dieses 42-Valenzelektronen-Komplexes zeigt dhnlich wie das
von (4), M =Fe, sich teilweise iiberlappende Signale [§=2.2
M, 6), 1.09 (S, 6), 1.04 (T, 12), 0.99 (T, 12), 0.96 (S, 6)], die
auf Konformere in Losung hindeuten. Fir (7) hatten wir
aufgrund analytischer und MS-Daten eine Tetradecker-
Sandwichanordnung vorgeschlagen®!, die durch die Kri-
stallstrukturanalyse!”! bestitigt wird (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (7) im Kristall.

Der Fe---Co-Abstand ist mit 3.5370(4) A groBer als
Fe---Mn [3.400(7) A] in (4). Eisen bildet wie in (4), M =Fe,
das Inversionszentrum; die w-Ringe sind zueinander trans-
standig, die n-Liganden sind fast parallel zueinander und um
102.2° verdreht. Ein Vergleich der Abstinde der Metallato-
me zu den besten Ebenen der Liganden (D) in (4) und (7) er-
gibt eine Verlingerung um 0.16 A fir Mn/Co [Mn—D (4)
1.757 A; Co- D (7) 1.601 A}, jedoch eine Verkiirzung um 0.3
A fir Fe—D [Fe-D (4) 1.631 A; Fe ‘D (7) 1.934 A]. In
Ubereinstimmung mit vorangegangenen Untersuchungen an
Tripeldecker-Verbindungen®® finden wir einen um 0.090 A
verlidngerten Co-n-D-Abstand [1.691 A] gegeniiber Co-p-D
[1.601 A} in (7). (7) 148t sich nach den Cluster-Regeln durch
zwei - nido- und zwei closo-Strukturen mit insgesamt
2x16+2 x 16 =64 Gerustelektronen beschreiben, denen 42
Valenzelektronen nach der w°/d%-Systematik gegeniiber-
stehen. Uber weitere, strukturell aber noch nicht gesicherte
Tetradecker-Sandwichkomplexe wurde kiirzlich berichtet!!.

Arbeitsvorschrift

0.66 g (1.07 mmol) (6) und 0.14 g (1.60 mmol) CsHs;Na
werden in 50 ml Tetrahydrofuran 20 h gerithrt. Danach gibt
man FeCl, im UberschuB zu, riithrt wieder 20 h und filtriert
die Feststoffe ab. Aus dem Riickstand des eingedampften
Filtrats sublimiert man Ferrocen und [(CsHs)Co- ()] ab und
eluiert mehrfach mit je 30 ml Toluol, aus dem beim Abkiih-
len schwarze, stabchenformige Kristalle von (7) (0.13 g, 29%)
kristallisieren; Fp=210-212°C (Zers.).
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Stabiles 2-Adamantylkation in der Gasphase!™"!

Von Chrysostomos Wesdemiotis, Marita Schilling und Helmut
Schwarz"

1- und 2-Adamantylkationen (1) bzw. (2) sollten unter ge-
eigneten Bedingungen als stabile Spezies nachweisbar sein,
da die sterische Beziehung zwischen dem leeren Orbital am
Kationenzentrum und dem Orbital der wandernden Gruppe
eine intramolekulare [1,2]-Hydridverschiebung nicht zu-
14B¢!"), Im supersauren Medium und in der Gasphase konnte
bisher allerdings nur (1) als stabiles Kation nachgewiesen
werden; alle Versuche, (2) zu isolieren oder spektrosko-
pisch zu identifizieren, scheiterten!'s3.,

\ 7
H
(1) (2)
Br r!
Br
Rr? R2
2
(3) (4) R
(5a), R! =R?=H
(5b), R! =R%2=D
(5¢),R'=H,R?*=D

Wir haben aus 1- und 2-Bromadamantan (3) bzw. (4)
durch dissoziative Ionisation in der Gasphase die [M — Br] *-
Ionen erzeugt und deren StoBaktivierungsspektren (CA)™
aufgenommen. Trotz gewisser Gemeinsamkeiten sind die
CA-Spektren der [M —Br] *-Ionen aus (3) und (4) so unter-
schiedlich (sieche z. B. den in Abb. 1 wiedergegebenen Aus-
schnitt im Bereich m/e=65 bis 811°!), daB3 wir den Ionen ver-
schiedene Strukturen zuordnen miissen (Fingerprint-Kriteri-
um),

79\
79
g% .
}
7 )
JU UL AL
a} b) (3]

Abb. 1. Ausschnitt aus den CA-Spektren der Ionen C.H a) aus (3).
[M—Br]*; b) aus (4), [M—Br] *; ¢} aus (5aj, [M —H]*; die Zahlen sind die n/e-
Werte der stoflinduziert erzeugten Fragmente.

Eine exotherme Isomerisierung der C,(Hs-lonen vor
oder wihrend der Br'-Eliminierung kann ausgeschlossen
werden, da die beim unimolekularen Zerfall von (3) und (4)

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. C. Wesdemiotis, cand. chem. M. Schil-
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Gesell-
schaft von Freunden der Technischen Universitit Berlin unterstiitzt,

0044-8249/79/1212-1017  $ 02.50/0 1017
1015/1016 Anzeige



freigesetzte kinetische Energie, T'/%, und auch die Linien-
form der Ubergangssignale'® gleich sind: Fir den Proze
[(3)]**—[M~Br]* erhalten wir 7/2=0.25 kcal-mol~' und
fiir den Zerfall von [(4)]** einen Wert von T'?=0.26
kcal -mol ™

Da der Zerfall von (3) mit Sicherheit als einfache Dissozi-
ation unter Bildung des stabilen 1-Adamantylkations (7) an-
zusehen ist, muf3 aufgrund der CA- und T-Befunde geschlos-
sen werden, daf3 aus dem Radikalkation von (4) in einer me-
chanistisch analogen Reaktion (d. h. ohne Umlagerung oder
o-Nachbargruppenbeteiligung) Brom eliminiert wird - also
das gesuchte 2-Adamantylkation (2) entsteht.

Bemerkenswert ist, dafl das CA-Spektrum des [M —H]*-
Ions von Adamantan (5a) und das CA-Spektrum von (1)
identisch sind. Dies bedeutet, daB entweder die tertidre
C-—H-Bindung spezifisch dissoziiert oder aber das Kation
bei unspezifischer H-Eliminierung nachtraglich zu (1) isome-
risiert. Die zuletzt genannte Moglichkeit kann ausgeschlos-
sen werden, da aus dem tetradeuterierten Adamantan (5b)
ausschlieBlich Deuterium eliminiert wird. Das trideuterierte
(S¢c) verliert H* und D°; nach Korrektur der statistischen
Wahrscheinlichkeit fur die H/D-Eliminierung erhilt man
aus den MeBdaten einen kinetischen Isotopieeffekt ky/
kD = 19

Eingegangen am 15. Mai, ergénzt am 15. Juni 1979
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Ionencyclotronresonanz-Untersuchung von tert-Butyl-,
2-Norbornyl- sowie 1- und 2-Adamantylkationen!""!

Von Raymond Houriet und Helmut Schwarz"”

Die relative Stabilitiit von Carbokationen R® in der Gas-
phase 13t sich durch lonencyclotronresonanz{(ICR)-Spek-
troskopie!!! bestimmen; dazu wird beispielsweise die Rich-
tung von Anionen-Uberiragungen und die Lage des Gleich-
gewichts ermittelt [Gl. (a), X=F, Br]. Die Energie der hete-
rolytischen Dissoziation, D(R®—X®), die als MaB fiir die re-
lative Stabilitit von R® angesehen wird® > und durch GL. (b)
definiert ist, kann aus der Gleichgewichtskonstante der Re-
aktion (a) berechnet werden®!.

R®+R"X 2 R’X + R”"® (a)
RX - R®+X°; AH, = D(R®--X®) (b)

Q« Haceo<H3cc L§ @ @

n 12} 4] 15}

D(RZBA: 161 151 149 147
(kcal-mol

v—
ala@: 4%1 keal-mol’
Schema 1. Stabilititssequenz der Kationen (1) bis (6); D(R
den (3b}] entnommen.

X 7 )-Werte wur-
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Abb. 1. Tonenintensititen als Funktion der Zeit in bindren Mischungen von a) exo-2-Norbornylbromid (4aj (2.3 % 10 ~° Torr) und zers-Butylbromid (3a) (8 x 10~ ® Torr), b)
(4a) und 2-Adamantylbromid (5a) (1:1-Mischung, 5.5x 10~ Torr) und c) (4a) und [Ds}-(6a) (1:1-Mischung, 7.2x 10~° Torr).

C. U. Pittman, Jr., ibid. 87, 8997 (1965), G. A. Olah, J. Lukas, ibid. 90, 933
(1968); R. H. Staley, R. D. Wieting, J. L. Beauchamp, ibid. 99, 5964 (1977).

[3] P. v. R Schieyer, personliche Mitteilung. Wir danken Prof. Schleyer, Erlan-
gen, fur Anregungen zu dieser Arbeit.

[4] Zur Methode: K. Levsen, H. Schwarz, Angew. Chem. 88, 589 (1976); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 509 (1976). R. G. Cocks: Collision Spectroscopy.
Plenum Press, New York 1978; F. W. McLafferty in M. L. Gross: High Per-
formance Mass Spectrometry: Chemical Applications. ACS Symp. Ser. 70,
American Chemical Soc., Washington, D. C., 1978; K. Levsen: Fundamental
Aspects of Organic Mass Spectrometry. Verlag Chemie, Weinheim 1978.

[5] Auf die Wiedergabe der kompletten, datenreichen Spektren wird hier ver-
zichtet.

1018

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 (044-8249/79/1212-1018

[*] Prof. Dr. H. Schwarz

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit

Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Dr. R. Houriet

Physikalisch-chemisches Institut der Eidgendssischen Technischen Hoch-

schule

CH-1015 Lausanne (Schweiz) )
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und dem Schwei-
zerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung unter-
stiitzt. — H. §. dankt der ETH Lausanne fiir eine Gastprofessur (1\979) und Prof.
T. Gaumann, Lausanne, fiir seine Gastfreundschaft.

$ 02.50/0 Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 12





