HIGHLIGHTS

Neue Carbokationen — von der physikalisch-organischen Chemie
zur Biochemie **

Thomas Laube*

Carbokationen sind neben Radikalen, Carbanionen und Car-
benen eine wichtige Klasse reaktiver Zwischenprodukte der
Organischen Chemie. Der Pionier auf dem Gebiet der physika-
lisch-chemischen Untersuchung von Carbokationen, George A.
Olah, wurde 1994 unter anderem fiir die Entwicklung der Me-
thoden zur Darstellung stabiler Lésungen von Carbokationen
und deren NMR-spektroskopische Untersuchungen mit dem
Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet. In diesem Highlight wer-
den vier interessante neuere Arbeiten uiber Carbokationen vor-
gestellt, die faszinierende Aspekte der modernen Carbokatio-
nenchemie verdeutlichen: man begegnet Carbokationen nicht
nur in der physikalisch-organischen Chemie, sondern auch im
Kristall-Engineering, in der Metallorganischen Chemie und in
der Biochemie.

Aus dem Tetraalkohol 1 stellten Head et al.'!! das erste Car-
botetrakation 2 dar, in dem die positiven Ladungen an den
Ecken eines Tetraeders angeordnet sind; 2 zeigt in temperatur-
unabhingigen 'H- und **C-NMR-Spektren zwischen — 80 und
—40°C vier bzw. sieben Signale. Die positive Ladung ist in 2
starker in die Phenylringe und weniger stark in das Adamantan-
gerlist delokalisiert als im Dikation 3!, Dies wird auf die stir-
kere AbstoBung der vier positiven Ladungen in 2 zuriickgefiihrt.
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Polykationen wie 2 sind im Hinblick auf die Synthese stabiler
Salze von groBem Interesse: Bei einem ,,Kristall-Engineer-
ing*“!* konnte die tetraederartige Anordnung der geladenen
Gruppen in 2 genutzt werden, um mit geeigneten zweizihnigen
Donorliganden dreidimensionale Netzwerke zu bilden. Das
Tetrakation konnte auch als Starter fiir eine kationisch initiierte
Polymerisation dienen, die zu Dendrimeren und hyperverzweig-
ten Polymeren fithren solite.

Winstein et al.,'*! Saunders et al.,[5! Olah et al.[®! und andere
Arbeitsgruppen haben den bishomoaromatischen Charakter
des Norbornadienylkations 4 mit solvolytischen und NMR-
spektroskopischen Untersuchungen nachgewiesen. Bremer
et al.'" haben diesen Befund mit verliBlichen Ab-initio-Berech-
nungen bestitigt, und die Struktur eines substituierten 7-Nor-
bornenylkations!® konnte durch Réntgenbeugungsanalyse er-
mittelt werden. Durch Umsetzung von Tris(pentamethyleyclo-
pentadienyl)samarium 5 mit Kohlenmonoxid erhielten Evans
et al.l®! vor kurzem das unerwartete Produkt 6, das durch
NMR-Spektroskopie und eine Kristallstrukturanalyse charak-
terisiert wurde. Die beiden aufgenommenen CO-Molekile ha-
ben mit einem (formal anionischen) Cp*-Liganden einen neuen
Liganden gebildet, bei dem es sich um ein 2,3-disauerstoffsubsti-
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tuiertes Norbornadienylkation handelt. In diesem Fragment
von 6 (Atomnumerierung wie im Kation 4) kénnen die kurzen
C2-C7-und C3-C7-Abstinde (1.876 (4) A) sowie die verldngerte
C2-C3-Doppelbindung (1.426(4) A) durch die Annahme einer
bishomoaromatischen Stabilisierung zwischen den Zentren C2,
C3 und C7 erkldrt werden. Das kationische Zentrum C7 tritt
nur mit der C2-C3-, aber nicht mit der C5-C6-Bindung
(1.328(5) A) in Wechselwirkung. Die Struktur des Kation-Frag-
mentes in 6 stimmt relativ gut mit der eines substituierten 7-Nor-
bornenylkations®! {iberein. Die Synthese von 6 liefert einen zu-
sitzlichen Beweis dafiir, wie leicht ein bishomoaromatisches
Carbokation gebildet werden kann.
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Bicyclobutonium-Ionen sind schnell dquilibrierende nicht-
klassische Kationen, die aus Cyclopropylmethyl- oder Cyclobu-
tylverbindungen gebildet werden. Sie geh6ren zu den vom Kon-
zept her am schwierigsten zu verstehenden nichtklassischen
Carbokationen?. Bisher wurde nur ein statisches Cyclopro-
pylmethylkation, 7, beobachtet!!!]. Olah et al. beschrieben nun
jlingst die Darstellung des Triaxan-2-methylkations 9 aus dem
Alkohol 82!, Im 1*C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir 9
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zwischen —100 und —40°C sieben Signale mit unverdnderter
chemischer Verschiebung. Dieses Resultat steht sowohl mit ei-
nem statischen Kation (Punktgruppe C,) als auch mit mehreren
schnell dquilibrierenden Kationen niedrigerer Symmetrie in
Einklang. Die Autoren haben alle in Frage kommenden Struk-
turen des Kations und ihre chemischen Verschiebungen mit Ab-
initio-Methoden berechnet. Die Ionen geringster Energie, das
Bicyclobutonium-Ion 9a und sein Enantiomer 9b (beide Punkt-
gruppe C,), ergeben eine gute Ubereinstimmung zwischen expe-
rimentellen und berechneten chemischen Verschiebungen, wenn
man ein schnelles Gleichgewicht zwischen 9a und 9b annimmt.
Die Beteiligung energetisch héher liegender, isomerer Kationen
muB trotz der flachen Energiehyperfliche solcher Systeme nicht
in Betracht gezogen werden. Ein analoges Resultat wurde fiir
ein verwandtes Dikation erhalten, das zwei Bicyclobutonium-
Finheiten enthdlt. Der Vergleich dieser Resultate mit den Eigen-
schaften von 7 scheint darauf hinzudeuten, daf} bei den Cyclo-
propylmethylkationen geringfiigige Geometrieinderungen zu

verschiedenen Strukturen fiihren.
0" o

Das intermedidre Auftreten eines Carbokations mit einem
pentakoordinierten Kohlenstoffatom ist auch Gegenstand einer
Arbeit von Berkessel und Thauer™3], in der der mégliche Me-
chanismus der reversiblen, stereospezifischen Wasserstoffiiber-
tragung durch ein metallfreies Enzym auf ein substituiertes
Amidinium-Ion 13 diskutiert wird (sieche Schema 1, das kursiv
geschriebene H-Atom ist von der Reaktion nicht betroffen). Da
die Hydrogenase, die die Reaktion 10 = 13 katalysiert, kein
Metallatom enthdlt, das die H,-Aktivierung bewirken koénnte,
wird fiir die enzymatische Reaktion ein neuartiger Mechanis-
mus vorgeschlagen, bei dem das Amidinium-Ion im Enzym durch
N-Protonierung derart aktiviert wird, dal} es ein H,-Molekiil
mit einer 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung an Cl14a bindet (12).
Olah et al.l'* 31 yund Hogeveen et al.l1% 17 haben vor knapp 30
Jahren gezeigt, daB analoge Reaktionen mit gesittigten Kohlen-
wasserstoffen (und aliphatischen Carbokationen in der umge-
kehrten Reaktionsrichtung) in supersauren Medien auftreten,
und pentakoordinierte Carbokationen als Zwischenstufen dis-
kutiert. Kurz vor der Berkessel/Thauer-Publikation hatte Olah
solch eine Aktivierung in enzymatischen Systemen vorgeschla-
gen!'®). Somit ist es naheliegend und gerechtfertigt, die an der
oben genannten Reaktion beteiligte Hydrogenase ein ,,0Olah-
Enzym* zu nennen!*®],

Stichworte: Carbokationen - Enzymmechanismen - Reaktions-
mechanismen
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