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nische Universitiit Berlin 1989,

Frau Dr. Karin Weiss verdanken wir den Hinwets auf einen Alternativme-

chanismus; hiernach isomerisiert 1 zunichst Fc®-vermittelt zu 2,6-Octa-

dien, und anschlieBend werden via Cope-Umlagerung und Metathese-Re-
aktionen die urspriinglich inneren C{4)- und C(5)-Mecthylengruppen
abgespalten.

Primiire und sekundére Isotopen-Effekte unbekannter Grife verhindern

eine prizise Beschreibung der Prozesse bei der C,H,-Erzeugung aus 1-

Cr®. Dic im Text angegebenen Werte geben deshalb nur die GréBenord-

nung wieder.

Diverse durch M(CO), (M = Fe. Ni) katalysterte Isomerisicrungen von

Olefinen, die allerdings nichr die hier mitgeteilten Ergebnisse erkliren kon-

nen, werden unter anderem beschricben in J. E. Arnet, R. Pettit, J. Am.

Chem. Soc. 83 (1961) 2954, P. A. Pinke, R. D. Stauffer. R. Gi. Miller, ibid.

96 (1974) 4229.
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metry, VCH Publishers, New York 1988.

[11] K. Levsen, H. Schwarz, Mass. Spectrom. Res. 2 (1983) 77.

[12] In CA-Spektren (StoBgas: Helium, 80% Transmission) von Fe(C3H;)$
treten folgende Signale auf: Am = 2 (14%), 16 (3). 28 (15). 56 (5), 67 (4)
und Fe® (13).
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Unterscheidung isomerer Ionen durch
Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie
(NRMS): Kohlensiure-Radikalkationen
(HO),CO"® versus (H,0/CO,) ®-Cluster **

Von Johan K. Terlouw, Detlev Siilzle und Helmut Schwarz*

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

In vielen biologischen, chemischen und industriellen Pro-
zessen spielt die Wechselwirkung von Kohlendioxid mit Was-
ser eine zentrale Rolle®], Wihrend aus friiheren Untersu-
chungen!?! geschlossen wurde, daB bei der Reaktion von
CO, und H,0 in der Gasphase freie Kohlensdure (HO),CO
1 entsteht, wurde spiter anhand theoretischer!!"* und ver-
feinerter experimenteller Studien!! gezeigt, daB sich statt-
dessen ein schwach gebundener van-der-Waals-Komplex bil-
det. Die detaillierte spektroskopische Analyse belegt, daB es
sich hierbei um die planare Struktur 2 (C,,) handelt; die
H-iiberbriickte Form 3 (C,) konnte ausgeschlossen werden.
Da$ die lang gesuchte freie Kohlensdure 1 in der Gasphase
allerdings auch einem stabilen, leicht zugéinglichen Molekiil
entspricht, wurde durch Thermolyse von NH,HCO, nach-
gewiesen [*l; massenspektrometrische Untersuchungen ! be-

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. D. Siizle

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
Prof. Dr. J. K. Terlouw
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1280 Main Street West, West Hamilton, Ontario L8S 4M1 (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie. dem Graduiertenkolleg Chemie (Berlin)
und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitit Berlin
gefbrdert.
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legen ferner, daB sowohl t als auch sein Radikalkation 1'®
durch signifikante Barrieren (>40 kcal mol ~1)[!&2.5.6] yp
spontanen Reaktionen wie Isomerisierung und Dissoziation
gehindert werden. In einem Neutralisations-Reionisations-
Massenspektrometrie(NRMS)-Experiment!”! konnte ferner
gezeigt werden, daf sich 1'® leicht zu seinem neutralen Ana-
logon 1 reduzieren 1aBt(5).

H H
\ \
(4] [o]
/ /
0—c¢ o—c\
\ :
-~ 0
° /
H
ts/a(Cy) 1s/s(Cy,)
HG
o
H
\ / o°
o0—C 4
H \o o' =g
2(Cy,) 3(C)

Hier berichten wir iiber Experimente, bei denen H,0/
CO,-Mischungen (90% CO,/10% H,0; Gesamtdruck in
der Tonenquelle des VG-ZAB-2F-Massenspektrometers cir-
ca 2 x 10~ * Torr) mit 70-eV-Elektronen beschossen wurden.
Wir werden zeigen, daB die unter diesen Bedingungen durch
Ton/Molekiilreaktionen entstehenden (H,0/CO,)"®-Cluster
weder 1°® noch 2°® entsprechen; stattdessen entsteht die
Protonen-verbriickte Form 3'® 81, Dies stiitzt eine schon frii-
her geduBerte Vermutung!®!, daf sich durch NRMS isomere
Ionen unterscheiden lassen. Die experimentellen Befunde
werden durch ab-initio-MO-Berechnungen (HF/6 31G**
+ ZPVE)!'% erhirtet (Tabelle 1).

Tabelle 1. Gesamicnergie, Nullpunktschwingungsenergic (ZPVE). relative
Energie und < S?>-Werte (6-31G**;/6-31G**).

E,esum [Hartree]  ZPVE [Hartree]  E, [kcalmol™'] <§2>

1s/a ~-263.657029 0.043412 0

1s/s —263.660912 0.043736 -23

2 -263.662995 0.037283 72

3 —263.660514 0.043898 —-19

1s/a'® —263.312272 0.041832 0 0.76
1 s/s°® —263.312136 0.041822 0.1 0.76
2°° [a] —263.147185 0.038805 101.8 0.78
ks —263.292329 0.034851 8.6 0.76

{a] Entspricht einer Ubergangsstruktur,

Bei der ElektronenstoBionisation einer Mischung von
CO, und H,0 entsteht neben anderen Ionen ein Ion m/z 62,
dem anhand einer Massenfeinbestimmung die Elementarzu-
sammensetzung CH,0; zukommt. Massenselektion dieses
Ions in einem MS/MS-Experiment!! !, gefolgt von StoBan-
regung (,.collisional activation*, CA)!"'?, liefert das in Ab-
bildung 1 b wiedergegebene CA-Massenspektrum. Das Ion
ist charakterisiert durch drei Hauptzerfallswege, bei denen
HOCO® (m/z 45) und OH", CO3® (m/z 44) und H,0 sowie
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H,0'® (m/z 18) und CO, entstehen. Aus thermochemischen
Daten!!3} lassen sich die Bildungsenthalpien dieser Prozesse
zu 150, 165 bzw. 139 kcal mol " ! abschitzen. Diese Befunde
sind mit dem Zerfall eines Radikalkations der Konnektivitat
3 zu deuten; durch direkten Bindungsbruch entstehen die
Ionen HOCO'®, CO3® und H,0"®. Ligen anstelle von 3'®
die Isomere 1'® oder 2'® vor, so miiBten den Dissoziationen
diverse Umlagerungen vorangehen, um beispielsweise die Si-
gnale m/z 44 (Verlust von H,0) und m/z 18 (Verlust von
CO,) aus 1'® und m/z 45 (Verlust von OH") aus 2'® erkldren
zu konnen. Diese Moglichkeit muB jedoch verneint wer-
den, da das CA-Spektrum des (H,'*0/CO,)®-Clusters
(Abb. 1a) jegliche Sauerstoff- und Wasserstoff-Wanderun-
gen ausschlieBt, was eindeutig aus den entsprechenden Mas-
senverschiebungen in den Abbildungen 1a und 1b folgt.
Ferner 148t sich durch Vergleich von Abbildung 1b mit
dem CA-Spektrum von authentischem 1'®, das durch Ther-
molyse von NH,HCO, erhalten worden war®!, die Bildung
von 1'® bei der Reaktion von H,0® mit CO, ausschlieBen;
vor allem im Verhdlitnis der Abspaltungen OH" und H,O
werden drastische Unterschiede gefunden. Die hier getroffe-
ne Zuordnung wird auch durch MO-Berechnungen erhértet:
2'® entspricht keinem lokalen Minimum auf den CH,032-
Hyperflichen, sondern einer Ubergangsstruktur (ein nega-
tiver Eigenwert in der Kraftkonstantenmatrix), die um
93.2 kcal mol ~ ! energiereicher ist als 3°®. Dieses Ion wieder-

18 \

m/z

Abb. 1. a) CA-Massenspektrum (StoBgas: Helium) von (H,'®0/CO,)®;
b) CA-Massenspektrum von (H,0/CO,) ® , erzeugt unter den gleichen Bedin-
gungen; ¢) NR-Massenspektrum von (H,0/CO,) ®(Neutralisation mit Xenon,
Reionisierung mit SauerstofT).

um ist um 8.6 kcal mol~! weniger stabil als die beiden prak-
tisch energiegleichen Konformere von 1'® (1s/a'® ist um
0.1 kcal mol ™! stabiler als 1s/s"®).

Die Resultate belegen, daB unter den Reaktionsbedingun-
gen der Ion/Molekiilreaktion von H,0"® mit CO, die anson-
sten fiir so viele neutrale van-der-Waals-Cluster typische
Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkung (die im H,0/CO,-Sy-
stem zu 2 fithrt) mit der Entstehung eines Protonen-ver-
brickten Radikalkations 3°® nicht konkurrieren kann. Die
Tatsache, daB 3'® unter den herrschenden Reaktionsbedin-
gungen nicht zum thermochemisch stabileren Radikalkation
1'® der Kohlensidure isomerisiert, ist leicht zu erkldren: die
hierfiir erforderliche Aktivierungsenergie kann infolge einer
StoBstabilisierung (,,collisional cooling**) des Begegnungs-
komplexes (H,0/CO,)® nicht aufgebracht werden.

Was passiert, wenn 3'® einem NRMS-Experiment unter-
worfen wird? Entsteht vielleicht der bisher unbekannte neu-
trale van-der-Waals-Komplex 3, oder wird 3'® schnell isome-
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risieren und/oder dissoziieren? Die Aussichten, 3 durch
Reduktion von 3°® zu erzeugen, sind nicht sehr erfolgver-
sprechend, wenn man die Geometrien von 3 und 3°® mitein-
ander vergleicht. Da der Elektronentransfer im NRMS-Ex-
periment vertikaler Natur ist, sollten die Franck-Condon-
Faktoren bei drastischen Geometrieunterschieden sehr klein
sein. Anders ausgedriickt: Sind die Geometrien von Ion und
Neutralmolekiil stark verschieden, so entstehen bei der verti-
kalen Reduktion ,,heiBe* Neutralmolekiile, deren Lebens-
dauer zu kurz sein mag, um ein ,,Recovery*‘-Signal zu erge-
ben!'4l. Der Vergleich der berechneten Daten von 3°® und 3
(Tabelle 2) 148t tatsdchlich kaum Zweifel, dal die Chancen

Tabelle 2. 6-31G**-berechnete Molekiildaten von 3 und 3-® [a] und Ladungs-
verteilung von 3-®.

Bindungslinge [A] 3 3o Ladungsverteilung von 3-®

01-C2 1.141 1.122 O1 —0.31

C2-03 1.146 1.164 c2 0.98

03-H4 2.317 1.477 03 —0.60

H4-05 0.944 1.028 H4 0.56

0O5-Heé 0.943 0.975 05 -0.11
H6 0.48

Bindungswinkel [°] 3 3®

01-C2-03 179.8 179.3

C2-03-H4 139.5 201.0

03-H4-05 171.0 177.5

H4-0O5-H6 105.9 113.2

[a] Molekiildaten der iibrigen, im Text diskutierten Molekiile: H. Schwar:z et al.,
unverdffentlicht.

einer erfolgreichen Reduktion von 3'® minimal sind. Bei-
spielsweise ist die fiir Proton-verbriickte Radikalionen ty-
pische Lange!*s! der O3-H4-Bindung von 1.477 A (bei 3'®)
in der Neutralform 3 auf 2.317 A vergroBert. Eine andere
signifikante Anderung betrifft die Linge der H4-O5-Bin-
dung (1.028 A bei 3'® gegeniiber 0.944 A bei 3). Tatsichlich
enthilt das NR-Spektrum (Abb. 1¢) von 3'® nicht die Spur
eines ,,Recovery'*-Signals bei m/z 62. Das Spektrum wird
durch ein Signal bei m/z 44 dominiert, das vermutlich bei der
StoBionisation von CO, entsteht; CO, wird bei der dissozia-
tiven Neutralisierung von 3'® erzeugt (3'® + ¢® - CO, +
H,0). Die sehr viel geringere Intensitat des komplementiren
H,0°®-Signals (m/z 18) hingt vermutlich damit zusammen,
daB der Wirkungsquerschnitt der StoBionisierung von H,O
kleiner als der von CO, ist; dies beruht zum Teil auf
den unterschiedlichen Translationsenergien der beiden Spe-
zies'"®. Die Abwesenheit eines ,,Recovery“-Signals m/z 62
im NR-Spektrum des (H,0/CO,)"®-Clusters ist ein weiterer
Beleg dafiir, daB das aus H,0"® und CO, erzeugte CH,0;2-
Ion (m/z 62) nicht dem Radikalkation der Kohlensdure 1°®
entspricht; dies folgt zwingend aus dem Befund, daB 1°®
(erzeugt durch ElektronenstoBionisation von 101 im
NRMS-Experiment sowohl ein starkes ,,Recovery*-Signal
bei m/z 62 als auch ein intensives Signal bei m/z 45 liefert 11,

Zusammenfassend wird festgestellt, daB das bei der lon/
Molekiilreaktion im (H,0/CO,)"®-System entstehende
CH,03®-Ion ausschlieBlich als Proton-verbriicktes Radikal-
kation 3'® vorliegt. Die ionische Form des van-der-Waals-
Komplexes 2, der sich aus den Neutralkomponenten H,0O
und CO, bildet!>*!, wird genauso wenig erzeugt wie das
Radikalkation 1"® der Kohlensdure (!¢},

Eingegangen am 11. Dezember 1989 [Z 3679]

CAS-Registry-Nummern:
CO,. 124-38-9; H,0, 7732-18-5.
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gruppen fiir OH-Funktionen!l. Die bei Polyolen zu erwar-
tende O-O-Silylwanderung wurde bisher vorwiegend bei der
weniger stabilen TBDMS-Einheit beobachtet!?. Von der
TBDPS-Gruppe sind zwei Beispiele, eine 1,3-1* und eine 1,2-
Verschiebung#), bekannt. Wir berichten nun iiber multiple
1,2-0-O-Wanderungen von TBDPS-Gruppen in den Polyol-
derivaten 1, 2, 4—6, 8, 9 und 13131,

Die Silylwanderung bedarf der Basenkatalyse (Standard-
bedingungen: Kaliumcarbonat in Methanol, 22 °C). Dabei
isomerisieren 1a und 2a vollstdndig zu 1b bzw. 2b. Unter
neutralen oder sauren Bedingungen ist die TBDPS-Gruppe
wanderungsstabil. Die Reduktion des Aldehyds 3 mit Li-
thiumaluminiumhydrid in Diethylether fiihrt deshalb ein-
heitlich zu 2 a, die mit Natriumtetrahydroborat in Methanol
dagegen ergibt quantitativ 2b. Wihrend der Reaktion ist 2a
als Zwischenprodukt nachweisbar.

OR! Me Me H
i OR? H H
Me” N x OR? x Xo
OR! 0SiPhytBu
1 2 3
1 . 2

a, R = ¢BuPhSi, R®= H
b, R'= H, R*= tBuPh,Si

Aus dem Triolderivat 4a bildet sich unter Standardbe-
dingungen in 20 min ein 87:7:6-Gleichgewichtsgemisch
(HPLC-Analyse) von 4¢, 4b und 4a, aus dem 4b abgetrennt
und erneut eingesetzt wurde. Nach 15 min erhilt man dassel-
be Produktverhiltnis wie aus 4a, ein Beweis dafiir, daB die

OR® a R r? R
1 /\*/\ -
RO™ ¥ . N a H H ¢BuPhSi
OR b H ¢BuPhSi H
4 c tBuPh,Si H H

Silylwanderung reversibel in beide Richtungen ablauft. Ur-
sache fiir die Gleichgewichtslage ist die Priferenz der sperri-
gen TBDPS-Gruppe fiir die primére Position, die gegeniiber
den sekundiren Positionen um ca. 8—9 kJ mol ™! begiinstigt
ist, wegen der Reversibilitdt der Wanderungsschritte jedoch
erst durch Versuch und Irrtum erreicht wird. Die Gleich-
gewichtseinstellung dauert deshalb um so linger, je groBer
die Zahl der beteiligten OH-Funktionen ist.

Das aus D-Mannit abgeleitete Pentol 5a isomerisiert zu
5b, das wegen der C,-Symmetrie des ungeschiitzten Mole-

OH OH 5 R B
A OR? -
: a tBuPh,Si H
1
OH OR b H ¢BuPhS
5

kiils durch zwei- oder dreifache O-O-Wanderung entstanden

sein kann. Beide Wege sind moglich, wie die einheitliche
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