich
ca. 10~ 3s. Da Molekiilschwingungen mit einer Frequenz von
10"3 bis 10'* s~ ! erfolgen, hat ein im zweiten feldfreien Bereich
zerfallendes Ion bereits 10® bis 10° Schwingungen ausgefiihrt. .
Diese Zeit geniigt, um die verfiigbare innere Energie iiber
alle Freiheitsgrade des ionisierten Molekiils zu verteilen, das
seinerseits im Prinzip alle jene reaktiven Strukturen durchliuft,
die energetisch zugénglich sind. Fiir Ionen, die erst im zweiten
feldfreien Bereich zerfallen (d. h. nach einer Zeit, die — bezogen
auf die Schwingungsperiode — extrem lang ist), muf} ferner
gelten, daB sie gerade noch die fir den Zerfall erforderliche
innere Energie besitzen. Tonen mit groBer UberschuBenergie
zerfallen normalerweise vorher (z. B. als instabile Ionen in
der Ionenquelle). Hieraus folgt, dall bei den Zerfillen me-
tastabiler Tonen Ubergangszustinde auftreten, die durch eine
relativ geringe UberschuBenergie £*, charakterisiert sind!®*]
Da, wie schon erwéhnt, geniigend Zeit gegeben ist, alle energe-
tisch erreichbaren reaktiven Strukturen zu durchlaufen, wer-
den letzten Endes nur digjenigen Zerfallsprozesse realisiert,
die den geringsten Energicbedarfhaben! 1. Analoge Argumen-
te gelten fiir Zerfille im ersten feldfreien Bereich oder auch
fiir die Dissoziation von Ionen i den feldfreien Bereichen
von Sektorfeldmassenspektrometern mit einer anderen Geo-
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Abb. 1. Doppel-fokussierendes Massenspektrometer (schematisch), in dem
die Ionen zuerst den elektrostatischen (ESA) und dann den magnetischen
Analysator (MA) durchlaufen. Die Zahlen (1-3) kennzeichnen die feldfreien
Bereiche.
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metrie (z.B. bei Instrumenten mit umgekehrter Geometrie,
bei denen die Ionen zuerst den magnetischen und dann den
elektrostatischen Analysator passieren).

Der Befund, daB bei den Zerfillen vieler >H-markierter
Tonen primére kinetische Isotopieeffekte auftreten, belegt, dal3
energetische Aspekte tatsichlich fiir das Vorkommen oder
Ausbleiben einer gegebenen Zerfallsroute malgeblich sind.
Zum Beispiel verlieren die metastabilen Molekiil-lonen von
CH,D;*, (n=1-4) ausschlieBlich ein H*-Radikal; D*-Verlust
wird nur bei CD * beobachtet! 2/, Auf betrichtliche Isotopieef-
fekte stoBt man auch bei den Zerfillen anderer kleiner Kohlen-
wasserstoff-Ionen!'?~13): So eliminiert CH;CD3* H* und D*
im Verhiltnis von ca. 600:1131,

2.2, Signalverbreiterung durch freigesetzte Translations-
energie (T)

Betrachten wir die Reaktion A* -B* +C und nehmen wir
an, daB sich die Aktivierungsenergie der Riickreaktion, E,,
aus einem Translationsanteil, E,, und einer Schwingungs-/Ro-
tationskomponente, E;, zusammensetzt (Abb. 2). Zerfillt A"

{ibergangs-
2ustand

A*

Abb. 2. Energiediagramm fiirden Zerfall A* -+ B* + C; die Aktivierungsenergie
der Riickreaktion, E,, besteht aus einer translatorischen (E,;) und einer internen
(E;) Komponente.

in Loésung, dann wird aufgrund von StoBprozessen (hauptséch-
lich mit den Molekiilen des Losungsmittels) die gesamte freige-
setzte Energie (die ndherungsweise E, entspricht) in die Max-
well-Boltzmann-Energieverteilung eingehen. Eine Separierung
von E; in translatorische (E,) und interne Komponenten
(Schwingungs-/Rotationsanteile, E;) ist unter diesen Bedingun-
gen prinzipiell unméglich. Einer grundsétzlich anderen Situa-
tion begegnet man in der Gasphase. Das Auftreten eines Trans-
lationsanteils, E,, gibt sich durch die einander abstoBenden
Molekiile B* und C direkt zu erkennen — und die Auswirkung
dieses Effektes kann mit groBer Genauigkeit gemessen wer-
den'®l,

In Abbildung 3 ist der Zerfall eines metastabilen Ions der
Masse mi im zweiten feldfreien Bereich eines Massenspektro-
meters (siche Abb. 1) skizziert. (Ahnliche Argumente gelten
auch fiir Zerfdlle im ersten feldfreien Bereich und fiir analoge
Reaktionen in Geridten mit anderer Geometrie.) Hierbei entste-
hen ein Tochter-Ion der Masse m3 (dunkle Kreise) und ein
Neutralteil der Masse m; —m; (helle Kreise). Enthilt E, keinen
translatorischen Anteil (E;=0), dann wird beim Zerfall von
m7 keine oder nur eine sehr geringe kinetische Energie, T,
freigesetzt. In diesem Fall 16sen sich im Ubergangszustand
das Tochter-lon und das Neutralmolekiil voneinander. Die
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Abb. 3. Zerfall eines metastabilen lons im zweiten feldfreien Bereich eines
Massenspektrometers (Geometrie siche Abb. 1). Die dunklen Kreise repriisen-
tieren die beim Zerfall entstechenden Tochter-Ionen und die hellen Kreise
die eliminierten Neutralteile. A-E siche Text,

Orientierung (A, B, C, D, E etc.) beim eigentlichen Zerfall
ist bedeutungslos; der Zerfall m{ —m% + (m, — m,) manifestiert
sich im normalen Massenspektrum durch ein Ubergangssignal
bei einem m/z-Wert von m3/m;!%, das relativ schmal ist und
GauB-Form besitzt (Abb. 4a). Nehmen wir nun aber an, daB
bei der Dissoziation von mj ein relativ groBer und spezifischer
Betrag an kinetischer Energie, T, freigesetzt wird. Zerfille
aus der Orientierung A (Abb. 3) liefern Tochter-Ionen mit
einem etwas gréBeren Impuls (bezogen auf die Situation, bei
der T~ 0 ist), da diese Ionen parallel zum lonenstrahl (x-Rich-
tung) beschleunigt werden. Die Impulszunahme bewirkt im
magnetischen Analysator eine etwas geringere Ablenkung mit
dem Resultat, daB das Ubergangssignal bei einem m/z-Wert
erscheint, der ein wenig groBer ist als m3/m;. Im umgekehrten
Fall (Zerfall aus der Orientierung B; m3 erfihrt eine negative
Beschleunigung) wird der Impuls vermindert, so daB das
Ubergangssignal bei einem m/z-Wert auftritt, der geringfiigig
kleiner ist als m3/m; (Abb. 4b). Zerfille aus Orientierungen
zwischen den Extremen A und B (wie C, D oder E in Abb.
3) sind ebenfalls moglich. Insgesamt fiihren sie zur Situation
einer ,.explodierenden Kugel” von Ionen. Man erhélt ein Signal
mit einem flachen Plateau (Abb. 4¢), fiir das sich in der Litera-
tur die Bezeichnung ,flat-topped peak™ eingebiirgert hat. Die
mathematische Analyse des hier skizzierten Problems ergibt
eine sehr einfache Beziehung zwischen der Signalbreite 4 und
der freigesetzten kinetischen Energie T'1%!71, In einigen Fillen
(Orientierung C, Abb. 3) kann m; infolge einer sehr starken
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Abb. 4. Verschiedene Formen von Ubergangssignalen fiir Zerfille metastabiler
lonen im zweiten feldfreien Bereich (siche Abb. 1 und 3) und beim Zerfall
freigesetzte kinetische Energie, T. a) T klein und unspezifisch; b) T groB
und spezifisch (es sind nur die Betrdge fiir die extremen Orientierungen
A und B angegeben); ¢) T groB und spezifisch (gesamtes (Ubergangssignal);
d) T groB und spezifisch; gesamtes Ubergangssignal fiir Zerfille nach Typ
C (Diskriminierung von Tonen aufgrund der endlichen Spaltweite).
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Impulsverinderung nicht mehr den zur Begrenzung der z-
Richtung vorhandenen Spalt passieren. Die endliche Spaltwei-
te!'7! vermindert die Transmission dieser Ionen und liefert
das in Abbildung 4d gezeigte plateauférmige Signal mit einer
zentralen Einbuchtung (,.dish-topped peak). Der wichtigste
Aspekt ist, daB die Signalformen in Abbildung 4c¢ und 4d
einen relativ groBen und diskreten Betrag an kinetischer Ener-
gie T anzeigen, der beim unimolekularen Zerfall freigesetzt
wird. Tm Gegensatz hierzu enthiillt ein GauB-férmiges Signal
(Abb. 4a), daBl beim Zerfall kein groBer und spezifischer Betrag
an kinetischer Energie T auftritt. Aber auch hier kann die
mittlere kinetische Energie, 7*", aus der Halbwertsbreite des
Signals berechnet werden!'®), Der Wert von T*" ist seinerseits
stark abhingig von der im Ubergangszustand der Reaktion
vorhandenen UberschuBenergie (¢%)'8): Je groBer T, desto
hoher ist der Anteil von ¢*, der auf die Reaktionskoordinate
entfillt.

Aus der Form von UUbergangssignalen sind also wertvolle
Informationen iiber die Herkunft der beim unimolekularen
Zerfall metastabiler Ionen freigesetzten kinetischen Energie
zu entnehmen. Das Signal selbst bietet ein ,direktes Bild“
der Vorgiinge bei einer Dissoziation. Dieser einzigartige Vor-
teil riithrt nicht zuletzt daher, daB sich die Experimente ohne
storende Wechselwirkung mit anderen Molekiilen durchfiih-
ren lassen.

2.3. Konkurrenzreaktionen

Wie in der klassischen organischen Chemie aus Abbaureak-
tionen Informationen iiber die Molekiilstruktur erhalten wer-
den, so ermoglichen auch die Zerfallsprodukte eines lons in
der Gasphase Riickschliisse auf dessen Struktur. Bei isomeren
Ionen, die iiber konkurrierende Reaktionswege zerfallen, gilt
ferner, daB3 die Anteile der einzelnen Prozesse direkt aus der
Fliche der entsprechenden Ubergangssignale hervorgehen. Es
darf auBerdem angenommen werden, daB die Zerfallswege
allen Tonen zuginglich sind und die individuellen Anteile der
konkurrierenden Prozesse entsprechend ihrem Energiebedarf
gewichtet werden. Ein solches Modell beriicksichtigt nicht
die mégliche Existenz von isolierten elektronischen Zusténden,
die ihrerseits entweder die Konkurrenz zwischen den Abbau-
reaktionen unterbinden oder aber zu extrem schnellen Zerfil-
len AnlaB3 geben. Obwohl es in der Literatur definitive Beispicle
fiir die Existenz von isolierten elektronischen Zustinden
gibt!' 8% darf davon ausgegangen werden, daB diese die
Ausnahme und nicht die Regel sind. Liegen zwei oder mehr
isomere Strukturen vor, dann kann bei Abwesenheit solcher
Storungen das Ausmal} konkurrierender Zerfallsprozesse di-
rekt benutzt werden, um die relativen Hohen von Energiebar-
rieren zwischen sich ineinander umlagernden und zerfallenden
Ionen zu bestimmen. Hierbei sind drei allgemeine Fille vor-
stellbar (Abb. 5). Im ersten Beispiel (Abb. Sa) wird fiir die
Zerfille der Ionen A* und B* mehr Energie benétigt als
fiir die Einstellung des Gleichgewichts A* 2 B*. Konsequen-
terweise werden diese lonen vor ihrem Zerfall dquilibrieren,
und die Dissoziationen erfolgen aus einer gemeinsamen Struk-
tur (oder Mischung von Strukturen) liber jeweils gleiche
Ubergangszustinde. Ein historisch bedeutsames Beispiel ist
das Carbenium-lon CgH; [Gl. (a)]. Unabhingig davon, ob
esaus Vorldufern erzeugt wird, die ihm eine primire, sekundére
oder tertidre Struktur verleihen, ist bei der unimolekularen
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Abb, 5. Reaktionsprofile fiir a) vollstdndige gegenseitige Umwandlung A* 2B*
vor dem Zerfall; b) keine gegenseitige Umwandlung von A* und B* vor
dem Zerfall; ¢) geschwindigkeitsbestimmende Isomerisierung A*>B* vor
dem Zerfall. (Die Pfeile deuten den Zerfall an).

Eliminierung das Verhiltnis von C;Hs und C;He nahezu
konstant (ca. 1:1.6)"1 In der homologen Reihe der C,H3, -
Ionen!'?%! und auch bei ungesittigten Carbenium-Ionen (z. B.
C.H3,_ 1?22 oder C,H3,_1?!23-24)) beobachtet man ana-
loges Verhalten.

prim., sek. oder tert. CgH;3X
l CHI® + CoH, (240%)
C5H13@ (a)

C3HP® + C4Hg (60%)

Das Reaktionsprofil in Abbildung 5b beschreibt die umge-
kehrte Situation: Hier wird fir die Zerfille von A* und von
B* weniger Energie benétigt als fiir die Einstellung des Gleich-
gewichts A* 2B™. In diesem Fall werden A* und B" iiber
getrennte Ubergangszustinde unterschiedliche Reaktionen
eingehen; die Aquilibrierung A* 2B~ ist nicht favorisiert.
Unter der Vielzahl der Beispiele, die in diese Kategorie geho-
ren, kommt dem System C,H;O™ eine fast klassische Bedeu-
tung zu. C,HsO* existiert in zwei wohlunterscheidbaren For-
men!?3L Die erste leitet sich von Vorliufern der allgemeinen
Form CH;OCH,X ab; die Ionen besitzen vermutlich die

Struktur CH36=CH2. Tonen dieses Typs zerfallen ausschlie(3-
lich unter CH,-Abspaltung. Die zweite Gruppe von C,HsO -
lonen eliminiert C,H, und CH, in einem nahezu konstanten
Verhdltnis (1.9: 1). Diese Ionen liegen wahrscheinlich in einer
Mischung von zwei sich ineinander umlagernden Strukturen
+ ————1

vor (CH;CH=OH und CH,CH,0OH™); sie werden aus Vor-
ldufern mit C—C-Bindungen erzeugt (z. B. CH;CHXOH oder
XCH,CH,OH). Das vollstindige Reaktionsprofil der
C,H ;O *-Spezies ist duberst lehrreich (siehe Abschnitt 3.1).

Das Reaktionsprofil fiir den dritten allgemeinen Fall ist
in Abbildung 5c skizziert. Bei ihm ist fiir das Isomer B*
die Dissoziation energetisch giinstiger als die Umlagerung
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(B*>A™), wihrend fiir das Isomer A* das Umgekehrte gilt.
Hieraus folgt, daB B* direkt zerfillt, wihrend fiir A* die
Isomerisierung A*—>B* energetisch am giinstigsten ist!2%).
Die Ionen B*, die auf diese Weise entstehen, enthalten im
Ubergangszustand des terminierenden Zerfallsprozesses mehr
UberschuBenergie, £+ (,,non fixed energy”), als fiir einen Zerfall
notwendig ist. Dies hat zwei Konsequenzen: a) Der Zerfall
ist relativ rasch und b) ¢* wird zumindest teilweise in die
Reaktionskoordinate einflieBen und somit die beim Zerfall
freigesetzte kinetische Energie, T, erhohen. Haben z.B. A™
und B* einen ZerfallsprozeB gemeinsam, dann wird T fiir
die Sequenz A* - B™ - Produkte groBer sein als fiir den direk-
ten Zerfall B* - Produkte. Die UberschuBenergie £* hat noch
eine weitere Konsequenz fiir die aus A* durch Umlagerung
erzeugten reaktiven lonen B*: Zerfallswege von B*, deren
Ubergangszustiinde geometrisch anspruchsvoll sind, werden
stark diskriminiert. Das hingt damit zusammen, da8 in der
Gesamtreaktion A*—»B*—Produkte die Umlagerung
A*5B* geschwindigkeitsbestimmend ist; hat man B* einmal
erzeugt, dann ist die Energie fiir den weiteren Zerfall nicht
mehr mafBgeblich. Unter den energetisch erreichbaren Kon-
kurrenzprozessen wird derjenige bevorzugt, der den geringsten
Ordnungsgrad verlangt. Da z. B. einfache Bindungsbriiche
iiber weniger geordnete Ubergangszustinde verlaufen als bei-
spielsweise Eliminierungen unter Beteiligung cyclischer Struk-
turen, werden die zuerst genannten Reaktionen bei der Sequenz
A* -B* »Produkte begiinstigt (vgl. Abb. 5¢). Im Gegensatz
dazu werden die direkt von B* ausgehenden konkurrierenden
Zerfallsprozesse weitgehend durch deren relativen Energiebe-
darf gesteuert. Selbst Prozesse mit aufwendiger Molekiil-
reorganisation werden hierbei im allgemeinen nicht diskrimi-
niert; sind ihre Ubergangszustinde energetisch erreichbar,
dann ist ihr Anteil an den konkurrierenden Zerfdllen sogar
betrichtlich.

Ein Beispiel fiir die Situation in Abbildung 5c liefern die
isomeren C3H,O*-Ionen (1) und (2) (Schema 1)"%), Fiir
lonen, die direkt als (1) erzeugt werden, sind die H,O- und
untergeordnet auch die C,H,4-Eliminierung die Hauptprozes-
se. Bedeutsam ist, daB3 die H,O-Abspaltung aus (1) (siche
Tabelle 1) bevorzugt wird, obwohl dieser ProzeB mit erheb-

wohl fiir die Reaktion nur ein einfacher C—O-Bindungsbruch
ndtig wire.

CI{3CH=8CH3
(2) 1 CH,CHP + O=CH,
® ®
CH3CH,O=CH, ———+—> HO=CH, + CH,=CH,
(1) ®
> Cl,=CI=CII, + H,0O

Schema 1

Vollig andere Verhiltnisse liegen vor, wenn die C3H,0O *-lo-
nen zunichst als (2) erzeugt werden: Die H,O-Abspaltung
erfolgt nur noch untergeordnet, die C,H4-Eliminierung wird
zum Hauptproze(l und selbst CH,O wird in betrichtlichem
AusmaB eliminiert (Tabelle 1). Dieses Resultat kann durch
eine geschwindigkeitsbestimmende Isomerisierung (2) - (1)
und darauf folgende rasche Zerfille eindeutig interpretiert
werden. Wie schon erwihnt, werden bei der schnellen Folge-
reaktion Prozesse mit hohen geometrischen Anforderungen
(z.B. H,O-Abspaltung) diskriminiert, wihrend Zerfallsprozes-
se, bei denen minimale (C,H,-Eliminierung) oder gar keine
Umlagerungen (CH,O-Abspaltung) notig sind, begiinstigt
werden. Einen weiteren Beleg fiir eine geschwindigkeitsbestim-
mende Isomerisierung (2) — (1) liefern die T**-Daten fiir die
H,0- und C,H,-Eliminierungen. In beiden Fillen sind die
Werte grofler, wenn die Reaktion von (2) ausgeht (Tabelle
1). Dies muf} zwingend der Fall sein, wenn (2) iiber die
gleichen Ubergangszustinde wie (1) zerfillt, diese sich aber
aufgrund der vorgelagerten langsamen Isomerisierung
(2)— (1)inder UberschuBenergie, £ *, unterscheiden. Schlief-
lich wird experimentell gefunden (Tabelle 1), daB die Energien
des Ubergangszustands fiir die Eliminierung von H,O und
von C,H,4 aus (1) verschieden sind (die H,O-Eliminierung
hat den geringeren Energiebedarf; hiermit korrespondiert auch
die relative Hiufigkeit der beiden Prozesse). Geht man jedoch
von (2) aus, so erfordern die beiden Prozesse die gleiche
Energie, und zwar ist sie hoher als fiir die korrespondierenden
Reaktionen von (1 ). Das heift aber, da der gemessene Wert
die Barriere der Isomerisierung (2)— (1) widerspiegelt. Da

Tabelle 1. Relative Hdufigkeiten, T*'-Werte und thermochemische Daten fiir Zerfdlle der isomeren C3H,O*-Ionen (7) und (2).

Produkte und YAH; Hiufigkeit [a] T [b] Energie des
AH; [keal-mol™'] [keal-mol =] Ubergangszustandes [c]
[keal-mol™'] [keal-mol ']
(1) (2) (i) (2) (1) (2)
@
CH,—CH=CH, + H,0
226 [27] —58 (28] 168 95 1.0 1.6 176 208
&
CH;=CH + CyHs
170 [29] 12 [28] 182 5 0.4 1.3 181 208
@
CH;CH, + CH,0
219 [30] —28 [28] 191 0 — - — 212

[a] Bestimmt aus den Flichen der Ubergangssignale fiir Zerfille im zweiten feldfreien Bereich, auf 1007 normiert [26]. [b] Bestimmt aus der Signalbreite fiir
Zerfille im ersten feldfreien Bereich {263, [c] Ermittelt durch Auftrittspotentialmessungen fiir Zerfille im ersten feldfreien Bereich [26].

lichen Umlagerungen verkniipft sein muf. Offenbar ist das
eine dirckte Konsequenz des niedrigen Energiebedarfs dieses
Zerfallsweges (Tabelle 1). Umgekehrt gilt, dal die CH,0O-Ab-
spaltung aus (1) aus energetischen Griinden unterbleibt, ob-
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der Ubergangszustand der Isomerisierung energetisch deutlich
hoher liegt (208-212 kcal-mol ™ 1) als der fiir die CH,O-Abspal-
tung zu erwartende Ubergangszustand (=191 kcal-mol™),
ist dieser ZerfallsprozeB fiir die von (2) ausgehenden Dissozia-
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tionen aus energetischen Griinden nicht mehr langer ausge-
schlossen.

Die hier vorgestellten Beispiele mdgen illustrieren, wie die
unimolekularen Reaktionen isolierter organischer Ionen durch
das Konzept von Reaktionsprofilen (,,potential energy profile”
approach!' %)) interpretiert werden konnen. Die drei grundle-
genden Typen von Reaktionsprofilen (Abb. 5) lassen sich
selbstverstandlich zu komplizierteren Profilen kombinieren.
Bevor solche Fille diskutiert werden (Abschnitt 3), ist es zweck-
miBig, hier auf andere Methoden kurz einzugehen, die eben-
falls zum Studium der Struktur und Reaktivitidt von lonen
in der Gasphase tauglich sind.

24. Energetik

Wie die Diskussion der C3H,O*-Isomere (1) und (2)
gezeigt hat, sind energetische Daten und Energiemessungen
fir die Konstruktion von Reaktionsprofilen in mehrfacher Hin-
sicht niitzlich. Sind von allen relevanten Spezies die exakten
Bildungsenthalpien (4H¢) bekannt, dann 1468t sich daraus zu-
sammen mit den reaktionsmechanistischen Konzepten der
organischen Chemie das vollstindige Reaktionsprofil eines
gegebenen Systems konstruieren. Mit diesem Verfahren kon-
nen im Prinzip nicht nur die bereits bekannten Reaktionen
von Ionen erklidrt werden, sondern es sind auch Vorhersagen
bei unbekannten Systemen méglicht!®20:22:24.31-351 1 eider
sind verldBliche thermochemische Daten fiir alle beteiligten
Ionen nur selten erhéltlich, so dal man Auftrittspotentialmes-
sungen oder aber quantenmechanische Berechnungen oder
Abschitzverfahren heranziehen muB. Bestimmt man Auftritts-
potentiale mit konventionellen Massenspektrometern, so
kdnnen die Resultate unzuverlissigsein, da das Auswertverfah-
ren systematische Fehler enthiilt!*¢:37], Trotz dieser Einschrin-
kung lassen sich mit solchen Messungen groBere Differenzen
von Ubergangszustandsenergien erfassen. Berechnete oder ab-
geschiitzte AHg-Werte kdnnen natiirlich ebenfalls fehlerhaft
sein, und deshalb sollten nicht zuletzt der inneren Geschlossen-
heit wegen experimentelle Daten bevorzugt werden. Sind diese
prinzipiell nicht erhiltlich, dann mu man auf die berechne-
ten'8! oder abgeschitzten Werte zuriickgreifen.

Fiir Abschédtzungen kombiniert man zweckmiBig die be-
kannten Daten der niederen Glieder einer homologen Reihe
entweder mit dem Gruppeniquivalent-Verfahren®”! oder der
Methode der isodesmischen'*®? Substitution!4%*11,

Oftistes auch erforderlich, den Energiebedarf einer Isomeri-
sierung abzuschitzen, z. B. fiir die in der organischen Chemie
wohlbekannten [1,2]-Hydrid- oder Alkylwanderungen. Von
NMR-Experimenten ist bekannt, daB die Aktivierungsener-
gien dieser Prozesse in erster Ndherung durch die Enthalpie-
differenzen der sich ineinander umlagernden Spezies bestimmt
werden!*?1; quantenchemische Rechnungen legen den SchluB
nahe, daB} dies auch fiir analoge Reaktionen in der Gasphase
zutrifft®®), So gilt fiir die symmetrie-erlaubten [1,2]-Wande-
rungen'*®l daB keine signifikanten Aktivierungsenergien auf-
zubringen sind (abgesehen von den Differenzen der AH.-Werte
aufgrund der unterschiedlichen Stabilitit der Ionen). Bei [1,3]-
H-Wanderungen in Vierelektronensystemen [wie (2)-»(1)]
sind allerdings betriichtliche Barrieren zu iiberwinden'?®), die
vermutlich mit dem Orbitalsymmetrie-Verbot dieser Reaktio-
nen zusammenhéingen. Eine mittlere Position nehmen H-Uber-
tragungen ein, die {iber fiinf- und sechsgliedrige Ubergangszu-
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stdnde verlaufen (Schema 2). Fiir (3 )— (4) betrdgt die Aktivie-
rungsenergie 10 kcal-mol ™!, und fiir (5 )— (6 ist sie vernach-
ldssigbar gering!**l Zu dhnlichen Folgerungen gelangt man
auch in analogen'®*! und homologen3! Systemen.

® CH
CH 3 CH
/o i~ch 7/ N\ CHs
@Hz ,(')H _— CH, CIH
\H/ ®0mH,
(3) (4)

CH CH.
/7 -
ocH CH, CH CH,
R e

:OH
@32/‘ 2 2
H
(3) (6)

Schema 2

Gliicklicherweise nimmt die Zahl der Ionen zu, fiir die
genaue AH-Werte vorliegen: Zuverlidssige Daten sind fiir eine
groBere Zahl von Kohlenwasserstoff-Kationen und -Radikal-
kationen!?7: 28%.30.44-48] sqyie auch fiir eine Auswahl von
Oxonium-Ionen C,H;,+:0" bekannt!??4°L Eine Fiille von
Daten wird neuerdings durch Protonenaffinitits-Messungen
erhalten. Bei dieser Methode studiert man gasférmige Ionen
unter Gleichgewichtsbedingungen; die Daten sind relativ ge-
nau, und der Anwendungsbereich der Methode scheint gro83

zu seint3 %4,

2.5. Isotopenmarkierung

Stabile Isotope werden bei der Aufklirung von Reaktionen
organischer lonen in der Gasphase hauptsichlich aus zweierlei
Griinden benutzt.

a) Aus dem Identitétsverlust eines isotopenmarkierten Ions
kann geschlossen werden, welche Atome vor dem Zerfall durch
reversible Umlagerungen dquivalent wurden. Nehmen wir z. B.
an, daB sich zwei Ionen durch eine Serie von [1,2]-Hydridwan-
derungen ineinander iiberfithren lassen. Wenn alle Wasserstoff-
atome an diesen Verschiebungen teilnehmen kénnen, dann
fiihrt die rasche Isomerisierung der beiden Ionen zu einem
vollstandigen Identitidtsverlust der H-Atome. Findet schlieB-
lich die Dissoziation statt, so ist jedes der urspriinglich verscho-
benen H-Atome hiervon betroffen, obwohl der konkrete Zer-
fallsproze3 nur ein an eine spezifische Stelle gebundenes H-
Atom erfaBt. Der Effekt ist wohlbekannt; er wird in der eng-
lischsprachigen Literatur als ,scrambling oder ,,randomisa-
tion” bezeichnet. Beide termini technici sind potentiell irrefiih-
rend, da sie suggerieren konnten, dal die Chemie des Systems
nicht zu verstehen ist.

Die statistische Selektion eines Atoms bei Zerfallen markier-
ter lonen wird manchmal als Argument fiir eine symmetrische
Zwischenstufe angesehen, in der die relevanten Atome dquiva-
lent geworden sind. Dies mufl aber nicht notwendigerweise
der Fall sein, da auch hier der Identititsverlust der Atome
durch konsekutive Isomerisierungen bedingt sein kann. Be-
trachten wir z. B. die isomeren Kationen C,H3%, die sich durch
eine Serie von [1,2]-Hydrid- oder [ 1,2]-Methyl-Wanderungen
ineinander iberfithren lassen (Schema 3). Da der Zerfall
C,H¢ »C3H1% + CH, mehr Energie bendtigt als die einzelnen
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Isomerisierungen, kann erwartet werden, dal} sich vor der
Dissoziation ein Gleichgewicht einstellt. Dies wird experimen-
tell bestatigt: Unabhingig von der Struktur des Vorldufermole-
kiils verliert C4.H§ unimolekular CH, und untergeordnet einen
konstanten Anteil C,H, 521 AuBerdem erméglicht die gegen-
seitige Umlagerung der vier Isomere es allen H- und C-Ato-
men, jede Position zu besetzen. Daraus folgt, daBB Methan
aus *H- und '*C-markierten Kationen C,HJ unter _statisti-
scher” Beteiligung aller H- und C-Atome eliminiert werden
muf, was tatsdchlich der Fall ist!*3! Eine symmetrische Zwi-
schenstufe ist also nicht erforderlich.

(I:HIi {1.2}H EH3 [1,2}Me @
c® == , H@ =——— CH3CH,CHCH;
’

,¢7 “CH, H,¢” “CH,

[1.2}-H

@ ,
T=———> CH,CH,CH,0H, —> Cl=CH=CH, + CH,

Schema 3

Fiirdashierskizzierte Verhalten gibt es viele Beispiele! ¢ ~6%);
entscheidend ist, dal aus Markierungsstudien geschlossen
werden kann, welche Atome eines lons vor dem Zerfall durch
Isomerisierungsprozesse austauschbar sind.

b) Der Nachweis kinetischer Isotopieeffekte bei Zerfillen
eines markierten lons liefert Informationen, welche Bindung
(oder welche Art von Bindungen) im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt gelost wird. So belegen die eingangs erwdhnten
groBen Isotopieeffekte bei der Eliminierung von Wasserstoff-
Radikalen aus kleinen Kohlenwasserstoffen, dall der Bruch
der C—H- (oder C—D-)Bindung geschwindigkeitsbestim-
mend ist?*? 7131

Isotopieeffekten dieser Art begegnet man oft in der Gaspha-
senchemie organischer Ionen; nicht selten sind sie der statisti-
schen Selektion von Atomen iiberlagert, aus denen das zu
eliminierende Neutralteil aufgebaut wird. So kann z B. die
H*-/D*-Abspaltung aus (7)—-(9) in der Weise interpretiert
werden, dall an der Neutralteilbildung alle urspriinglichen
H/D-Atome beteiligt sind und zusitzlich ein die H*-Abspal-
tung favorisierender Isotopieeffekt von 2.8 (nach ®'1) oder
3.5 (nach '*2l) wirksam wird. (Der geringe Unterschied der
Werte ist meBtechnisch bedingt, da die Lebensdauer und somit
die innere Energie der Ionen in beiden Arbeiten nicht ganz
iibereinstimmtel®2}). Ahnlich verhalten sich die Radikalkatio-
nen der 2H-markierten Cycloheptatriene (10) und (11 )l*'};
dieser Befund wird als Indiz fiir eine der Fragmentierung
vorgelagerte Isomerisierung Toluol™* & Cycloheptatrien**
gewertet.

CD3] LHa GH, ™ m @ 1‘9
(7) (8) (9) (10) (11)

2.6. StoBaktivierungsmassenspektrometrie (,,Collisional Acti-
vation*, CA) und Ion-Cyclotron-Resonanz (ICR)

CA und ICR ermdglichen den Nachweis und die Strukturbe-
stimmung von lonen, die in ausgeprigten Potentialminima
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existieren, Die StoBaktivierung ist mittlerweise zu einer Routi-
nemethode geworden, mit der die Strukturen nicht-zerfallender
lonen in der Gasphase ermittelt werden konnen. Hier soll
nur das Prinzip der Methode kurz erliutert werden (vgl. 1031,
Hochbeschleunigte Ionen, die aber aufgrund ihrer geringen
inneren Energie selbst nach 10® Schwingungen noch nicht
zerfallen sind, kollidieren mit einem inerten* Gas. Durch
die inelastischen Stoe werden die geladenen Spezies so stark
angeregt, daB} sie relativ schnell dissoziieren. Da nach dem
StoB gewohnlich nicht geniigend Zeit fiir extensive Isomerisie-
rungen gegeben ist, spiegeln die Zerfille direkt die Strukturen
der in Potentialminima vorliegenden Ionen wider. Werden
zwei Jonen aus zwei Vorldufern mit verschiedenen Strukturen
erzeugt und sind die CA-Spektren identisch, dann muf sich
vor dem Stof} ein Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren
Ionen eingestellt haben. Umgekehrt gilt, daB verschiedene
CA-Spektren isomerer Ionen darauf hinweisen, da3 die Struk-
turen durch eine betrichtliche Energiebarriere getrennt sind,
die die Isomerisierung unterbindet. Unterschiedliche CA-
Spektren von zwei Ionen schlieBen allerdings nicht aus, daB
Ionen mit hoherer interner Energie (etwa vergleichbar mit
der Energie bei unimolekularen Zerfillen metastabiler lonen)
dquilibrieren und anndhernd gleiche unimolekulare Zerfille
eingehen. Dies ist z. B. immer dann der Fall, wenn die Barriere
der [somerisierung geringer als die der Dissoziationen ist (siche
Abb. 5a), aber immer noch hoch genug, um Unterschiede
in den CA-Spektren zu verursachen,

Nehmen wir als Beispiel die fast klassische Kontroverse
zur Struktur von C,H73-Ionen. Haben sie Benzyl- oder Tropy-
liumstruktur? Fiir verschiedene C,H? -Ionen gibt es mehrere
verschiedene CA-Spektren!®. Die Beobachtung, daB aus
C,H,D3 -Ionen der Struktur (/2) stoBinduziert CD3 elimi-
niert wird, stiitzt die Vorstellung, daf sich diese lonen nicht zu
Tropylium-Ionen umlagern.

CH,
@ (0] .* ©
(12) (13), %« =1B3C  (14), x = BC

Auch ICR-Experimente belegen die Existenz von zwei deut-
lich getrennten C;H7-Populationen (vermutlich Benzyl- und
Tropylium-Ionen), die bei lon/Molekiil-Reaktionen in der
Gasphase sehr unterschiedlich reagieren!®>!. Alle diese Ergeb-
nisse liefern sehr starke Hinweise, daB gasformige Benzyl-
und Tropylium-lonen in ausgeprigten Potentialminima exi-
stieren.

Nicht im Widerspruch mit diesen Befunden steht die Beob-
achtung, daB sich energiereichere lonen (die z.B. bereits in
der Ionenquelle oder auch in den feldfreien Bereichen unimole-
kular zerfallen) vor threm Zerfall unter Einbezichung benzyl-
und tropyliumartiger Strukturen umlagern®®~°%1 So verliert
z.B. das Molekiil-Ion des [2,6-'3C,]-Toluols (13) sowohl
12C,H,, 3C*2CH, als auch !'3C,H,. Dieser Befund kann
weder durch direkten Zerfall von ionisiertem ( /3 ) noch durch
einfache Umlagerung von (13) zu einer tropyliumartigen
Struktur erklirt werden. Hier und auch beim Zerfall von (14)
miissen weitergehende Isomerisierungen (unter Reorganisa-
tion der C-Atome) der Acetylen-Abspaltung vorausgehen!®®!,
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2.7. Vorhersagbarkeit von Reaktionen

Bisher wurden einige der wichtigsten experimentellen Me-
thoden diskutiert, die fiir das Studium der Gasphasenchemie
von Tonen tauglich sind. Die hierbei erhaltenen Daten ermog-
lichen die Konstruktion von Reaktionsprofilen, die ihrerseits
leicht zur Beschreibung der Reaktionen von Ionen mit einer
Lebensdauer von t>10"°s benutzt werden kdnnen. Das
scheinbar unerkldrliche Verhalten einiger Systeme lief sich
mit diesem Konzept verstehen'®* 4] Wenn alle erforderlichen
thermochemischen Daten verfiigbar sind, dann ermoglicht die-
ses breit anwendbare Konzept auch Vorhersagen fiir jene
Fille, die man noch nicht experimentell untersucht
hat!20:22.24.33. 351 Dje Qualitiit einer wissenschaftlichen Theo-
rieldBtsich u. a. daran testen, ob experimentelle Daten korrekt
prognostiziert werden konnen. Unter diesem Aspekt hat sich
das noch junge Konzept der Reaktionsprofile bereits als be-
merkenswert erfolgreich erwiesen.

Im nichsten Abschnitt wird an einigen {iberzeugenden Bei-
spielen belegt, wie Reaktionsprofile zur nachtriglichen Erkli-
rung oder zur Vorhersage der Reaktionen organischer Ionen
in der Gasphase benutzt werden kénnen.

3. Ausgewiihlte Reaktionsprofile

3.1. C;H;0 " -Ionen
Die relativen Hiufigkeiten der konkurrierenden Zerfille

der metastabilen isomeren C;HsO " -Ionen und die dazu gehs-
renden T-Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Zerfille der isomeren C;HsO *-lonen (Daten aus [25]).

Vorldufler C,H,- zu CHy- T-Werte fiir
Eliminierung CH,-Eliminierung
[keal-mol ']
CH;0CH;,X 0.01:1 3[a]
HOCH,CH.X (1.8+£0.2):1 11.5+0.9 [b]
CH;CHXOH (1.940.1):1 10.1+0.5 [b]

[a] Signalform siche Abb. 5a. [b] Signalform siehe Abb. 5d.

Ausden Daten in Tabelle 2 folgt zwingend, daB in Abhédngig-
keit von den Vorldufern wenigstens zwei wohlunterscheidbare
Klassen von C;HsO*-lonen entstehen; bei inneren Energien,
die fiir metastabile lonen typisch sind, wird keine oder nur
eine untergeordnete Umlagerung von einer Klasse in die ande-
re beobachtet. Aus Vorldufern der allgemeinen Struktur
CH;0OCH,X entstehen Ionen (vermutlich CH3C+):C H3), die
praktisch ausschlieBlich zur CH4-Eliminierung befihigt sind.
Im Gegensatz hierzu bildet sich aus den anderen Vorliufern
eine Mischung der sich ineinander umwandelnden Ionen
CHaCH:{)H und CH,CH,OH"*. Diese Spezies eliminieren
C,H,; und CH,4 im Verhiltnis 1.9:1. Ferner sind auch die
Signalformen fiir die CH4-Eliminierungen in beiden Struktur-
klassen vollstindig verschieden: Verlust von CH,; aus
CH36:CH2 liefert ein GauB-férmiges Signal (siehe Abb.
S5a), wihrend die analoge Reaktion fiir Zerfille von

CH;CH=0H e CH,CH,OH" ein plateaufsrmiges Signal
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mit Einbuchtung erzeugt (Abb. 5d)!*3\. Auch die gemessenen
Energien fiir die Ubergangszustinde der CH,4-Eliminierungen
aus den beiden Strukturklassen unterscheiden sich sehr
stark!7°, SchlieBlich belegen 2H-Markierungsstudien, daf3 an
der CH4-Abspaltung aus CH36=CH2 alle finf H-Atome
zu gleichen Anteilen beteiligt sind'2% 7°1, Im Gegensatz hierzu
wird CH4 beim Zerfall von CH;CHZéH spezifisch aus dem

® N 11,21 @ . . )
CH;CH,OH* === CH,;CH=OH* —» CH,H* + HC=0

(18) (15)

! f

@ @
C{Iz—/CHz == CH3O=CH; — CH,; + HC=0
@
o (16)

(17)

Schema 4

H-Atom der OH-Gruppe (das seine Identitdt behilt) und drei
der vier an Kohlenstoff gebundenen, statistisch gleichwertigen
H-Atome erzeugt!s8- 601,

Diese Ergebnisse zeigen zweifelsfrei, daB die beiden Klassen
von C,HsO*-lonen vollig verschiedene Reaktionsprofile ha-
ben miissen. Unter Benutzung bekannter!?8: 2949 71,721 gder
abgeschitzter™!1 Bildungsenthalpien 148t sich das in Abbil-
dung 6 gezeigte Reaktionsprofil konstruieren. Die experimen-
tell gefundene gegenseitige Umlagerung von CH3CH=6H
(15) und CH,CH,OH™ (17) ist sinnvoll, da eine Isomerisie-
rung iiber das Kation *CH,CH,OH (18) weniger Energie
bendtigt als direkte Zerfdlle. Schema 4 erkldrt, warum die
vier an Kohlenstoff gebundenen H-Atome und die beiden
C-Atome von (15 ) vor der CH,4-Abspaltung gleichwertig wer-
den®76% wihrend das H-Atom der OH-Gruppe posi-
tionsstabil ist!”?) Die rasche Umlagerung (15) 2 (18)2(17)
erfalt nur die CH;-, CH,- und CH-Gruppen und nicht die
OH-Funktion.

Die Umlagerungen von (15) oder (17) zu (16 ) (oder umge-
kehrt) verlangen hingegen mehr Energie als die CH4-Abspal-
tungen; dies hdngt vermutlich damit zusammen, da8 hierbei
energiereiche Zwischenstufen (z.B. ein Diradikalkation

CHzéHCHz) durchlaufen werden miilten. Konsequenterwei-

D
£ A
[keatmot™] ¢H, CH,

213
exp) ®
CH 2CH20H
189

180
2]
HC=0 + CH, 5= 169
OH
cr/4 \CH
140 o 2772
CH,CH=0H

Abb. 6. Reaktionsprofil fiir die CH4-Abspaltung aus den isomeren C,HQ*-

lonen CH,CH=0H (15) und CH,0==CH, (16); die Ubergangssignale
fiir diesen ProzeB beim Zerfall von (15) bzw. (16) sind unten links bzw.
unten rechts schematisch dargestellt.
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se zerfallt (16 ) Giber ein eigenes, von (15) und (17) getrenntes
Reaktionsprofil.

Die in Tabelle 2 erwihnte C,H;-Abspaltung aus C;HsO ™
verlangt auflerdem eine Struktur, bei der die beiden C-Atome
direkt miteinander verkniipft sind, wie z. B. in CH2=CH(+)H2.
Da ein solcher Strukturtyp nur iiber (15), (17) oder (18)
zuginglich ist [nicht aber iiber (16)], ist auch verstindlich,
warum aus CH36:CH2 (16) praktisch kein Acetylen elimi-
niert wird: {16 ) verliert bevorzugt CH,7%1

3.2. C,H,O*~Ionen

Auch die Diskussion héherer Homologe von C,HsQ™, z. B.
der drei C4HoO"-Isomere (19), (20), (21 ), mag niitzlich
sein. Tabelle 3 enthilt Daten fiir die Zerfdlle der protonierten
Aldehyde (19) und (20) sowie des protonierten Ketons (21 ).

Tabelle 3. Zerfille der isomeren C4HoO*-Tonen (19)~(21) (Daten aus [73]).

ITon Eliminiertes Neutralteil [a]
H,0  CyHe CH,0
CH,CH,CH,CH=OH (19) 99 1 _
3
(CH,);CHCH=0H (20) 90 3 7
CH,;CH,(CH:)C—O8H ¢21) 89 3 8

[a] Die angegebenen Hiufigkeiten sind auf 100 % normiert.

Aus der Produktverteilung in Tabelle 3 folgt, daB sich (20)
und (21 ) vor dem Zerfall ineinander umwandeln, wihrend
{19) ein getrenntes Reaktionsprofil besitzt. Diese SchluBfolge-
rung wird gestiitzt durch eine Analyse der 7-Daten, der fiir
die einzelnen Zerfille erforderlichen Energien und der ?H-
Markierungsstudien®* 731 Auf den ersten Blick mag es son-
derbar erscheinen, daB8 die protonierten Formen von 2-
Butanon (2/) und Isobutyraldehyd (20) zur Umlagerung
fahig sind, protonierter n-Butyraldehyd (19) aber nicht. Be-
trachtet man jedoch den méglichen Verlauf solcher Umlage-
rungen (Schema 5), dann 148t sich die scheinbare Anomalie
rasch erkldren.

@,
oH (L2}H FH fL2}0 EH
el == X = HCgq
H,C~ “CH,CH, H,C~ CH,CH;, H,C¢” “CHCH,
(22) (21) (23)
n[l,z}—czﬂs u 11,21-CH;
® ®
CH,CH,CH,CH=0OH HO=CHCH(CHy),
(19) (20)
Schema 5

Fiir die Umlagerung (20 ) 2 (21 ) ist das sekunddre Carbe-
nium-Ion (23 ) eine sinnvolle Zwischenstufe; fiir die hypotheti-
sche Umlagerung (21)=(19) miite hingegen das primdre
Carbenium-Ion (22) durchlaufen werden. Das aus bekann-
ten!>*! oder abgeschitzten'!! AH-Werten konstruierte Reak-
tionsprofil fiir die in Schema 5 skizzierten Prozesse ist in
Abbildung 7 wiedergegeben. Startet man die Reaktion beim
protonierten 2-Butanon (21 ), dann ist die [1,2]-H-Verschie-
bung zu (23) energetisch sehr viel giinstiger als die entspre-
chende Isomerisierung zu (22). Die weitere Analyse des
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@
CH3CHoCH,CH=0H e .
HC_~ CH
@EI)H N /3
s e Chy T
3 2 ChHy

Abb. 7. Reaktionsprofil fiir die Isomerisierung der isomeren C4HoO *-lonen
+

CH,CH,CH,CH=0H (19), CH3CH2C(CH3):6H (21) und

(CH3),CHCH==0H (20).

Reaktionsprofils enthiillt, dall die Zerfille von (20) und
(21) energetisch aufwendiger sind als die Umlagerung
(21)e2(23)<2(20); dies gilt aber nicht fiir die Isomerisierung
(21)e(22)2(19), die noch mehr Energie erfordert. Daraus
folgt, dal3 (20) und (21) vor ihrem Zerfall weitgehend Aquili-
brieren. Bei (19) hingegen sind die direkten Zerfdlle energe-
tisch am giinstigsten. Entsprechend verhalten sich auch die
Stickstoff-Analoga von (19), (20) und (27351

3.3. Umlagerungen von Carbenium-Ionen

Umlagerungen von Carbenium-Ionen in der kondensierten
Phase oder der Gasphase sind hiufig untersucht worden. In
den einfachsten Systemen beobachtet man, daf3 kleine Kohlen-
wasserstoff-Ionen auch in der Gasphase vor dem Zerfall rasch
isomerisieren'2® 24557571 Ohne Zweifel wiire die direkte Be-
obachtung dieser Prozesse von grof3em Interesse. In der Gas-
phase gelingt dies durch ein einfaches Experiment (Bestim-
mung und Vergleich von 7-Daten). Hierzu wird das potentiell
isomerisierende Strukturteil eines lons an eine solche Abgangs-
gruppe gebunden, die eine Umlagerung erst dann zuld8t, wenn
die Dissoziation tatsdchlich beginnt. brauchbare
Abgangsgruppe ist CO. In Schema 6 ist diese Gruppe zum
Beispiel an die isomeren Propyl-Kationen gebunden.

Eine

HC_ o
CH-C=0 ==
H,C

(24)

1t

® @ ®
CHZCH,CH;~C=0 == CH,CH,CHyC=0 —%> CH,CH,CH, + CO

(25) (25a)

Schema 6

Geht man von (24 ) aus, dann entstehen ohne Isomerisierung
durch einfachen Bindungsbruch die energetisch giinstigsten
Produkte: i-C3H?% und CO. Da die Aktivierungsenergie der
Riickreaktion vernachldssigbar gering ist, verlduft die Reak-
tion (24)—i-C3HT +CO fortschreitend endotherm. Die
Halbwertsbreite des Ubergangssignals fiir die CO-Abspaltung
aus (24) ist sehr klein, und T betrdgt nur 0.2 kcal-mol~ 11741,
Ein korrespondierender ZerfallsprozeB von (25) wiirde zum

491



relativ energiereichen n-Propyl-Kation filhren. Obwohl auch
eine solche Reaktion kontinuierlich endotherm verlaufen wiir-
de, kann sie doch dadurch umgangen werden, dafl sich das
bei beginnender Dissoziation bildende primire Kation zum
sekundiiren umlagert. Bei der Umlagerung zum thermoche-
misch stabileren System [(25a)—(24a)] werden ca. 18 kcal-
mol™! an potentieller Energie in interne Energie umgewan-
delt’*®! mit dem Resultat, daB (24a) rasch zu i-C;H7 und
CO dissoziiert. Aufgrund der bei der Umlagerung
(25)—>(25a)->(24a) freigesetzten Energic solite das
Ubergangssignal fiir die CO-Abspaltung aus (25) relativ breit
sein'?® 7). Das ist auch der Fall; der T-Wert fiir den CO-Ver-
lust aus (25) betriigt 2.0kcal-mol™! und ist somit um eine
GroBenordnung groBer als fiir die CO-Eliminierung aus (24).
Abbildung 8 zeigt die beiden Ubergangssignale: Das breite
Signal fiir die Dissoziation von (25) belegt, daB das sich
bildende instabile n-Propyl-Kation vor der vollstindigen CO-
Eliminierung in einer exothermen Reaktion irreversibel zu

3
CHACH,CH,C=0

] % F %
163 165 167
CH
3
Nent=o
/
ch
. ; — ¥
T | " Vo
163 165 167

Abb. 8. Ubergangssignale fiir die CO-Eliminierung im ersten feldfreien Bereich

aus CH;CH,CH,CO (25) und (CH;),CHCO (24). Die Abszisse ist in V/Vo-
Einheiten kalibriert; Vo entspricht der Beschleunigungsspannung fiir die
Transmission der C4H,O*-lonen und V derjenigen Spannung, die nétig
ist, um die im ersten feldfreien Bereich erzeugten C;H7-Ionen passieren
zu lassen.

i-C3H? isomerisiert. Diese Interpretation wird ferner gestiitzt
durch Auftrittspotentialmessungen; aus ihnen folgt, daB die
experimentell ermittelte Energie fiir die CO-Abspaltung aus
(25) gar nicht ausreichen wiirde, um ein primires C;H7-Ka-
tion zu erzeugen, Ahnliche Effekte werden auch bei der CO-Eli-
minierung aus hoheren Homologen von (24 ) und (25) beob-
achtet; die Umlagerung des entstehenden primédren Kations
{oder allgemein: von Ionen, die nicht in Potentialminima exi-
stieren) zu stabileren Carbenium-Ionen und die damit verbun-
dene Verbreiterung der Ubergangssignale scheinen von gene-
reller Natur zu sein. Ein solches Verhalten ist nicht auf CO
als Abgangsgruppe beschrinkt; bei der Br-Eliminierung aus
Alkylbromiden wurden #hnliche Effekte beobachtet("*: 751,
Wihrend also die Signalverbreiterung die Umlagerung von
Carbenium-lonen anzeigt, gilt fiir schmale Ubergangssignale
analoger Dissoziationen, daB hier die entstehenden Carbe-
nium-Jonen in Potentialminima existieren sollten; dies ist bei
tertidren und den meisten sekundiren Alkylcarbenium-Ionen
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@
CH4CH,CH,0=CH,

T
168 170 1.72

]
(CH3)2CHO=CH2
T
Ve
168 1.70 172 °
Abb. 9. Ubergangssignale fiir die CH,O-Eliminierung im ersten feldfreien

Bereich aus CHyCH,CH,O = CH, (27) und (CH3),CHO—=CH, (26). (Zus
Abszisse sieche Legende zu Abb. 8.)

der Fall. Die bei der Eliminierung geeigneter Abgangsgruppen
freigesetzte kinetische Energie, 7, scheint zu diagnostizieren,
welche Spezies aus einem Satz isomerer lonen in Potentialmini-
ma existieren. Damit erweist sich diese Methode oftmals als
komplementire Sonde zur CA-Spektroskopie! >,

Ersetzt man in (24 ) und ( 25 ) die Abgangsgruppe CO durch
CH,0, dann werden gleiche Ubergangssignale fiir die Zerfille
der beiden Ionen [(26 ) und (27 )] beobachtet (Abb. 9). Dieser
Befund und weitere Ergebnisse detaillierter Untersuchungen
belegen, dall im Gegensatz zu (24) und (25) die aus (26)
und (27 ) entstehenden C3;H7-Ionen vor der CH,O-Eliminie-
rung dquilibrieren (Schema 7)173- 761 Aus Energiemessungen
folgt weiter, daB 1. ausgehend von (26) und (27) die
Ubergangszustandsenergien gleich sind und 2. diese Energie
exakt derjenigen entspricht, die fiir die Erzeugung von CH,O
und i-C3;H?¥ nach Rechnungen zu erwarten ist'”°l,

® ®
CH3CH,CH,—0O=CH,; = CH3CH,CH;-0=CH;

@
(27) (27a)  CH,CH,CH, + O=CH,

/

H3C\ H3C\® H3C\®
/CH—8=CH2 == /CH---O:CHZ - /CH + O=CH,
H3C H,C H;C
(26) (26a)
'l
H,C
TH o
i H-O=CIl, —&>
Cltz CH,CH=CH 8
= + =
(28] 3 2 HO=CH,
Schema 7

Die beste Erkldrung fiir diesen auffallenden Unterschied
zur Reaktivitdt von (24) und (25) [ geschwindigkeitsbestim-
mende Umlagerung (25)—(25a)-+(24a)] ist, daB (26a)
und (27a) durch eine betrichtliche Ion/Dipol-Wechselwir-
kung stabilisiert werden!’”], Die Stabilisierungsenergie bei
(26 a)und (27a) kann theoretisch bis zu 18 kcal-mol~ ! betra-
gen, und dies auch dann, wenn die C—O-Bindungen so weit
gedehnt sind, daB gar keine kovalente Bindung mehr besteht
(ca. 3;\). Auch fiir hohere Homologe von (26a) und (27a)
liegen experimentelle Befunde flir Ion/Dipol-Wechselwirkun-
gen dhnlicher GroBenordnung vor!’8l Die Stabilisierung bei
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(26a) und (27a) ist grofier als oder mindestens vergleichbar
mit der Energie, die bei der Umlagerung eines primiren in
ein sekundidres Carbenium-lon frei wird. Als Folge hiervon
istder CH,O-Eliminierung aus den beiden C4HoO " -Isomeren
(26) und (27) eine reversible Umlagerung (26a)e (27a)
vorgelagert, an die sich im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt die Bildung von i-C3H? anschlieBt.

Vergleicht man die Abgangsgruppen CH,0O, CO und Br*
beziiglich der Ion/Dipol-Wechselwirkung miteinander, so wird
das besondere Verhalten von (26a) und (27a) verstindlich.
CH,O besitzt ein ziemlich groBes Dipolmoment, wihrend
es bei CO und Br* vernachlissigbar klein bzw. iiberhaupt
nicht vorhanden ist!’®l. Als Folge hiervon kénnen CO und

1,C o HyC_ H,C_
CH-CH~O=CH, ==  CH-CHy~O=CH, »>  CH-CH,

,C H,C H,C

(29) (29a) + O=CH,
-13C H3C @ H3C\®
,CSC-8=CH, =  H,C-C-O=CH, —> “C-CH,
1,C H,C H,C

30) (30b) + O=CH,

Schema 8

Br* keine besondere Stabilisierung bewirken; stattdessen la-
.gern sich hier die entstehenden primédren Carbenium-Ionen
(wie n-C3H7) irreversibel in stabilere Spezies um!7#),

Eine besondere Situation liegt vor, wenn ein entstehendes
primires Carbenium-lon zu einem tertidren Ion umgelagert
werden kann. Da die hierbei freigesetzte potentielle Energie
(32keal-mol ™ 1)3% deutlich groBer ist als lon/Dipol-Wechsel-
wirkungen, sollte diese Isomerisierung auch bei CH,O als
Abgangsgruppe irreversibel verlaufen und zu unterschiedlich
breiten Ubergangssignalen fiihren. Dies wird auch beobachtet:
Die CH,O-Abspaltung aus (29) liefert ein Signal, das sehr
viel breiter ist als dasjenige fiir den Zerfall von (30) (Schema
8, Abb. 10).

Gy

N\ @_
“CHeH B=cH, y
CHy X
151 ’ : 154,
3,
Cl—g}CO=CH2
Hy v
s
157 ’ - 154

Abb. 10. Ubergangssignale fiir die CH,O-Eliminierung im ersten feldfreien

Bereich aus (CH;,):CHCH;éZCHz (29) und (CH3)3C6=CHZ (30). (Zur
Abszisse siehe Legende zu Abb. 8.)

Ein letzter Punkt im Zusammenhang mit der Isomerisierung
und Dissoziation von (26 ) und (27 ) und homologen Systemen
betrifft die mogliche Umlagerung von (26a) und (27a) zu
(28) (Schema 7). (28) ist ein Komplex, bei dem Propen und
Formaldehyd an ein gemeinsames Proton gebunden sind. Die-

Angew. Chem. 91, 484-495 (1979)

se Spezies kann in der Weise zerfallen, daf3 das Proton beim
Neutralteil mit der h6heren Protonenaffinitiit bleibt. Mit dieser
Vorstellung konnten die Zerfille zahlreicher, mit (26) und
(27) verwandter Oxonium-Ionen in die Olefin- und Carbonyl-
komponente erklirt oder auch vorhergesagt werden. (28)
dissoziiert aufgrund der unterschiedlichen Protonenaffinititen
ausschlieBlich zu i-C3H7/CH,O und nicht zu
CH,3CH=CH ;/HO=CH,!""!,

3.4. Hierarchie von Reaktionen bei homologen Ionen

Vergleicht man die Zerfallsprozesse von lonen einer homo-
logen Reihe, dann ist oftmals festzustellen, daf3 die fiir die
niederen Glieder der homologen Serie typischen Reaktionen
bei den héheren Homologen zugunsten anderer, energetisch
glinstigerer Dissoziationen unterbleiben. So ist beispielsweise
die H,-Eliminierung, die fiir viele kleine Kohlenwasserstoff-Io-
nen typisch ist, bei den hoheren Homologen kaum noch zu
beobachten!?® 24311 Dies beruht darauf, daB der Einbau
von CH,-Gruppen den Ionen neue, energetisch giinstigere
Zerfallswege Offnet. Ein instruktives Beispiel enthilt Tabelle
4,in der fir protonierten Formaldehyd und seine drei Homolo-
gen die Aktivierungsenergien des jeweils giinstigsten Zerfalls-
prozesses angegeben sind: Protonierter Formaldehyd verliert
H, mit einer Aktivierungsenergie von 80kcal-mol~"'. Fiir das
nichste Homologe (protonierter Acetaldehyd) existieren ener-
getisch weniger aufwendige Zerfallswege (CH4- und C,H,-Eli-
minierung), so dal der H,-Verlust kaum noch konkurrieren
kann. Beim protonierten Propionaldehyd treten wieder neue
Prozesse auf (Abspaltung von H,O und C,H,), die energetisch
glinstigersind als alle bei den niederen Homologen beobachte-
ten Reaktionen. Eine weitere wesentliche Erniedrigung der
Aktivierungsenergie fiir den energetisch giinstigsten Prozef3
wird beim Fortschreiten zum protonierten n-Butyraldehyd
gefunden, der nahezu ausschlieBlich H,O eliminiert. Die H,0-
Abspaltung aus protoniertem Butyraldehyd oder Propional-
dehyd mubB allerdings auf verschiedenen Wegen erfolgen, da

die beim Zerfall freigesetzte kinetische Energie, T, verschieden
iS[ (34,81 ]'

Tabelle 4. Aktivierungsenergien und giinstigste Zerfallsprozesse homologer
C.Hzn+10%-Tonen.

Ton Eliminiertes Akt.-Energie
Neutralteil [keal/mol ']
@

CH,=OH H, 80 [80]
_ 2 CH, 73 [70]
CH;CH=OH (15) {Czﬂz 73 [70]
_2 H,0 42 [81]
CH3;CH,CH=0H . {C2H4 48 [81]
CH;CH,;CH,CH=0H (19) H,0O 27 [34]

4. Schluibetrachtung

Die in diesem Aufsatz diskutierten Grundlagen und auch
die Beispiele fiir Reaktionsprofile verdeutlichen, wie langsame
unimolekulare Reaktionen (k~10°s™!) organischer Ionen
zweckmiBig in einem Massenspektrometer studiert werden
konnen. Der Vorteil besteht hauptsichlich darin, da3 die beim
unimolekularen Zerfall freigesetzte kinetische Energie, 7T, infol-
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ge der Abwesenheit intermolekularer StoBe direkt aus der
Form der Ubergangssignale zu ersehen ist. Die Ubergangssi-
gnale ergeben ein unmittelbares Bild vom Zerfallsprozefs. Wie
in Losung konnen auch in der Gasphase Prozesse ablaufen,
bei denen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt eine vor-
gelagerte Isomerisierung ist, an die sich eine rasche Dissozia-
tion anschlieBt. Ein solcher Proze3 bewirkt immer eine Ver-
breiterung des Ubergangssignals. Die in jiingster Zeit bekannt
gewordenen Beispielg!26: 33735, 70-78.81,82] ey ten darauf hin,
daB es sich hier um ein allgemeines Phinomen handelt.

Die exakte Bestimmung der Struktur von Carbenium-Ionen,
diein kondensierter Phase in einem Potentialminimum existie-
ren, war frither ein manchmal drgerliches, kontrovers diskutier-
tes Problem'™*, Mit den hier beschriebenen Experimenten
—und vor allem durch Bestimmung der beim Zerfall freigesetz-
ten kinetischen Energie, T lassen sich wichtige Informationen
iber das Reaktionsprofil gewinnen; hierbei kann gezeigt wer-
den, ob das sich bildende Kation in einem Potentialminimum
vorliegt oder aber ob der Bindungsbruch zwischen dem Koh-
lenstoff und der Abgangsgruppe durch Nachbargruppenbetei-
ligung unterstiitzt wird. Die Natur dieser Wechselwirkung
148t sich indirekt ermitteln, da die Struktur des resultierenden
Kations durch ein StoBaktivierungsexperiment bestimmt wer-
den kann.

Typisch fiir die hier beschrichene Methode ist, daB die
Energetik und die Reaktivitit von Ionen wie auch die Eigen-
schaften von Ubergangszustinden experimentell an isolierten
Systemen erfaBBt werden. Die prizise Kenntnis dieser experi-
mentellen Eigenschaften ist von groBer Bedeutung, wenn man
z.B. die durch die artifizielle ,,Computer-Chemie“®4! geliefer-
ten Daten testen will. Zusétzlich gilt, daB3 ein Vergleich der
Chemie von Jonen im isolierten Zustand und in kondensierter
Phase auch zu einem besseren Verstidndnis von Solvatationsef-
fekten fiihrt!®3] SchlieBlich méchten wir bemerken, daB in
Fillen, in denen das Prinzip der mikroskopischen Reversibili-
tit anwendbar ist, die aus dem Studium unimolekularer Zerfil-
le abgeleiteten Reaktionsprofile niitzlich sein sollten, um auch
die Energetik der bimolekularen Riickreaktionen zu beschrei-
ben.

Eshat den Anschein, daB die in diesem Aufsatz vorgestellten
Methoden in Zukunft dazu beitragen werden, fundamentale
Fragen aus einem wichtigen Bereich der Chemie zu beantwor-
ten — den unimolekularen Reaktionen isolierter (nackter) Mo-
lekiile.
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Commonership (1977/78 ).
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