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
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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.
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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).
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Wir haben den Bromid-Transfer zwischen den Kationen (1)-
(6) untersucht (Abb. 1)) und aus der Lage der Gleichge-
wichte die in Schema 1 angegebene Stabilititssequenz erhal-
ten. Diese stimmt fiir (7)-(4) qualitativ und quantitativ und
fiir (6) qualitativ mit der von Beauchamp et al.?®! angegebe-

Br

H3)sC—B
(CHs)s r Br

(3a) (4a) (5a) [Ds]-(6a) -

nen Reihenfolge iiberein. Wir fanden aber, daf3 die A(AG)-
Werte fiir das Paar (3)/(6) und somit auch die Unterschiede
in den Dissoziationsenergien =<4 kcal-mol~' betragen®.
Dies bedeutet, daB (6) beziiglich seiner Stabilitit als norma-
les tertiires Carbokation angesehen werden muB!™ und
nicht, wie mehrfach angenommen, als aulergewdhnlich sta-
bilisiertes Carbokation. Grundsitzlich anders ist die Situati-
on beim 2-Adamantylkation (5), das kiirzlich zum ersten
Mal als stabiles Ion in der Gasphase nachgewiesen werden
konnte!™. Der fiir klassische sek./tert. Kationen zu erwarten-
de Stabilitdtsunterschied von ca. 16 kcal-mol~ '™ ist nicht
vorhanden; (5) und (6) unterscheiden sich hochstens um 4
kcal-mol ~!! Die Analogie zum wohlbekannten, kontrovers
diskutierten®” System 2-Norbornyl-/2-Methyl-2-norbornyl-
kation kann nicht iibersehen werden.
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Adamanten in der Gasphase!™

Von Helmut Schwarz, Manfred T. Reetz, Wilhelm F. Maier,
Chrysostomos Wesdemiotis, Toannis Chatziiosifidis und Mari-
ta Schilling!”

Unter den Briickenkopf-Olefinen!’) nimmt Adamanten (1)
eine Sonderstellung ein. Die intermedidre Existenz von (1)
konnte bisher allerdings nur indirekt iber Abfangexperi-
mente [wie Cycloaddition zu (2)] bewiesen werden®. Bei
Durchfiihrung der Reaktionen in kondensierter Phase erga-
ben sich jedoch Widerspriiche beziiglich Existenz und Eigen-
schaften von ()%,

(1) (2)

Wir berichten hier itber ein simples Experiment, bei dem
Adamanten (1) unter Hochvakuumbedingungen (p~10~°
Torr) durch einen eindeutigen, unimolekularen Zerfall von
Radikalkationen direkt als neutrales Molekiil entsteht.

Ionisiert man 2-(1-Adamantyl)cyclohexanon (3)P! oder die
Ketone (4) und (5) durch Elektronensto3 (15 eV, 70 eV),
dann zerfallen die Radikalkationen u. a. iiber eine McLaffer-
ty-Umlagerung'¥ (Schema 1). Eine Linienform-Analyse der
Zerfille metastabiler Ionen (Lebensdauer 1~10~° s; mini-
male Uberschuflenergie in M **) ergibt, daB 1) die Linienpro-
file fiir die drei Zerfallsprozesse identisch sind (Gauss-Form)
und 2) die beim unimolekularen Zerfall freigesetzte Transla-
tionsenergie, T, innerhalb der Fehlergrenzen praktisch gleich
ist (T"/>-Werte in Schema 1).

- R
oo~ OHTB'
< R rP.gs, © E
—_ +
R
(3a), R = H (6) (1)
(3b),R = D
oo
Q_C T _ga,
M (T
(4) (7)
00
3y~ T
L A T @
(5) (8)

Schema 1. Olefin-Eliminierung aus (3)-(5) (7"'/?-Werte in kcal-mol " ').

Angesichts der Tatsache, daB3 1) die 7-Daten eine sehr
empfindliche Sonde fiir die Analyse von Reaktionsmecha-
nismen sind und in Abhingigkeit vom jeweiligen Reaktions-
typ um bis zu vier Zehnerpotenzen variieren kénnen!® und
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