
freigesetzte kinetische Energie, T"', und auch die Linien- 
form der Ubergangssignale['I gleich sind: Fur den ProzeB 
[(3)] +'+[M-Br]+ erhalten wir T'/'=0.25 kcal.mo1-I und 
fur 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 I-Adamantylkations (1) an- 
zusehen ist, mu8 aufgrund der CA- und T-Befunde geschlos- 
sen werden, da8 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, da8 das CA-Spektrum des [M -HI +- 
Ions von Adamantan (5a) und das CA-Spektrum von (I) 
identisch sind. Dies bedeutet, daB entweder die tertiare 
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) 
ausschlie8lich Deuterium eliminiert wird. Das trideuterierte 
(5c) verliert H' und D'; nach Korrektur der statistischen 
Wahrscheinlichkeit fur die H/D-Eliminierung erhalt man 
aus den MeBdaten einen kinetischen Isotopieeffekt k,/ 
k D  = 1.9. 
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Ionencyclotronresonanz-Untersuchung von tert-Butyl-, 
2-Norbornyl- sowie 1- und 2-Adamantylkati0nen["~ 
Von Raymond Houriet und Helmut Schwarz[" 

Die relative Stabilitat von Carbokationen Re in der Gas- 
phase laBt sich durch Ionencyclotronresonanz(1CR)-Spek- 
troskopiell' bestimmen; dazu wird beispielsweise die Rich- 
tung von Anionen-Ubertragungen und die Lage des Gleich- 
gewichts ermittelt [Gl. (a), X =  F, Br]. Die Energie der hete- 
rolytischen Dissoziation, D(Re -XQ), die als MaB fur die re- 
lative Stabilitat von R' angesehen wird[2%31 und durch G1. (b) 
definiert ist, kann aus der Gleichgewichtskonstante der Re- 
aktion (a) berechnet werdenr31. 

m 

Ill /2/ 131 

D(R0Br9: 161 151 149 147 
(kcalmol-') 

V 

A(AG):  4 t l  kcaI.tnol-' 

Schema 1. Stabilitatssequenz der Kationen (f) bis (6); D(R + 

den [3b] entnommen 
X-)-Werte wur- 

bt C I  

0 2  0 L  0 6  0 8  1 0  0 2  01,  0 6  0 8  1 0  
t [ s l +  t [sl- 

Abb. 1. Ionenintensititen als Funktion der Zeit in binaren Mischungen von a) exo-2-Norbornylbromid (4aj (2.3 x l o - '  Torr) und tert-Butylbromid (34  (8 x 10 
(4a) und 2-Adamantylbromid (Saj (1: 1-Mischung, 5.5 x lo-" Torr) und c) (4a) und [D3]-(6a) (1: 1-Mischung, 7.2 x 

Torr), b) 
Torr). 
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(1968); R. H. Staley, R. D. Wieting, J. L. Beauchump, ibid. YY. 5964 (1977). 

131 P. u. R. Schleyer, personliche Mitteilung. Wir danken Prof. Schleyer, Erlan- 
gen, fur Anregungen zu dieser Arbeit. 

[4] Zur Methode: K. Leusen, H. Schwarr, Angew. Chem. XR, 589 (1976): Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 509 (1976); R. G. Cooks: Collision Spectroscopy. 
Plenum Press, New York 1978: F. W. McLajJerty in M. L. Gross: High Per- 
formance Mass Spectrometry: Chemical Applications. ACS Symp. Ser. 711, 
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. 

['I Prof. Dr. H. Schwarz 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
Strasse des 17. Juni 135, D-I000 Berlin 12 
Dr. R. Houriet 
Physikalisch-chemisches lnstitut der Eidgenossischen Technischen Hoch- 
schule 
CH-1015 Lausanne (Schweiz) 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und dem Schwei- 
zerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unter- 
stiitzt. - H. 5'. dankt der ETH Lausanne fur eine Gastprofessur (1979) und Prof. 
T. Guumann, Lausanne, fur seine Gastfreundschaft. 

1018 0 Verlng Chemre, GmhH, D-6940 Weinherm. 1979 0044-8249/79/1212-1018 $02.2.50/0 Angew C'hrm Y l  I l Y 7 Y )  N I  12 



Wir haben den Bromid-Transfer zwischen den Kationen (1)- 
(6) untersucht (Abb. und aus der Lage der Gleichge- 
wichte die in Schema 1 angegebene Stabilitatssequenz erhal- 
ten. Diese stimmt fur (1)-(4) qualitativ und quantitativ und 
fur (6) qualitativ mit der von Beauchamp et al.[3bl angegebe- 

B r  

nen Reihenfolge uberein. Wir fanden aber, daf3 die A(AG)- 
Werte fur das Paar (3)/(6) und somit auch die Unterschiede 
in den Dissoziationsenergien 54 kcal.mo1- ' betragen"! 
Dies bedeutet, daB (6) beziiglich seiner Stabilitat als norma- 
les tertiares Carbokation angesehen werden muBr7] und 
nicht, wie mehrfach angenommen, als aunergewohnlich sta- 
bilisiertes Carbokation. Grundsatzlich anders ist die Situati- 
on beim 2-Adamantylkation (5), das kiirzlich zum ersten 
Ma1 als stabiles Ion in der Gasphase nachgewiesen werden 
konnte['I. Der fur klassische sek./tert. Kationen zu erwarten- 
de Stabilitatsunterschied von ca. 16 kcal.mol-'[2] ist nicht 
vorhanden; (5) und (6) unterscheiden sich hochstens um 4 
kcal . mol- I !  Die Analogie zum wohlbekannten, kontrovers 
diskutierten['I System 2-Norbornyl-/2-Methyl-2-norbornyl- 
kation kann nicht ubersehen werden. 

Eingegangen am 3. Oktober 1979 [Z 352bl 
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sen (teilweise unter den Bedingungen der Doppelresonanz). In Abb. 1 ist der 
Bre-Transfer fur die Paare (3)/(4J, (4)/(5) und (4) / (6)  wiedergegeben. In 
Fallen gleicher Masse, wie (5)/(6), wurden deuterierte Verbindungen ver- 
wendet. - Das fur die Messung benutzte und an der ETH Lausanne gebaute 
ICR-Spektrometer enthalt einen Varian-V-7300-Magneten; die Experimente 
wurden in einer flachen Viersektoren-Zelle unter ,,trapped ion"-Bedingun- 
gen durchgefuhrt IT. 8. McMuhon, J. L. Beauchamp. Rev. Sci. Instrum. 43, 
509 (1972)l. Die dissoziative Ionisierung der Bromide erfolgte mit einem 
2.5msec-Puls von 20eV-Elektronen. Alle Verbindungen wurden iiber ein 
duales EinlaBsystem zugefuhrt. 
Die Daten in [3a] ergeben fur (3)/(6) einen Unterschied von 10 kcal.mol-'. 
Es wird dort allerdings betont, daR der Wert fur (6) mit groBer Unsicherheit 
behaftet ist. Aus unseren Messungen laRt sich unter Venvendung literaturbe- 
kannter Daten die Bildungsenthalpie von (6) zu AH?, (6) = 159 f 3 
kcal'mol ~ ' bestimmen. Dieser Wert stimmt vorziiglich mil Ergebnissen 
iiberein. die rnit anderen Methoden erzielt wurden. z. 8 .  160.7 [6a] oder 160 
kcal'mol ~ ' (6b]. 
a) J. Allison, D. P. Ridge, J .  Am. Chem. SOC. 101, 4998 (1979); b) R. C. Fort, 
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York 1973. 
Diese Vermutung wurde schon friiher geauRert: P. Vogcl, M. Suunders, W 
Thielicke, P. u. R. Schlqver, Tetrahedron Lett. 1Y71, 1429. Anmerkung bei der 
Korrektur (19. 1 I .  79): Aus kurzlich publizierten STO-3G-Rechnungen ID. 
E. Sunko, S. Hir.F/-Star&vif, S. K Pollack. W, I .  Hehre, J. Am. Chem. SOC. 
101. 6163 (1979)) geht hervor. da13 ( 6 )  nur uin 4.1 kcal-mol ' stabiler 1st als 
111. Der Stabilitatsunterschied (.5)/(6) sol1 allerdings nach diesen Rechnun- 
gen [M. Kausch, P. u. R. Schleyer, personliche Mitteilung vom 9. 11. 791 11.7 
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Ion Problem. Plenum Press. New York 1978. 

Adamanten in der Gasphase'"] 
Von Helmut Schwarz, Manfred T. Reetz, Wilhelm F. Maier, 
Chrysostomos Wesdemiotis, Ioannis Chatziiosifidis und Mari- 
ta Schilling[*] 

Unter den Briickenkopf-Olefinen['] nimmt Adamanten (1) 
eine Sonderstellung ein. Die intermediare Existenz von (1) 
konnte bisher allerdings nur indirekt uber Abfangexpefi- 
mente [wie Cycloaddition zu (2)] bewiesen werdenF2l. Bei 
Durchfuhrung der Reaktionen in kondensierter Phase erga- 
ben sich jedoch Widerspruche beziiglich Existenz und Eigen- 
schaften von 

Wir berichten hier uber ein simples Experiment, bei dem 
Adamanten (1) unter Hochvakuumbedingungen @ zz 10- ' 
Torr) durch einen eindeutigen, unimolekularen Zerfall von 
Radikalkationen direkt als neutrales Molekul entsteht. 

Ionisiert man 2-( 1 -Adamantyl)cyclohexanon (3)I3l oder die 
Ketone (4) und (5) durch ElektronenstoR (15 eV, 70 eV), 
dann zerfallen die Radikalkationen u. a. uber eine McLaffer- 
ty-Umlagerung141 (Schema 1). Eine Linienform- Analyse der 
Zerfalle metastabiler Ionen (Lebensdauer t zz 10 s; mini- 
male oberschu8energie in M+*)  ergibt, da8 1) die Linienpro- 
file fur die drei Zerfallsprozesse identisch sind (Gauss-Form) 
und 2) die beim unimolekularen Zerfall freigesetzte Transla- 
tionsenergie, T, innerhalb der Fehlergrenzen praktisch gleich 
ist (T"2-Werte in Schema 1). 

( 3 a ) ,  R = H 
( 3 b ) ,  K = D 

( 4 )  

*@.& 6x) 
+ A  = 0.4, - 16) 

( 7 )  

T112 = 0.5, 
f 6 /  + 0 

Schema 1. Olefin-Eliminierung aus (3)-(5) (T''2-Werte in kcal.mol '). 

Angesichts der Tatsache, da8 1) die T-Daten eine sehr 
empfindliche Sonde fur die Analyse von Reaktionsmecha- 
nismen sind und in Abhangigkeit vom jeweiligen Reaktions- 
typ urn bis zu vier Zehnerpotenzen variieren konnen[51 und 
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StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
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