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GRUPPEN- UND GRAPHENTHEORETISCHE BEHANDLUNG VON PARTIELL
ENTARTETEN CARBOKATIONEN

Ulrich Déring - Technische Universit#t Berlin

1. Einfihrung

Als entartet werden Carbokationen bezeichnet, wenn sie iiber end=
liche Encrgiecschwellen hinweg in Produkte ilbergehen, deren Ge=
gamtstruksuren nit denen der Ausgangsionen identisch sind L »
Diese Umlamerunzen findet man hiufig bei Tonen der (Cﬂ)z - Reihe

( n=ungerade ). Bei diesen Kationen wurde bisher nur Xohlenstoff=
entartung nachgeviesen 1 . Man versteht darunter den Platzwechsel
von Kohlenstoffatomen zusammen mit den daran gebundenen YWasscr=
stoffatomen. “enn nicht jedes Xohlenstoffatom mit jedem anderen
vertauscht wird, liegt eine partielle Entartung vor.

Im Folgenden wird gezeigt, daB eine Xlassifizierung von
entarteten Carbokationen nach gruppentheoretischen Gesichtsounkten
méglich ist. Daraus ergeben eich Voraussagen beziiglich der
Struktur von Xationen, die eine bestimmte Entartung zeigen kin=
nen., Im zweiten Abschnitt wird die Entartung dieser Kationen mit
Hilfe ecines graphentheoretischen Ansatzes beschrieben.

2. Grunpnentheorstische Untersuchung

Die Methodik wird am Beispiel des Homoprismyl- oder 7-Tetras=
cyclo( 3.2.0.02‘4.03’6 ) heptyl- Kations erléutert ( Abb.1 ).

Abb.7? Homoprismyl-Kation

Dieses Ion hat die prinzipielle Moglichkeit einer partiellen
Kohlenstoffentartung durch 1,2- Verschiebungen q)_ Es wird im
Folgenden nur dieser Uﬁlagerungstyp betrachtet. Fine dieser -
auch als Wagner-Meerwein-Umlagerung bezeichneten - 1,2~ Ver=
schiebungen ist in Abb.1 angedeutet, Um das durch diec Unlagerung
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entstehende Produkt von dem Ausgangsion unterscheidbar zu machen,
kinnte man die Zentren durch Isotepenmarkierunpen individueli-
sieren. Jas 5011 hicr rcin formal durch ecinc Bezifferung der Zen=
tren geschnchen. Ein, nur in der Humericrung uanterschicdlichces
Yrodukt, wird als eine "entartete Struktur" bezecichnet und kann
permutativ beschrieben werden. Die Abb.2 veranschaulicht das an
Hand d==il.» entarleter Strukturen des Homoprismyl~Kations:

T

1234 567
Po(az5 567

12%4 567
P4=(4323 756

1234 567
P={3472 675’

Abb.2 Permutative Beschreibung der entarteten Strukturen

Die Zentren sind - um die gruppentheoretische Behandlung iber=
sichtlicher zu gestalten - anders numeriert, als es in der chen.
Homenklatur ilblich ist ( vgl. Abb.1 ), Man erh&lt durch diz in
Abb.2 angedeutete formale Operation alle 12 moglichen entarteten
Strukturen des Homoprismyl-Kations, die durch 1,2- Verschiebungen
auftreten kdénnen. Davei werden der Vier- und der Dreiring in
gleichen Drensinn jeweils um eine Ecke weiter "gedrent”. Der
Vierring kann auf genau vier verschiedene Arten angeordnet wvers
den, was dwch die zyklische Vertauschang der Zahlen 1 bis #4
beschrieben wird., Die entsprechenden 4 Permutacionen bilden =~

rit der lintereinanderausflinrung als Verknilinfung - die Zyklische
Gruppe Zq. Entsprechend bilden die drei Permutationen, die die
verschiedenen Anordnungsmoglichkeiten des Dreirings beschreiben,
die Zyklische Gruppe 25. Die 12 Permutationen, die alle ndglichen
entarteten Strukburen des Homoprismyl-Kations beschreiben, bilden
eine Gruppe 612. Diese Gruppe 1lédRt sich als dirckies Produkt

der Gruppen Z, und Z3 darstellen. Da die Gruppe an isomorph zu
der Zyklischen Gruppe Z,I2 ist, gilt: 2,5, % Z; X Z.3

Die Gruppe 245 charakterisiert damit die partielle Kohlenstoffs=
entartung des Homoprismyl-iations.
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In der Reihe der \CH) - Tonen ( n=ungerade ) kann man eine ponzo
Klasse von Xationen ;1ndon, deren entartetc Strukturcen naoch r\:.nc“
analogen formalen Fechanismus ableitbar sind. Dei dicsen Ionen

kann man dic partiellc Entartung formal dadurch vollstilndis be=
schreiben, indem man einen Ring mit ( mi1 ) Zerntren und eincn
Ring mit m Zentren im gleichen Drehsinn "dreht". Auf Grund dieser
Analogic wixd dicser Typ der Entartung als Di-Cyclo( m+1.m )
Pseudorotations-Entartung bezeichnets AuRer dem Homoprismyl-
Kation seien a2ls weitere Beisniele dafiir das DRieyclo( 2.1.0 )
pentenyl-Kation sowie das Homocubyl—xqtign Tilr den Fall des

storeospezifigchen Umlagerunpsprozesses 2) angefithert ( Abb.3 ).
.{.
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Abb.? a.) Bicyclo{ 2.1.0 )pentenyl-Xation
b.) Homoprismyl-Kation
¢.) Homocubyl-Xation

Die Permutationen, die die entarfeten Btrulturen der in Abb.3a.)
und 3c.) gezeigten Tonen beschreiben, bilden - mit der Hinbtercin=
anderausfiihrung als Verkniipfung - die Gruppen G6 und GEO’ die
sich als dircktes Produkt Z;X Z, bzw. Z X 7, darstellen lassen,
Da G6 isomorph zu der Zyklischen Gruppe Z6 und GEO isomorph zu
der Zyklischen Gruppe 220 ist, charaliterisiert die Gruppe

Zg = 23><22 die partiells Entartung des Bicyclo( 2.71.0 )pontenyl-
Kations und die Gruppe 220 = B )(Z dic des Homocubyl-Kations,

Im Tall des Bicyclo( 2.1.0 )pentcnyl—ratlona bedarf diec Dar=
stellung von R.E. Leone und P.v.DR, Schleyer elnor Erginzung 1,3).
Neben den dort erwihnten Umlamerunpen hat dlCSCu Ion die prin=
zipielle [glichkeit,die oben angefiihric narticlle Entartung zu
zeigen. Die prundsiitzliche Struiktur aller Carbokabionen, die eine
solche partielle Entartunpg aufweisen kinnen, zeimt die Abb,h:
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Ring mit (m+1) Cli-Zentren

SN

m Verbindungen
zwischen C-Atomen
beider Ringe

E Syl

Ring mit m CH-Zentren
Zahl der CH-Zentren: n; n=2m+1; m=2,3,4,5...
Abb.4 Prinzipielle Strukitur der Hationen mit Di~Cyclo{ m+l.m )
Pseudcrotations-sntartung
Die Di-Cycle( m+l.m )Pseudorotabions-Fntertunz dieser Xationen=
klesse 1&Bt sich allgemein charakterisieren durch die Gruppe

i

3. _Gravitentheoretische Beschrelr

o+t

der Entartuns

Die Entartung von Carbokationen wird crst durch den vollsitZndigen
Satz aller mdglichen entarteten Strukiuren des betrachiheten Ions
genau gekennzeichnet. Es wird im Folgonden ein graphentheorctischer
Ansatz entwickelt, der die Gesamtheit der entartebten Strukburen
einheitlich beschreibt - andererseits aber auch eine exakte
Charaltterisierung der einzclnen enbtarieten Strukturen erlaubt,

Das Vorgehen wird wiederum am Beispiel des Homoprismyl-Xations
erliutert. Die Gesawmtheit der entortcten Strukturen dieses Tons
wird unter dem Aspckt betrachtet, zwischen welchen Kohlenstoff=
zentren die Realisierung ciner Bindung ( Nachbarschaftsbezichuns )
moglich ist. Das ist einc graphenthcoretische Problemstellung.

Die Ecken sind das graphenthcoretische Mlquivalent der Cl-Zentren,
wilhrend diec Kanten dic Tigenschaft "Hochbarschaftsbezichung
mdglich" ausdriicken. Der in Abb.5 pgezeipte Graph H4’5 spiopgelt
die Verteiluny der lachbarschaltsbezichungen in der Gesamtheit
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\

der entartcten Strukturen des liomoprismyl-Xations wiaedern,

werden danach tvewertet ov sis unver:

cder bewenlicken ( dynanischen )

=

dungen entsnrechen. '‘ie man an iand der gruppenthecrctischen Un=

tersuchung eriennt,

immer realisiert. ¥Es

£
der als Vereinigunz der beiden Xreise C, und 05
ist, wird deshald als Graph dor statischen Lels

Seine Kanten sind in Abb.S dick gezeichnet.

My,5 = Oy + O Sy,5 = C4u Gy Dy e =K,

i 2 e i 32 iy o
Verbindung Vereinigung
Abb.6 Paktorzerlegung des Graphen 34 - Hm - = 5, n\'Du =
L P [ vy Ty 2

Die Rindungen zwischen dem Vier- und dem bDreiring s5ind bewegslich,
wenn man die Gesambtheit der entaorteten Dtrukburen betrachtet.
Sie sind nicht in jeder entarteten Struktur realisicrt. Der
aufspannende Teilgraph von N4,5 milt den dunn gezeichneben Henlten
wird deshalb als Graph der dynamischen Relationen beseichnet,

-« Vie mon

pagrer Graph K,

L
L, - als Sumne

1
0
iy

it sich der Graph
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Es wixd nun [ ist, da? man durch Untersuchuns der Autcmor=:

A
phlsmunnruppc den Craphen M,

- und seiner Faktoren 5, .. und D,
3 n,5 &
;bimmen kann, die die entariclen

Struksuren dcs iations beschreiben.

K]
v

@

;
diejenigen Auvbomorphismen be

in Aubomsrphisnus cinec
Graphen G ist ein Iscmorphisnus von G auf sich selbst. Jeder

Automorphismnus a von G ist eine Permutation der ickenmenge, die
4)

die Helation "benachbart" erhdlt . Die Betrachtung ergibt, dah
der Graph S 8y 3 der statischen Relationen gerade 4ic Rondtedinzung

ist, die dlb Automorphismen auf dicjenigen rcduchpu, die entar=

tete 3trukturen des Holekiils beschreiben. Abb,7 zeist Ergebs=
niz dieser Untersuchung:
Gruppe Crdnunr der Gruppe
3 Y= g S 4121 = 14
l\D_u’s,‘—I_:.FX S5 L1531 = 1:1“.
=W = - . . = I
F(Sl.r’a)_h(l.k.,rﬁ) =D, ><D5 2elfe2-3 = i&
Z,IE’-: zu_x Z3 4.3 = 12

Abb,? Reduktion der Automorphismen

Hit F(G) wiri die Aubtomorphismengrupse ven G, mit 3 werden
Symmetrieche, nit Dn Diedrische und aiv Zn Zyklische Permutations=
grupgen bezeichnes Lob.?7 zeigt, 4af nicht alle Automorrzhicmen
des Graphen D, 2 der dyna

’
des Crarhen ”4 3 sind. Der Graph & vestimnt die AutOLo“plis
menzruppe des Gr'nhcn Ju -+ LS seci an dieser Stells derauf hins

ewiesen, dal jede Per@utiulon aufl der Bckenmenge eine Termnta=
k] o -

tion auf der Kantenaenge induziert, Es sind aber nur sclchs Per=
mutationen der Kenten zullssig, die nicht dagegen vrrsto?en, daf
die Kanten des Graphen S¢ .3 der graphentheoretische Ausdiruck fiir
unveriinderliche { sbtatische ) Bindungen sind. Dicse Forderung
reduziert die Auteomorphismcen auf dicjenigen, die entartcte Strulks
turen des Ions Dbeschreiben.
Alle in diesemr Abschnitt angegebenen Formeln gpelten ali=

gemein file die Jonenklassc mit Di-Cyclo( wm+l.m )i’sendorotations=

Entartung. Tm Index miisscen dann die Zohlen 4 und 3 durch m+1

bzw. m subsbituiort werden. Die Nachbarmabrix Jdeg Graphen Mq*1 n
Wiy 9
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ergibt sich durch Addition dor Hachbarmatrizeon $<F 1) und ﬁ(n o
& n Z(n,n)
der Graphen 35 bzv. D mmd hat fir die bel hte
phen >0+ ym ie Im+ﬁ,m und hat fir die belrachtete

Tonenxklasse allgemein in reduzierber Torm folgendes Ausschen
( Abb.S ):

Men,n) = Stagn) * 2ta.m)

g(m+4sm+1) 4 o A(m+1,m) g(m+1,m+1}&(m+1,m)
M( T + =
~(n,n; T n

\9 =(m,m) .ﬂ(m+1,m) ° £(m+1,m) g(m,m)
Abb.8 Tachbarmatrix ﬂ(n,n) daez Graphen Hm+1,m

Ma

"Il

1 s o) choar P T
_(m$1 miq) und Cfﬂ,nl sind davei dic varmatrizon der Kr

2
und der zu ihr

h=d

b o Jie b Vme:Lﬂ der Matrix
i - U Die Zlemen 5 latri Lme,m)
transponLerton HMatrix A(1+ i) haben alle den ert 1. Die Iar=
stellung der Graphen Lm+1 & in Form ihrer Wachbarmatrix biclet
k]

den Vorteil einer bessercen Ubersichtlichlreit.
4, Zusamnenfassung

Es konnte fezeigh werden :

a.) Ls ist eine gruppentheoretische Klassifizierung entarteter
Carvoiiationen nach formal mechanistischen Gesichispunicten

b.) Ilan kann Aussagen iiber die Strukiur von Folekiilen
(&3

die eine bLestimanbte Zntariung zeigen konnen, Bei der Diskussion
1wartungen des Bicyclol 2.1.0 Jpentenyl-Kations

der moglichen
wird eine Erginzung zur blsherigen Literatur gegeben., Die Ionen

pit m >4 ( vgl. Abb.% ) haben - sofern sie sish herstellen lassen -
ebenfalls die prinzipielle Mdglichkeit, die diskubierte partielic
Entartung zu zeigen,

c.) it Yilfe des graphoentheoretischen Ansatzes kann die Gesamt=
heit der entarbteten 3trukturcen eines Holekiils einheitlich be=
schricben werden - andererscits durch Untersuchmung der Autonors=
phismengruppe auch eine genaue Charakterisicrung der einzelnen
entarteten Strulbturen eriolien.

+) Anm.: Der Begriff Pssudorotations-Intartune darf nicht mit dem
der Pseudorotation verwechselt werden, der in der Literatur zur
Erklirung der Isomerisierungen fiinffach koordinierter Vervindungen
verwendel wird >)
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