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Tris(chalkogeno)carbenium-Ionen [C(XR),]*
X =0,S, Se, Te): ein experimenteller und
quantenchemischer Vergleich**

Dietmar Ohlmann, Christina M. Marchand,
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Reinhard Nesper und Hans Pritzkow

Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburistag gewidmet

Wir haben eine systematische Studie an Tris(chalkogeno)-
carbenium-Tonen [(RX),C]™ (X = S, Se, Te) durchgefiihrt, um
den EinfluB} von n-Donoratomen aus den héheren Perioden auf
die Stabilitit von Carbokationen besser zu verstehen. Umfang-
reiche experimentelle!! und theoretische!® Arbeiten zeigen, daB3
in Carbenium-lTonen [H,_,CY,]" sowohl Heteroatome mit
freien Elektronenpaaren im Substituenten Y (Y = NR,, PR,,
OR, SR, Halogen) als w-Donoren als auch elektropositive
Reste Y (Y = Li, Na, BeH) als 5-Donoren Carbokationen stabi-
lisieren. Die Stabilisierungsenergien (SE) konnen allgemein durch
Reaktionsenergien der Hydrid-Transfer-Reaktionen [Gl. (a)]
quantifiziert werden und sind fiir die Kationen [H, _,C(XH),]*
X =0,8, Se, Te; n =1, 2, 3) in Tabelle 1 aufgefiihrt.

H,_,CY,]* + nCH, — H,C* + nH,CY @)

Das Oxocarbenium-Ion [H,C(OH)]* (SE a 64 kcalmol™!;
vgl. auch Lit."*42¢78)) hat etwa die gleiche Stabilisierungs-
energie wie die hoheren Homologen (SE ~ 64-68 kcalmol ™ !;
vgl. auch Lit.11%2¢~¢y Mit zunehmender Zahl der XH-
Gruppen in den lonen [H,_,C(XH),]* nimmt SE zu. Dieser
Anstieg ist bei den thio-, seleno- und tellurosubstituierten
Ionen ihnlich (Mittelwerte: ASE(1 — 2) = 22.3 kcalmol™!;
ASE(1 - 3) = 33.3 kcalmol™!; mit ASE(1 — 2) = SE[HC-
(XH),]" — SE[H,C(XH)]" und ASE(1 — 3) = SE[C(XH),]*
— SE[H,C(XH)]™"). Fiir die lonen [HC(OH),]* und [C(OH),]*
nimmt SE besonders stark zu (ASE(1 — 2) = 40.7 kcalmol ~1;
ASE(1 — 3) =71.5 kcalmol '), so daB die Ionen [HC(OH),]*
und [C(OH),]* deutlich stirker stabilisiert sind (ca. 18
bzw. 38 kcalmol~!) als die homologen S-, Se- und Te-Ionen.
Fiithrt man den stabilisierenden Effekt der Heteroatomsubsti-
tuenten in diesen Ionen allein auf deren o- und/oder n-Donor-
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Tabelle 1. Stabilisierungsenergie (SE) [a] auf QCISD(T, fullyLANLIDZ + P’
MP2 (fuli)/LANL1DZ + P'-Niveau.

Element X
Kation [b} [¢] S Se Te
[C(XH),]* 135.31 100.37 96.55 100.79
[HC(XH),]* 104.56 89.00 86.01 89.61
[H,CXH]" [¢] 63.83 65.65 64.40 67.72

[a] SE berechnet durch die AEy, der Hydrid-Transfer-Reaktion: [H,. ,C(XH),]*
+nCH, — [H;C}" + nH,C(XH). [b] Dreifach substituierte Kationen in Cj,-
Symmetrie, di- und monosubstituierte Kationen in C,-Symmetric; alle Energien in
kcalmol™!. fc] In guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Lit. [2 g]: berechnet
auf gleichem Niveau.

fahigkeit zuriick, so iiberraschen diese Ergebnisse angesichts der
inder Reihe O > S > Se > Te abnehmenden Elektronegativitiit,
Yspec s sowie der in dieser Reihe zunehmenden o- und n-Donor-
fihigkeit des Heteroatoms X** <. Andererseits ist y,,,.. von S,
Se und Te relativ dhnlich, und wir berichten hier iiber experimen-
telle Ergebnisse, die nahelegen, da3 die Bindungsverhiltnisse in
den Tonen [C(XR),]" (X = 8§, Se, Te) ebenfalls dhnlich und er-
wartungsgemil verschieden von denen in [C(OR),]*-Ionen sind.

Da die iibliche Methode zur Synthese von [C(XR),]"-Katio-
nen mit X = O, S durch Protonierung oder Alkylierung von
(RX),C=X nicht auf Selen- und Tellurverbindungen tibertrag-
bar ist, haben wir eine neue Synthese dieser Kationen ausgear-
beitet (Schema 1).

CBr, YR
2 i |+ (bpy)Cu,Br,,
3/n{{bpy)Cu(XR)},]— HX’C‘XRCUB'E 4
1b:X=8,n=7? 3b-d + RX-XR 5§
1c:X=Se,n=2
1d:X=Te,n="? AgPF,
~AgBr, CuBr
bpy= /_\ /_\ EB or -
N N=ax-Caxgt e
R =2,4,6-PrsCgH, 6b-d
3b,6b: X=S
3¢, 6¢c: X = Se
3d,6d: X =Te

Schema 1. Synthese von 3b-3d und 6b-6d.

Die Kupferkomplexe 1b, ¢ kénnen aus den Kupferchalkoge-
nolaten [Cu(XR)] (X = S™, Sel*l; R = 2,4,6-iPr,C,H,) durch
Zusatz von 2,2'-Bipyridin in situ hergestellt werden, und 14 ist
durch Umsetzen von [{(bpy)CuBr},]®! mit [(thf),LiTeR]"” er-
hiltlich. Die Komplexe 1b—d reagieren in CH,CN (1b, ¢) oder
Toluol (1d) mit CBr, (2) zu den gewiinschten Carbenium-Ionen
3b-d mit Dibromocuprat als Gegenion. Nach Austausch der
CuBr; - gegen PF_ -Ionen werden die Salze 6b—d als gelbe (6b),
orange- (6¢) bzw. rosafarbene (6 d) Feststoffe erhalten. Das ent-
sprechende, mit 2,4,6-iPr,CcH,-Gruppen substituierte Oxocar-
benium-Ion [C(OR),] ™" ist noch nicht bekannt. Die Salze 3b—d
und 6b-d sind bemerkenswert gut in apolaren Losungsmitteln
wie Benzol und Et,O 16slich und k6nnen an der Luft gehand-
habt werden. Die mit Réntgenmethoden ermittelte Struktur von
6d ist in Abbildung 1 gezeigt!®l. Ausgewihlte gemittelte Ab-
stdnde und Winkel von 6d sind zusammen mit denen der Katio-
nen von 3b, ¢®! in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und Winkel [} fiir die Kationen von 3b, ¢, 6d sowic fiir 7a—d. 4 gibt die prozentuale Verkiirzung der C1-X-Bindung im Verhiltnis
zur C,,,-X-Bindung an. Die berechneten Werte (kursiv) fiir 7a-d wurden auf dem MP2 (full)/LAN1DZ + P’-Niveau erhalten. Die Redoxpotentiale von 6b—d wurden in
CH,CN/nBu,NPF, an einer Pt-Elektrode vs. eine Ag-Elektrode mit Ferrocen als Standard bestimmt. Fiir 6b wird bei 7 = 298 K, fiir 6¢,d bei T = 238 K eine reversible

Redoxwelle (AE = 85 mV) im Cyclovoltammogramm beobachtet.

Verb. X d(C1-X) d(Cey-X) (C-X-C(H)) 4 3(1*C) 3(X) Amax/€ E:,ed Ehomo E\umo AE

[%] [nm}/ (V] [eV] [eV] [eV]
[Lmol ™ 'em ™)

6a (¢] - - 166.3 [b] - <190 [c] -

7a (¢] 1.289 102.5 5.9 {a) —21.99 - 210 19.89

3b/6b S 1.706 1.767 102.5 34 239.5 309/31065 —0.68

7h S 1.710 - 97.8 - - - - -16.13 —4.72 11.41

3¢/6c Se 1.839 1.933 97.8 4.9 253.7 77Se; 770 388/16835 —0.65

7e Se 1.855 - 95.8 - - - - —14.77 —4.69 10.08

6d Te 2.049 2.142 93.6 4.3 230.6 125Te: 1279 500/22940 —0.67

7d Te 2.050 - 94.6 - - - - —13.15 —4.70 8.45

[a] Diese prozentuale Verkiirzung ergibt sich, wenn ein C,,,,-O-Abstand von 1.370 A verwendet wird [10). [b] Lit.[11a]. [c] Bezieht sich auf [C(OMe),)[BF,] [11b].

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung der beiden [C(TeR),][PF -Komplexe (R =
2.4,6-iPr,C,H,) in der asymmetrischen Einheit von 64, die {iber eine kiirzere
(3.061(15) A) und eine lingere Te-F-Briicke (3.637(15) A) verkniipft sind. Ausge-
wihlte, gemittelte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 2 angegeben.

Die zentralen Kohlenstoffatome in allen Kationen von 3b, ¢
und 6d sind trigonal planar koordiniert (Winkelsumme am
Kohlenstoffzentrum = 360°), und die X-C-X-Winkel variieren
nur wenig (119.0-121.3°). Die C-X-C-Winkel nehmen inner-
halb der Reihe S > Se > Te erwartungsgemalB ab (3b: 102.5,
6¢c: 97.8, 6d: 93.6°). Bemerkenswerterweise wird die X-C-Bin-
dung zum zentralen Kohlenstoffatom C1 in allen Kationen im
Vergleich mit der X-C,, ,-Bindung, die als interner Standard fiir
einen X-C(sp?)-Abstand dient,
prozentual etwa um den gleichen
Betrag 4 verkiirzt (4 =34-
4.9%). Das deutet darauf hin, daB
in diesen Kationen die S-C-, Se-C-
und Te-C-Bindungen elektronisch
sehr dhnlich sind. Experimentell
148t sich diese Vermutung erhér-
ten: a) Die chemische Verschiebung
des zentralen Kohlenstoffatoms C1
(Tabelle 2) liegt fiir alle Kationen
im gleichen Bereich. b) Cyclovol-
tammetrische Untersuchungen in
Acetonitril/ nBu,NPF, - Elektroly -
ten ergeben fiir die Reduktion der
Kationen nahezu identische Peak-
potentiale bei etwa —0.66 V. Diese
Beobachtungen lassen vermuten,
daB die LUMO-Energien in allen
Kationen von 6b-d, die von der
(p-p)n-Wechselwirkung  zwischen
Donoratom X und Acceptoratom
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C1 abhéngen, nur wenig voneinander abweichen. Zugleich wird
die lingstwellige Absorption im UV/Vis-Spektrum der Salze
6b—d beim Wechsel des Donoratoms X von S zu Se um 79 nm
und von Se zu Te um weitere 112 nm bathochrom verschoben
(Tabelle 2). Offensichtlich macht sich die Variation des Atoms X
durch eine in der Reihe S > Se > Te zunehmende Destabilisie-
rung des HOMO bemerkbar. Dagegen tritt die Resonanz des
Kohlenstoffatoms der protonierten Kohlensiure [C(OH),)* 6a
bei wesentlich hoherem Feld auf (Tabelle 2). In den UV/Vis-
Spektren von Tris(alkoxy)carbenium-Ionen werden keine Ab-
sorptionen mit Wellenldngen groBer als 190 nm beobachtet!! ),
so daB in diesen Verbindungen die Energiedifferenz zwischen
HOMO und LUMO wesentlich groBer ist.

Diese experimentellen Beobachtungen sind im Einklang mit
Berechnungen der Kationen [C(XH),]* 7a-d auf MP2(full)/
LANLIDZ + P'-Niveau!*?!(Tabelle 2). Diese ergeben trigonal-
planare, C,,-symmetrische Strukturen, wobei die Ubereinstim-
mung zwischen theoretischen und experimentellen Bindungslan-
gen und -winkeln exzellent ist (durchschnittliche Abweichung
<0.01 A bzw. <3°). Informationen iiber die Bindungsverhaltnis-
se und beispielsweise die GroBe von Atomen in Molekiilen kann
eine topologische Elektronendichteanalyse (TEDA) geben. Die
Gradientenvektorfelder der Elektronendichteverteilungen im kar-
tesischen Raum, auf deren Eigenschaften die TEDA basiert, sind
fiir 7a und 7b in Abbildung 2 exemplarisch dargestellt.

Abb. 2. Graphische Darstellung der Gradientenvektorfelder der Elektronendichteverteilung in den Ionen [C(OH),]*
(74, links) und [C(SH),]* (7h, rechts). Die Farbcodierung zeigt die GroBe der Elektronendichte (pink 3-0.7, blan
0.35-0.3, gelb 0.2-0.1, rot 0.05-0.01¢ a; %). Die Bindungslinien und die Kreuzungsbereiche der fluBlosen Ober-
flichen sind ebenfalls abgebildet. Die BCPs befinden sich an den Schnittpunkten der C-X-Bindungslinien mit den
Partitionsflichen der Gradientenvektorfelder.
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Die entsprechenden Darstellungen fir die selen- und tellur-
haltigen Kationen sind der Darstellung von 7b sehr dhnlich.
Man sieht, daB anders als bei den C-O-Bindungen in 7a die
bindungskritischen Punkte (BCPs) firr die C-X-Bindungen
(X =S, Se. Te) ndher beim X- als beim C-Atom liegen. Die
Elektronendichten an den BCP-Positionen (p,) nehmen in der
Reihe O > S > Se > Te ab. Die Ergebnisse der TEDA zeigen
deutlich die Umpolung der C-X-Bindung beim Schritt von der
zweciten zur dritten Periode und erlauben eine Interpretation der
SE-Werte (Tabelle 1). Wie bereits Bernardi et al. ausfithrten, ist
die Stabilisicrung der RO-substituierten Carbenium-Ionen im
wesentlichen auf die hohe Polaritdt der C°*-0%"-Bindung in
den Kationen [H, ,C(OR),]* zuriickzufithren!??), Diese Bin-
dungspolaritiit ergibt sich trotz bedeutender X —» C-r-Bindungs-
beitrdge, die aber nicht ausreichen, um C— X-Elektronenver-
schiebungen im o-System auszugleichen. Statt Ladungsaus-
gleich findet insgesamt eine verstirkte Ladungstrennung statt.
Diese Betrachtungsweise macht verstdndlich, warum mit zuneh-
mendem # in [Hy ,C(XR),]*-Ionen die Stabilitdt der Oxo-
carbenium-lonen (X = O) besonders crhoht wird, da hier der
Coulomb-Term cinen entscheidenden Beitrag zur Bindungs-
encrgie und damit Stabilitit gegeniiber den Neutralverbindun-
gen HC(XH), liefert. Dagegen werden die homologen Kationen
[R;_,C(XR),)* wie erwartet durch die o- und n-dative X —>C-
Bindung stabilisiert. Hier wird in der Reihe S < Se < Te eine
zunchmende Elektronenverschiebung zum C-Atom beobachtet,
die ebenfalls iiber den formalen Ladungsausgleich hinausgeht
und durch Polarisierung der X?*-C®-Bindungen zur Stabilitit
der Kationen beitriigt. Die nahezu gleichen SE-Werte fiir die
H,C(XH)" -Kationen sind zufiillig und beruhen auf unter-
schiedlichen Mechanismen der Ladungsstabilisierung, die erst
bei Mehrfachsubstitution an den berechneten SE-Werten deut-
lich werden.

Experimentelles

6b. ¢: 3.35 mmo! Cu(XR) (1.00 g 1b bzw. 1.16 g 1¢) werden in 50 mL Acetonitril
gelost und mit 3.35 mmol (523 mg) frisch sublimiertem 2.2'-Bipyridin versetzt. Bei
0 C werden zu der tiefroten Lésung 372 mg (1.12 mmol) CBr, . in 5 mL Acetonitril
gelost, innerhalb einer Minute mit einer Spritze zugegeben. Nach ca. 12 h Rihren
bei Raumtemperatur wird der gebildete Feststoff diber eine Fritte (D4) abgetrennt
und das Acctonitril im Hochvakuum verdampft. Der dunkle, 6lige Riickstand wird
dreimal mit je 10 mL warmem Hexan digeriert. Nach Trocknen im Hochvakuum
verbleibt 3b. ¢ als gelbes Rohprodukt. Dieses wird mit 211 mg (0.63 mmol 3b)
{270 mg, 0.81 mmol 3¢) AgPF, - 2CH,CN in 20 mL THF unter LichtausschluB
umgesetzt. Nach 1 h Rihren wird das THF im Hochvakuum entfernt, der Riick-
stand in 20 mL CH,Cl, aufgenommen und die Losung aber Kieselgur filtriert. Das
CH,Cl, wird im Hochvakuum entfernt, der verbleibende Feststoff mit Hexan gewa-
schen und getrocknet. 6b: Ausbeute 542 mg (56 %) (Schmp.: 211 "C); 'H-NMR
(CDCly): 0 =119 (d. 18H. J(H.H)=68Hz, o-CH,), 127 (d, 18H,
J(H.H) = 6.8 Hz, p-CH,), 1.42 (d. 18H. J(H.H) = 6.8 Hz, 0-CH,). 3.03 (m, 9H,
J(H,H) = 6.8 Hz, 0-und p-CH), 7.27 (s, 6 H,,,,): 3C-NMR (CDCl,): & = 23.29 und
23.57 (0-CH,), 25.04 (p-CH,), 32.97 (0-CH). 34.44 (p-CH), 117.22 (p-C,, ), 124.50
(H-C,,)). 152.73 (0-C,.). 156.52 (ips0-C,,,)), 239.51 (C,eaa): *'P-NMR (CDCL,):
0 = —144.5 (m, J(P.F) =711 Hz); '°F-NMR (CDCl,): 6 = —74.4 (d, JF.P)
=711 Hz): UV (EL,O) 4., (£): 214 (60810), 256 (59310), 309 (31065). 375 (5665)
stark abgesetzie Schulter. 6¢: Ausbeute 809 mg (72%) (> 185 °C Zcrs.); '"H-NMR
(CDCly): 6 =119 (d. 18H, JHH)=68Hz oCH,). 1.28 (d, 18H,
J(H.H) = 6.8 Hz, p-CH;). 1.39 (d. 18H, J(H,H) = 6.8 Hz, 0-CH;). 2.98 (m, 3H,
J(H.H) = 6.8 Hz, p-CH). 2.99 (m. 6 H, J(H.H) = 6.8 Hz, 0-CH). 7.29 (s. 6H,,,);
P3C-NMR (CDCl,): 6 = 22.73 und 22.83 (0-CH,), 24.01 (p-CH,), 33.43 (p-CH),
34.16 (0-CH). 123.25 (p-C,,,)). 123.66 (H-C,,,,). 151.26 (0-C,,,). 155.03 (ipso-C,,.).
25371 [Cpeaar (7 7Se,13C) = 210.5 Hz); 7’Se-NMR (CDCl,): 6 =769.5; 3'P-
NMR (CDCl,): 6 = —144.4 (m. J(P.F) =712 Hz); "*F-NMR (CDC},): 8 = - 74.0
(d. J(F.P) =712 Hz): UV (Et,0) 7., (£): 208 (63265), 254 (40490). 343 (9565)
Schulter, 388 (16835).

6d: 1.61 g (3.35 mmol) [(thf),LiTeR} und 1.00 g (1.67 mmot) {{(bpy)CuBr},} wer-
den zusammen vorgelegt und bei —80 °C mit 50 mL THF versetzt. Es wird auf
—30“C erwidrmt und so lange geriihrt, bis eine klare, tiefviolette Losung entstanden
ist. Bei 0 °C wird die Hilfte des THF im Hochvakuum verdampft und durch Toluol
ersetzt. Die Losung wird weiter auf ca. 15 mL eingeengt, erncut mit ca. 25 mL
Toluol versetzt und ca. 12 h bei — 70 C gelagert. Das ausgefallene LiBr wird dann
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iiber eine Fritte (D4) abgetrennt. Bei 0 °C werden zu der nun rotbrauncn Lésung
372 mg (1.12 mmol) CBr,. in 5 mL Toluol geldst. innerhalb ciner Minute mit einer
Spritze zugegeben. Nach Rihren dber Nacht bei Raumtemperatur wird der gebilde-
te Feststoff Gber eine Fritte (D4) abgetrennt und das Toluol im Hochvakuum ver-
dampft. Der Riickstand wird dreimal mit je 10 mL warmem Hexan digenert. Nach
Trocknen im Hochvakuum verbleibt 3d als rosarotes Rohprodukt. 6d wird aus 3d
durch Anionenaustausch mit 128 mg (0.38 mmol) AgPF, - 2CH,CN hergestelit.
6d: Ausbeute 437 mg (34 %) (Schmp.: 152 °C): "H-NMR (C,D,): 6 = 1.16(d. 18 H.
J(H.H) = 6.8 Hz, 0-CH,). 1.26 (d. 18 H. J(H,H) = 6.8 Hz. p-CH,). 1.39 (d. 18 H.
J(H.H) = 6.8 Hz, 0-CH,}, 2.89 (m. 3H. J(H.H) = 6.8 Hz, p-CH). 3.11 (m. 6H,
J(H.H) = 6.8 Hz, 0-CH), 7.37 (s. 6H,,,): **C-NMR (C,D,): ¢ = 23.92 (p-CH,).
24.92 und 25.05 (0-CHj,). 34.70 (p-CH). 40.08 (0-CH). 124.61 (H-C,,.)). 129.83
(p-C,py). 154.60 (0-C,.,)). 155.58 (ipso-C,,,). 230.39 [C, - 'J(C ¥ Te'3C) =
535Hz): '2%Te-NMR (C,D,): 6 =1278.8; *'P-NMR (C.D,): é = - 145.0 (m.
J(P,F) =714 Hz): "F-NMR (C,D,): 6 = —75.0 (d. J(F.P) =714 Hz); LUV (E1,0)
Zma (£): 210 (65415), 275 (34 565). 361 (2705). 500 (22940).

Eingegangen am 15, September.
verinderte Fassung am 16. November 1995 [Z 8405]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Chalkogenverbindungen -
Carbenium-Ionen
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Ein zusammenklappbarer Makrotricyclus mit
einem molekularen Hohlraum **

Ziyan Wu und Jeffrey S. Moore*

Wir beschreiben hier die Synthese und die Charakterisierung
des kohlenstoffreichen Makrotricyclus 1, dessen Ketten einen
molekularen Hohlraum mit Abmessungen von 36 x 12 x 12 A3
bilden (Abb. 1a, b). Die Topologie von 1 entspricht der des
prototypischen dreidimensionalen Netzes aus den dreifach ver-
kniipften Siliciumatomen der Intermetaliverbindung «-ThSi, ™
(Abb 1¢). Eines der einfachsten cyclischen Fragmente dieses
Netzes ist ein 18-gliedriger Tricyclus, in dem vier parallele zen-
trale Kanten paarweise mit vier dreifach verkniipften Briicken-
kdpfen verbunden sind. Der Tricyclus wird durch jeweils eine
drei Scheitelpunkte enthaltende Kette geschlossen, die die Briik-
kenkopfpaare an jedem Ende verbindet. Die Winkel zwischen
den Kanten dieses vier Briicken enthaltenden Tricyclus betragen
samtlich 120° (d.h. die Scheitelpunkte sind jeweils trigonal-pla-
nar verkniipft). Insofern verhilt sich der 18-gliedrige Tricyclus
1 zu o-ThSi, wie Adamantan zu Diamant (Abb. 1¢, d).
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Abb. 1. a) Strukturformel des Makrotricyclus 1; b) Stereodarstellung des Kohlen-
stoffgeriists von 1 (computerberechnetes Modell, die Seitenketten wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen): ¢) das Siliciumgeriist in «-ThSi,; d)
das Kohlenstoffgerist in Diamant. Die fett hervorgehobenen Linien in (¢) und (d)
kennzeichnen die einfachsten Kifige in diesen Netzen.

In jiingerer Zeit haben viele Strukturelemente des Silicium-
netzes von «-ThSi, beachtliche Aufmerksamkeit erfahren. Hoff-
mann et al. beschrieben 1983 ein hypothetisches Kohlenstoffal-
lotrop mit «-ThSi,-Topologie als eine zu Graphit alternative
Packung fiir trigonal-planar verkniipfte sp-Kohlenstoffato-
me!?!, und Diederich und Rubin postulierten andere Kohlen-
stoffnetze, die das Verkniipfungsmuster des «-ThSi, aufwei-
sen!® 4 In einer theoretischen Arbeit zeigten Baughman und
Galvio!'™ 1993, wie solche Topologien zu Materialien mit au-
Bergewohnlichen mechanischen (negatives Poisson-Verhiltnis
oder auxetischest® Verhalten) und thermischen Eigenschaften
flihren k6nnten, wenn das Netz so stark aufgeweitet ist, dafl der
Anteil des inneren Volumens (die ,,nicht iiberfullte frei klapp-
bare Netzphase) signifikant ist. Diese zusammenklappbaren
Netze haben die besondere Eigenschaft, daf} sich das gesamte
Gitter durch eine nahezu ungehinderte Twistbewegung um ei-
nen Satz parallel angeordneter Bindungen reorganisieren kann,
die sich durch das ganze Gitter fortsetzt.

Interessanterweise wurde kiirzlich versucht, mit supramole-
kularen Verfahren ausgedehnte Verbindungen mit o«-ThSi,-
Struktur aufzubauen. Wie Einkristall-R dntgenstrukturanalysen
ergaben, bilden Silber(1)-Salze mit einigen tritopen, planaren
Liganden «-ThSi,-artige Metallkoordinationsnetze!”-81. Zwar
haben diese die richtige Topologie, doch durchdringen sie sich
gegenseitig sehr stark'®), so da8 in keiner Richtung freier Raum
iibrigbleibt und somit keine gréBere mechanische Deformation
mdglich ist. Ein Ansatz, um die Durchdringung bei der Bildung
der Netze in solchen supramolekularen Konstruktionen zu ver-
meiden, koénnte die Verwendung von cyclischen Bauelementen
sein!!®, Wegen ihrer kovalenten Verkniipfung wiren solche
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