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Abstract—Based on energetic data (activation energy), kinetic isotope effects and MINDO/3 calculations it is
suggested that unimolecular loss of H, from C;H,* proceeds via a transition state (10) involving synchronous loss
of a hydrogen molecule (symmetry allowed {1.i]-elimination) and ring opening of the cyclopropyl to the allyl
cation. Alternative mechanisms are discussed.

Znsammenfmng—Fur die unimolekutare H,-Eliminierung aus C;H," wird ein neuer Mechanismus vorgeschiagen,
der im wesentlichen auf ciner Neu-Interpretation der Aktivierungsenergie, einer Analyse kinetischer Isotopiceffekte
und MINDO/3-Rechnungen beruht. Der Ubergangszustand (10) der Reaktion ist durch eine symmetrieerlaubte

{1.1}-Eliminierung von H, charakterisiert, die mit einer symmetrieerlaubten Ringoftnung Cyclopropyl— Allylkation
gekoppelt ist. Alternative Modelle werden ebenfalls diskutiert.

Die Chemie der C;H,*-Kationen ist nicht zuletzt wegen
der prinzipiellen Frage, ob klassische oder nicht-klassi-
sche Strukturen vorliegen, extensiv bearbeitet worden.'
Strukturelle und dynamische Aspekte der Gasphasen-
Chemie dieser lonen sind auch Gegenstand vieler mas-
senspektrometrischer™® Untersuchungen gewesen, da
hierbei—im Gegensatz zur Chemie in kondensierter
Phase—die inhéirenten Eigenschaften der lonen im Prin-
zip direkt erfassbar sein sollten. Tatséichlich haben auch
die verschiedensten methodischen Ansitze (wie z. B. die
Bestimmung von kinetischen Isotopieeffekten*<*™ an
markierten Verbindungen, die Analyse von Ion/Mole-
kiilreaktionen unter den Bedingungen der Gas ;Jhasen-
radiolyse,”® der Stossaktivierungsspektrometrie™ oder
der Tonencyclotronresonanz,>** ferner die Ermittlung
der Bildungsenthalpien von CsH,"-Ionen®* oder die
Bestimmung der Aktivierungsener; gufur die unimole-
kulare H,-Eliminierung aus C;H,""
formanalyse dieses Prozesses®**>**) entscheidend zur
Klirung vieler Fragen beitragen konnen, die in der Ver-
gangenheit manchmal Gegenstand  kontroverser
Auseinandersetzungen waren, .

Wihrend der Zusammenhang von Struktur und Stabi-
litit (Bildungsenthalpien) fiir C,H,*-Kationen 1-5

4 und die Peak-

tEine ganz analoge Situation gilt auch fir den Prozess
C3H;*—=C3H;" +H,. Die mechanistischen Details dieser Eli-
minierung wurden kiirzlich zusammenfassend referiert.*

tIlm Gegensatz 7u den Ergebnissen vieler anderer Arbeits-
gruppen (siehe z. B. loc. cit. 3a) kommen Liardon und Giu-
mann® zu dem Schluss, dass die Hy-, HD- und D-Eliminierung
aus C;H,Ds* und C;H;D,* (erzeugt aus D-markiertem n-Hexan)
(1) keiner statistischen Verteilung von H/D geniigen und (2) die
H/D-Verteilungen von der Markierungsposition abhfingig sein
sollen.

(Tabelle 1) im Prinzip geklart zu sein scheint, und auch
tiber den Potentialverlauf der Isomerisierung dieser
Ionen mittlerweile viele Details bekannt sind,' gilt dies
nach unserer Ansicht nicht fiir die unimolekulare H-
Eliminierung aus C;H," in der Gasphase, obwohl gerade
diese Reaktion experimentell sehr hiufig studiert worden
ist. 2a.b.c.dl.k.l.m.n.0.q.s.l1-

Unter allen plausiblen Zerfillen von C;H," benétigt
die Reaktion C;H,"-C,Hs*+H, die geringste
Aktivierungsenergie,"** und metastabile C;H,"-Ionen
liefern in Ubereinstimmung hiermit tatsdchlich auch nur
ein einziges rgangssignal, das genau diesem Prozess
entspricht. Bestimmt man die Energie des Uber-
gangszustandes dieser Reaktion aus Auftrittspotential-
messungen (AP) fiir die Zerfille metastabiler C.H,"-
Ionen (CsH,'—-C;Hs"+H,), dann erhalten wir einen
Wert von 235+6kcal Mol™'. Dieser Wert stimmt 1)
mnerhalb der Fehlelz'grenze sehr gut iiberein mit den von
Holmes®*, Williams>*™* und Vestal'' ermitteiten Uber-
gangszustandsenergien von 231.5, 238bzw. 239kcal
Mol und 2) schliesst er—wie von Williams® bereits
gezeigt wurde—die  alternative  Zerfallssequenz
C;H,"—C3Hs* +2H- mit Sicherheit aus. Siecht man vom
fiichenprotonierten Cyclopropan (5) einmal ab und
beachtet, dass Isomerisierungen innerhalb der dbrigen
C;H,*-Strukturen (1-4) iiber Ubergangszustinde mdglich
sind, deren Energie AH} < 230 kcal Mol ***° jst, dann
wird offensichtlich, dass vor der unimolekularen H,-
Eliminierung alle vier Strukturen potentiell durchlaufen
werden kdnnen. Eine Konsequenz hiervon ist, dass deu-
teriummarkiert C;H,.D."-lonen unspezifisch H,.D,
verlieren sollten, da dem Zerfallsprozess rasche H/D-
Wanderungen vorgelagert sind. Genau dies wird auch
von vielen Arbeitskreisen beobachtet>* %™} (sieche
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Tabelle 1. Bidungsenthaipien AH} (in keal Moi™') von einiges C;H,*- und
Isomeren

CsH,'*-

Ton Experiment MINDO/3*
e
HC” SCHs 1 192, 196.6° 183.9'M6
He
He-CNcH, 2 208% 228"
+Hs
HCZcH, 3 196.5%4
He ___ 200%
eSS, 4 t917
He +H
cH. 8 === ma*
/g MH: [ ] m’ ma
HeCaGC—CHs 7 3P 214
HC==CH—CH: & ~ 2850 -
H
oc
HCZSCHe g 38 231.7%4

"Es wird hier our der jeweils niodrigste Wert verschiodeaer MINDO/3-
wiedergegegeben.

Rechnungen
*Ergebnis dieser Arbeit.

d

auch die Resultate dieser Arbeit weiter unten). Es ist
cvident, dass auf dieser Basis der Mechanismus des
unimolekularen Zerfalls von C,H," nicht aufgekiirt
werden kann.

Hilft eine Kenntnis der Struktur(en) der resultierenden
CsHs"-Jonen weiter, indem man durch Produkt/Edukt-
Korrelationen die Details des Reaktionsveriaufes zu
verstehen versucht? Von der i Seite kommt
von den vier mdglichen CsHs*-Isomeren (6-9) (Tabelle
1), nur das Allylkation 6 als Produkt der H,-Eliminierung
in Frage. Dies folgt sofort aus mehreren experimenteflen
Befunden. (1) Die Bﬂdxmenﬂnlp;e AHf cyn, + muss
kieiner als 231 kcal Mol ™" sein, was fiir das Allylkation 6
zutrifft, Diesen Wert erhillt man, wenn von der Energie
des (231.5-239 kcal Mol™") die beim
unimolekularen Zerfull freigesetzte Translationsenergic

§In Obercinstimmung mit dem Williams® schen Konzept”® dber
dea Zusammenhang von Ty, und der Erbaltung der Orbital-
symmetrie sind wir geneigt, bei Glitigkeit des Prinzips der mi-

Reversibilitht dass
kroskopischen (l)mmﬁm’ &W

Idealfall, wena die “son fixed cvergy” (ef) vermachifssigber
gering ist, solite Ty, einen singuifiren Wert anstreben, Umpekehrt
gilt aber, dmmm‘l‘n.-WmMmhtzwmdld

*Siehe auch Anmerkung im Text auf 2713-415.

C,,-Symmetrie.
Wf&dﬁAﬂ}Wmm&?M!emmmn
vorhe.an(loc.cn.‘il).muﬂ

den von
Mchﬂmy"undWﬂham”e:mndqumnu.&u
4.6 bzw. 8 kcal Mol™). (2) Aus Stossaktivierungsstudien
folgt, dass als stabile C;Hs*-Species in der Gasphase nor
¢ und 7 identifiziert werden konnten,'* dic ihrerseits
durch signifikante Unterschiede der stossinduzierten
CH:ICHrAbapalum unterscheidbar  sind. Die
CsHy*-Ionen ans n- und {-C;H,Br liegen in Uberein-
uhnmuumnmndmden"nwakmc

Weoemhche Ergebnisse zum mechanistischen Ver-
stiindnis solcher Prozesse (geaerell: Eliminicrung kieiner
Neutralteile) haben Williams und Mitarbejter'™'* beige-
stevert. Durch cine konsequente Anwendung verschie-
dener Messmethoden und eine Korrelation'® der Mess-
WmﬁdenWoodwd—Hoﬂmam—Rqﬂn"

memdlenVaiﬁziumbeduf Ansdet'l‘atuchc dass
d:eﬂrﬂlmnulnac;ﬂ, -lonen (1) nur das Allyl-
kation (6) Hefert und (2) der Tuw-Wert relativ gross ist.§
schlossen sie anf f{ Raakﬁomverhuffurdne
Hr-Eliminierung aus C;H,* (Schema 1):*** C;H;* (6)
entsteht durch jeweils symmetrieverbotene [1.2}- oder
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Schema 1. H,-Eliminierung aus C;H,* (nach loc. cit. 1i, 2/, n, q).

[1.3]-Wasserstoff-Eliminierung" aus n-Propyl (2)- oder
i-Propylkationen (1). Die alternativen symmetrieerlaub-
ten [1.1] - Wasserstoff - Abspaltungen 2—7, 39 oder
1—8 wurden von den Autoren aus energetischen Griin-
den verworfen, da in einem solchen Fall die Energie des
Ubergangszustandes niedriger liegen miisste, als die der
Produkte. Aufgrund unserer Ergebnisse (AH$-Werte und
CA-Resultate) stimmen wir tiberein, dass 7, 8 und 9
tatsichlich nicht als Produkt in Frage kommen kdnnen,
sind aber der Ansicht, dass eine Reihe experimenteller
Befunde auch den bisher angenommenen Reaktions-
verlauf (nach Schema 1) als fraglich erscheinen lassen
und die H,-Abspaltung einem fundamental anderen als in
Schema 1 skizzierten Reaktionstyp entsprechen muss.
Akzeptiert man, dass 6 aus 2 tatsichlich via [1.2]-
Eliminierung entstiinde, dann betriige die Aktivierung-
senergie dieser symmetrieverbotenen Reaktion nur 23.5
kcal Mol™" und die der Riickreaktion (Addition von H,
an 6) bei Giiltigkeit des Prinzips der mikroskopischen
Reversibilitit nur 5.5kcal Mol . Solche Werte er-
scheinen uns—wenn man sie mit Aktivierungsenergien
analoger symmetrieverbotener [1.2]-Eliminierungen ver-
gleicht—viel zu niedrig, und es fallt sehr schwer, sie mit
dem in Schema 1 skizzierten Reaktionsverlauf 2-6 zu
korrelieren. Fiir den Energiebedarf der symmteriever-
botenen [1.3] - H, - Abspaltung 1-6 kann ein direkter
Vergleich mit analogen Prozessen nicht durchgefiihrt
werden. Aber auch hier gilt zu bedenken, dass die
experimentell bestimmbaren Aktivierungsenergien der
Hin- und Riickreaktion (39.5 bzw. 5.5 kcal Mol™') még-
licherweise fiir symmterieverbotene Prozesse viel zu ge-
ring sind.| MINDO/3-Rechnungen von Wellington " zur

Diese Daten erhilt man aus AH$, = 208 kcal Mol™'* und der
Energie des Ubergangszustandes (AHP;) der Reaktion
C;H;*—C3Hs" + H,. Fiir diese nehmen wir von den im Text
angegebenen Daten als vertrauenswiirdigsten Wert ein AH? von
231.5 kcal Mol™' an. Dieser Wert beruht auf AP-Messungen mit
einem monochromatischen Elektronenstrahl. >

[Symmetrieverbotene (12]-H,- Eliminierung aus z. B. C;H,"
erfordert 58, aus H,C =OH) 84 und aus H,C =NH, 96kcal
Mol™'. Fiir die entsprechenden Riickreaktionen werden benotigt
57, 53 und 22 kcal Mol™'.>* Es wird zugegeben, dass ein Ver-
gleich so verschiedener Systeme wie C,Hy*, H,C=0H oder

H,C = NHZ mit C;H,* nicht absolut legitim ist. Da aber in allen
drei erstgenannten Fillen deutlich grossere Werte ermittelt wer-
den, sollte auch eine mechanistich analog verlaufende sym-
metrieverboten [1,2]-Eliminierung aus C;H," sehr viel mehr
Energie als 23.5 kcal Mol™' (resp. 5.5 kcal Mol™' fiir 6—2)
erfordern, wenn sie tatsichlich diesem Modus gehorcht.

H,-Abspaltung aus CsH," ergaben tatséchlich, dass fir
einen [1.3)-Eliminierungsmodus hohe Aktivierungsener-
gien, nimlich mindestens 61 kcal Mol™', aufzubringen
sind. Der von den Autoren daraufhin gezogene Schluss,
dass die Reaktion tatsichlich einem [1.3]-Typus
gehorcht, ist keineswegs zwingend, da die berechnete
Energie des Ubergangszustandes ca. 20 kcal Mol™" hoher
liegt als der Experimentalwert.

Angesichts dieser unbefriedigenden Situation schlagen
wir fiir die Reaktion C;H,">C;Hs"+H, einen
Mechanismus vor, der in seinen wesentlichen Ziigen
ausschliesslich symmterieerlaubte  Transformationen
enthilt, weil nur dadurch die ungewdhnlich niedrigen
Aktivierungsenergien erklirbar sein konnen. Von den
moglichen  symmetrieerlaubten  [1.1]-Eliminierungen
scheiden die in Schema 1 skizzierten Prozesse aus, da (1)
deren (hypothetische) Endothermizitit hoher liegt als die
experimentell ermittelte Ubergangszustandsenergie der
Reaktion und (2) die Stossaktivierungsspektren der
resultierenden CsHs"-Ionen nicht mit den Strukturen 7
oder 8 vertriglich sind. Es bleibt. daher nur noch die
Moglichkeit einer [1.1}-Eliminierung aus einem ecken-
protonierten Cyclopropan 3 iibrig. Aber auch fir den
Zerfall dieser Species gilt analog, dass die direkte
Sequenz 3—9 (Schema 2) aus energetischen Griinden
nicht ablaufen kann. Nimmt man aber an, dass die
symmetrieerlaubte [1.1]-Extrusion von H, aus 3 beim
Fortschreiten der Reaktion mit einer synchron ver-
laufenden symmetricerlaubten Isomerisierung - des
Cyclopropyl-(9) zum Allylkation (6) gekoppelt ist, dann
wird der Energiege\y‘inn der exotherm verlaufenden
Ringoffnung'” den Ubergangszustand (10) prinzipiell
stabilisieren. Dies heiss aber im Klartext, dass die tat-
sichlich erforderliche Energie des Ubergangszustandes
AH, der Beziehung geniigen muss AH?s, <AH3: <
AH%,. Der genaue Wert von AH?; wird durch das Aus-
mass von Ring6ffnung und Abtrennen des H,-Molekiils
aus dem C,H,"-Komplex bestimmt. Experimentell
gefunden werden 231.5-239 kcal Mol ™", wobei aus mess-
technischen Griinden der von Holmes* ermittelte nied-
rigere Wert vertrauenswiirdiger zu sein scheint als die
iibrigen Daten, die aber auch die richtige Grossenord-
nung besitzen. Das heisst aber, dass der Energieinhalt
des Ubergangszustandes nicht nur durch das Ausmass
der symmetrieerlaubten H,-Extrusion sondern auch
schon durch einen betrichtlichen Anteil von symmetrie-
erlaubter Ring6ffnung bestimmt sein muss. Die partielle
Ringoffnung sollte z. B. daran erkennbar sein, dass die
C~Ciy-Bindung im Ubergangszustand 10 linger ist als
beispielsweise in einem Cyclopropylkation 9.
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Schema 2. Kopplung von [1.1}-H,-Eliminierung aus C,H,* und simultaner Offinung des Dreiringes.

Wir haben den hier vorgeschiagenen Reaktionsveriauf
(Abb. 1) der H,-Ab:ralnmg aus C,H," durch eine
MINDO/3-Rechnung'4" dberpriift. Wic ein Vergleich
der experimentell ermitteiten und nach MINDO/3
berechneten Bildungsenthalpien fiir C;H,* und C,H,*-
Ionen zeigt (Tabelle 1), konnen halbwegs zuverlissige
schen den Resultaten der MINDO/3-Rechungen und der
experimentell bestimmten Bﬂduwswirmemagﬂlrdas
Cyclopropylkation 9 zufillig sein.” ab initio-Rechnungen
weisen darauf hin, dass die Energiedifferenz zwischen
dem Cyclopropyl- und dem Allylkation viel grosser sein
muss (38 kcal Mol™')'*’ als dies aus MINDO/3-Rech-
nungen folgt (15.5 kcal Mol™, Tabelle 1). Da die
Ringtffnung des Cyclopropylkations mit ciner vernach-
lissigbar geringen bzw. gar keiner Aktivierungsenergic
erfolgt, erscheint uns die angebliche Beobachtung eines
stabilen Cyclopropylkations 9 in der Gasphase frag-
wiirdig.'"”® Nach MINDO/3 besitzt dieses Ion nur den
Charakter cines s; eine Barriere fir
die Umlagerung zum Allylkation wird nicht gefunden.

R=

/‘g:
AN

2375

Diese Feststellung, die auch unabhingig bestiitigt
wurde," korrigiert in der Literatur'® aufgestelite For-
derungen. Jiingere experimentelle Arbeiten (Stossak-
tivierungsspektroskopie und Peakform-Analyse beim
Zerfall metastabiler Ionen)'? weisen ebenfalls klar darauf
hin, dass das Cyclopropylkation keine stabile Species
darstellt.

Um eine wirklich iiberzeugende Analyse des Problems
der HxAbspaltung aus C;H,* durchzufiithren, méssten
ab initio-Rechnungen unter Einbezichung erweiterter
Basisséitze (wie z. B. 6-31 G*) durchgefilhrt werden.
Diese sollten sowohl eine Eehronenkorrelauon als auch
eine vollstindige Geo des Uber-
gangszustandes enthalten. Zur Zeit ist ein solches Ver-
fahren nicht durchfiihrbar.

Die Lokalisierung des Ubergangszustandes auf der
Energichyperfliche erfolgte durch Interpolieren meh-
rerer Strukturen. Die wahrscheinlichste Geometrie
wurde  schliesslich durch eine  Gradienten-
Minimalisierung  verfeinert; hierbei wurde eine
modifizierte Version des Powell-Algorithmus™ benutzt.
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Abb. 1. MINDO/3 Reaktionsprofil fir unimolekulare H,Eliminierung aus 5-C;H," (2) (via eckenprotoniertes
Cyclopropan 3). Die Struktur des Ubergangszustandes 10 ist in Abb. 2 wiedergegeben.
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H,C 1071 (1222 ®, 2334 (252.)
{ HyCp0 HC,0C;

1073
< H,C50 1310 (1222) ¢H2C2oC, 980 (107.3)
Abb. 2. Berechnete (MINDOY/3) Struktur des

Ubergangszustandes 10. Die korrespondierenden strukturelien

Parameter des Cyclopropylkations 7 sind in Klammern

angegeben. o ist der Mittelpunkt der C,C,-Bindung. @ pcp ist der
Winke! zwischen den Ebenen ABC und BCD.

Dass die letztendlich resultierende Struktur (Abb. 2)
einem wirklichen Ubergangszustand entspricht, wurde
durch Diagonalisierung der Kraftkonstantenmatrix
belegt: Es wurde genau ein negativer Eigenwert auf-
gefunden.' Die diesem negativen Eigenwert zuzuord-
nende Schwingung (“transition vector”)*® deutet eine
Verzerrung zu einem Allylkation an. Erwihnenswert ist
allerdings, dass nach der Rechnung ein flaches Minimum
zwischen dem Ubergangszustand 10 und dem Allylkatlon
existiert. Aus diesem Minimum, das vermutlich einem
lockeren Komplex zwischen H, und einem “partiell
gedffneten””' Cyclopropylkation entspricht, kann durch
Zufuhr von 0.06 kcal Mol™' der Zerfall zu H, und 6
erfolgen. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden,
dass der zweite, energetlsch tiefer liegende Uber-
gangszustand in Abb. 1 ein durch die Rechenmethode
bedingter Artefakt ist (siche Anmerkungen weiter oben)
und der Zerfall 106 in Wirklichkeit kontinuierlich exo-
therm verlduft.

Trotzdem gilt, dass der in Abb. 1 dargestellte Reak-
tionsverlauf der Hp-Abspaltung aus C.H,” mit den
experimentellen Befunden (energetische Daten) gut ver-
triglich ist. In jedem Fall ist die Ubereinstimmung zwi-
schen den energetischen Daten und den theoretischen
Rechnungen sehr viel besser, wenn man eine [1.1]-Eli-
minierung aus einem eckenprotonierten Cyclopropan mit
gekoppelter Ringoffnung zum Allylkation annimmt, an-
statt [1.2]- oder [1.3]- Ellmlmerungen fiir den Reaktions-
ablauf verantwortlich zu machen, """

Besonderes Merkmal des Ubergangszustandes 10
(Abb. 2) ist nicht nur die Ringdffnung, sondern auch die
gleichsinnige Dehnung derjenigen CH-Bindungen, aus
denen das H,-Neutralteil entsteht. Ein solches

tUnter Benutzung dieser Sonde zur experimentellen
Bestimmung von Ubergangszustandseigenschaften wurden von
Hvistendhal und Williams®™ Hy-Eliminierungen aus vier
Carbokationen-Systemen untersucht, unter denen sich auch
C,H,* befindet. Wihrend fiir drei Systeme eindeutig gezeigt
werden konnte, dass die H,-Eliminierung iiber einen synchronen
Bindungsbruch beider CH-Bindungen erfolgt, besitzt dieser
Schluss®™ beim C,H," nur eine gewisse Berechtigung, da die
angegebenen Daten®™ innerhalb der Messgenauigkeit auch einen
asynchronen Verlauf (jedoch mit geringerer Wahrscheinlichkeit)
charakterisieren konnten.
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Strukturelement ist experimentell leicht zu verifizieren,
da es bei partiell deuterierten Analoga aufgrund des
kinetischen Isotopieeffektes die relativen
Geschwindigkeitskonstanten von H,-, HD- und D,
Eliminierung in ein  wohldefiniertes  Verhéltnis
zueinander setzt. Argumente, die von Thornton™ fiir
intermolekulare Prozesse entwickelt und formalisiert
worden sind und die von Williams®™ in eleganter Weise
auf intramolekulare Prozesse iibertragen wurden, fithren
fiir die mechanistischen Grenzfille total synchroner resp.
asynchroner Prozesse zu folgendem Resultat: Bei einem
synchronen Verlauf der H,_,D,-Eliminierung stellt die
Geschwindigkeitskonstante kup das geometrische Mittel
der individuellen k-Werte von H,/D,-Eliminierung dar
(Gl. 1), wihrend bei einem asynchronen Verlauf kup
durch das arithmetische Mittel von ki,/kp, beschrieben
wird (GL. 2).t

kup = (kp, X kD2)1/2 Y]
kup = 1/2(kn, + kp,). ()

Wir haben zum Zweck einer experimentellen Priifung,
ob 10 wirklich durchlaufen werden kann, die sechs D,-
markierten Brompropane 11-16 synthetisiert und die
MIKES-Spektren” der daraus durch Elektronenstoss
erzeugten CsH;D,"-Kationen analysiert (Tabelle 2). Die
relativen Intensititen der durch unimolekulare
Eliminierung von H,, HD und D, aus metastabilen
C;H,D,*-Kationen erzeugten Signale sind tatséchlich
ideal zur Bestimmung des relativen Verhiltnisses
ku,  kup : kp, geeignet, da unter den
Reaktionsbedingungen kein Weiterzerfall eintritt und die
Signalintensitit direkt die Bildungstendenz der Ionen
widerspiegelt, also ky,, kup und kp,.

CH3CH,C0,8r CH3CD,CH,Br
1" 12
CH02 CH2 CH2 Br CH2DCH2 CHDBr
13 14
¥
CH2DCHDCH2Br CH2DCHBrCH20
5 16

Aus den Daten der Tabelle 2 geht zwingend hervor,
dass die Wasserstoff-Eliminierung aus C;H," einem
synchronen Reaktionsverlauf entsprechen muss. Die
experimentell erhaltenen relativen kyp-Werte (sowohl
fiir die individuellen Verbindungen als auch fiir den
Mittelwert) korrespondieren nur mit dem nach Gl. 1
berechneten kyp-Wert, wihrend die nach Gl 2
berechneten k;;p-Werte immer erheblich grésser sind.

Das Fazit der vorliegenden Untersuchung ist: Die
Neu-Interpretation energetischer Daten verlangt einen
symmetrieerlaubten Reaktionsablauf fiir den Prozess
C;H,"—C;Hs* + H,, und die relativen kyp-Werte sind
nur vertriaglich mit einer synchronen Losung beider
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen. Beide Forderungen
werden durch den Ubergangszustand 10 erfiillt (Schema
2 und Abbs. 1 und 2), dessen Charakteristikum die
Kopplung von zwei symmetrieerlaubten Reaktionen ist.
Alle iibrigen Méglichkeiten sind mit den experimentellen
Befunden sehr viel weniger oder gar nicht vertréglich.
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Tabelle 2°. Eliminierung von H, HD und D, aus C;H.D,* aus 11-16

Mittelwert
ku 11 12 3 1 13 1 fitr kyp
:..(,m ;:3: :2531. ST S6 4 43,,
Werte { 2, 23, 20, 1 21
ko, 1.0, 1.0 1.0, 1.0, 1.0 1.0
berechoet nach [ k,qp, (synchron) 20, 23, 23, 23 2, 20 22,
Gl 1,2 kup (asynchron) 2.6 12 3.3 33 2% 25, 29,

‘Dnemden?nkﬂchuemimhnnhuvmk—?lmmdwmmmfk,}-lm In den Werten ist bereits eine

Korrektur fiir den statistischen Faktor enthalten

der unterschiedlichen a priori-Wahrscheinlichkeiten

zur Eliminierung von H,, HD, D, sufgrund der ungleichen Zah! von H/D-Atomes in C;H,D,*).

711): MIKES- und CA-Spektren wurden am MAT 311A nxch
Oblichen Methoden™ bestimmt. Alle gaschromatographisch
gereinigten  Verbindungen wurden dber den  Gasecinlass
Ummxmma&mdmﬁuit}m

anf;emmm Die

ecinem Perkin Elmer F 21 bei folgenden Bedingungen
durchgefOhrt: Skule 12 ft X 1/4 (Stahl), 12% Carbowax 20 M auf
Chromosorb W  80/100; Trigergas: N, (50mi/min.);
Injektionstemperstur 120°, Skulentomperatur 60°.

Herstellung der desterierten Verbindungen 11-16:

Wihrend  [1.1-D,)}-1-Brompeopen (11} und (2.2-Dy}-1-
Brompropan (12) direkt aus den deuteriesten 1-
Propanolen durch Umsetzen mit HBr (48%) hergestelit werden
konnten, musstes fOr die Obrigen Verbindungen 13-16 jeweils
spezielle Synthesewege erprobt werden. Als  besonders
zweckmissig baben sich die in den Schemats 3-6 skizzierten
Verfahren erwiesen. Experimentelle Details zu einigen Schritten
werden kurz mitgeteilt; bei aflen @ibrigen Operationen wurden
konventionelie Laborverfahren benutzt.

Herstellung von B.&ZH,}I-BWW (13) nach Schema 3.
3-Phenoxi-propionsiuremethylester (17) wurde in 93% iger
Ausbeute durch LiAID, - (L3sungsmittel
Dmhyiemer)mnl-D,I-S-Pm - propanol (1§)
W%mﬂduﬂﬁuuﬁmm&wﬂ:ﬁ

triphenoxiphosphoniumjodid wurden in 100 ml
Heumethyipbospbonimmﬂ peidst und 40 min.  bei
PM)CH:CH:COOE! ——-—o‘ m,m,w,on

”

Raumtemp. gerlthrt.® Anschiiessend wurden 100 mMol (6.3 g)
NaBH,CN zugegeben und 60 min. bei 70° gerlbrt. Nach
Zersetzen mit 29% iger H,SO, wird ausgosthert, die organische
Phase mit NaOH gewaschen und iber Na,SO, getrocknet. Das
Rohprodukt 19 (H-NMR, (CCl): m 6.8-7.4 (SH); t 3.97 H),
J=6 Hz; q (br) 1.79 QH), ] =6 Hz; m 1.00 (1H); MS: m/e 134
[M*:] (34%), m/c 94 (100%)) wurde direkt einer Ether-Spaltung
mit HBr/Eiseasig unterworfen (4h am Rickfluss erhitzes). Das
gewlaschte Produkt 13 wiwde aus dem Reaktionsgemisch
abdestifliert. H-NMR (CCl): 1 3.32 (2H), ] = 6.5 Hz: q (br) 1.8
‘(‘2}1),(;;6.5 Hz: m 0.97 (1H); MS: m/e 126, 124 [m*-] (14%), mfe
S {100%).

;.m_c_&‘:m

20

W"% J&W

‘o-aﬁg’
. 1 LAy
e oo 2. CH,DCHYCHDBY
23 "
Schema 4,

Herstellung von [1.3-Dy)-1-Brompropar (14) nack Schema 4. 2-
(2 - Bromethyl) - 1.3 - dioxan (21). Bei - 5 bis 0°C wurden in 650
mMol (49.4 g) 1.3-Propandio! (28} innerhalb vos 2 h 300 mMol (4
© sasfirmiges HBr cingeleitet. Anschiiessend wurdea 200 mMol
m.znmninwcrms-mmzhw
Raumtemp, gertihrt. der Reaktionsidsung mit
Petrolether, Neumlmmn orpmcbea?hnemnmﬂco,
und Trocknen dber N2,SO,, wurde das Lisuagsmittel einrotiert
und der Rickstand fraktioniert destilliert. Man erhieit in $2.7%
iger Ausbeute (bezogen auf Acrolein) 20.6 g ciner farblosen
Fllissigkeit; Kp,s: 95°; H-NMR (CCly: t 4.61 (1H), J» 55 Hz; m
3.5-4.2 (4H); 1 339 2H), I =7 Hz; m 1.8-2.3 (1H); td 2.05 (2H),
J=7 bzw. 5.5 Hz; m 1.15-1.4 (1H); MS: m/e 195, 193 [M-H}'
(4%), m/e 87 (100%).

2-[2- Dy - Ethyl] - 1.3 - dioxan (12). Zu 110 mMol Mg (2.43 g)
0 50 mi abs. THF wurden innerbalb 1 & 100 mMol (19.5 g) 21
(geldst in 50 mi abs. THF) zugetropft, wobei die Temp. zwischen
30 und 35* gohalten wurde. Nach | stiindigem Riibren bel dieser
Temp. mdcmu4mlD,OMdaNMmchhalbﬁM

Rilckstandes orgab 731 g 22 (62.5% Ausb. bezogen auf 21).
Farblose Flissigkeit, Kpyo = 130°; H-NMR (CCl): t 432 (1H),
J=55 Hz; m 3.454.15 (4H); m 1.7-2.3 (1H); q (br) 1.5 (2H),



T=7 Hyz; m L13-135 (1H); t (be) 0.85 (ZH), J =T Hz; MS; mi#
116 [M-HT* (129%), mle 87 (100%). .

[3-D}-Propionsidekyd (23). 59 mblol (69 g} 11 wurden mit 30
ml EN HCl Wosie, am Rbckflos erhitet und der Aldehyd
direkt aus dom Reaktionspomsinch sbdestitiiert, Aush, 1.93 3 (56%
bezogen auf 22). H-NMR (CCL): ¢ 926 (1H), J= 1 S Hz; t (br) 24
{2H), 1 =7 Hz: 1t 1.08 2H}, J = T baw, 2 Hz; MS: mis 59 [M*")
(65%), mfe 29 (100%).

[1.3-D.}-1-Brompropen (14). LIAIDReduktion von 23 hefert
in 64% iger Ausbeute [1.3-D}-markiortes 1-Propanol, ans dem
mit 48% igecy HBr in 95% iger Ausbewte das Bromid 14 exbalten
wurde: H-NMR (CCL): ¢t 3133 {IH), J»6S baw, 1S Hz; m
1,75-2.1 (ZH); tt 1.05 (2H), J=6.5 bzw. 2 Hz; MS: e 1261124
[M*] (145%), mle 45 {100%).

0
et —EHeHCl

4

i

——————il

P

3

Malt7 Py

Schesna §.

Herstellang son [2.3-Dy}-1-Brompropan (158

3-Phenoxy-12-epoxipropan {235 200 mMol (185 g
Epichlorhydrin (24) wurden imerhalb t h 20 ciner Lisung von
200 mMol (13.8 g) Phenol in 20 md 30% iger NeOH zugetropft.
Nach § stilndigem Rithren bei 50-60° wurde mit Ether verdtnnt,
ummmwn@.mm
das Lisungsmittel cinrotiert. Fraktiosiertz DestiBation Lieferte
183 g ciner farblosen Plissigheit (Ansb. SME); Kpgee=4";
H-NMR (CCLY: m 6773 (SH); m 3.75-4.15 CH);, m 305-3.30
{1H); m 2.43-2.80 2H); MS: w/s 150 [M*-] (52%), m/e 94 (100%).

13-D;}H-Phenoxi-2-propasol (M) wurde ais 28 in 96% iger
Ausbente durch 'HlelR(CﬂJ‘
wm 6.83-74 (SH)Y; m 4.3 (1H); m 3.75-4.1 2H); d 247 0H), T
Hz.g;.”(lﬂ) J=6 bzw. 1.3; MS: m/e l53ﬁ£"3(265),n’e
94 (100%).

{3-D,}-Phengxi-2-mesylpropan (215 35 midol (335 ) 12
und 35 mMol (843 g) Mesyichiorid wurden in'60 o abs. Pyridin
peidst und 3 Tage im KBhischrank stehesgelassen. Nach Zogabe
von 350 mi Wasser wurde 15 amin geefihrt wnd mit Ether
extrabiert. Die organische Phuse wurde mit 6 N HCl gewaschen,
dber Na,SO, getrocknet und das Lisongsmittel cinrotiert. Man

$Eine ganze Serie voru Yersuchen, die vicinale D-Oruppioring

hrsmwmxmmamwu
Bedingungen der homogemen hulyn an vorschiodensten
Substamren sching fehl. Estweder waren die
Ausbeuten viel zu niadrig, oder, was binfiger der Fall war, das
cingebavte Demterium (Dy-Dy) wurde Ober die gesamte Co
Einheit verteiit.

mm.z-'mz;nwm.mwm:m'x
6 ljmm.lm:m'(swk),lls

darck M
Kv..-'n' H- Nun(ccm m 6.7-7.3 (SH); d (be} 3.85 QH), I =6
Hz; p (br) 1.77 (1H), J = 6 Hz; d (br) 1.01 (2H), J = & Hz; MS: mie
138 (M-} (299), m/e 94 (100%).

[2.3- Do} 1-Brompropan (15) warde durch Etherspaltung rus 28
in iger Ausbeute erbalten: H-NMR (CCL): dt 333 (2H),
J=65 bzw. 1.5 Hz; p (br) 1,87 (1H}, 1=6.5; d br} 1.0B M),
J=§5 Hz: MS: mie 126, 124 M- {14%), mfe 45 (100%).

LIAIDy

o
ml—teHyer CHOCHDNIGH,D
24 F 4
2 e cxponmroHD
[y
Schema 6.

Hersiellang von {13-D:}2-Brompropax (16). Epichlochydrin
(4} wurde in 47% iger Amsheute mit LiAID, zem [1.3-Dy}2-
Propencl (29) reduziert, aus dem durch Umsetren mit HBr in
mwwuwumm.u—nm
{CCLY: p (be) 433 (1H), J = 6.5 Hz; dt 1.73 (4H), J = 6.5 bzw. 2
Hz; MS: m/e 126, 124 [M*°] (12%), mle A4S (100%),

wem Fosds der Chemischen Industrie,
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