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. . . kann durch die gemeinsame, 
aufeinander abgestimmte Einwirkung 
von zwei Metallzentren enorm stabili- 

siert werden. Bei den hier gezeigten 
Anti-van’t Hoff-Le Bel-Verbindungen 

gelingt dies durch den EinflulS der 
Metallpaare Zr/Al bzw. Zr/Zr+. 
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Verbindungen rnit planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff 

Dirk Rottger und Gerhard Erker* 

Es ist eine grolje Herausforderung, Ver- 
bindungen mit planar tetrakoordinier- 
tem Kohlenstoff zu synthetisieren, die so 
stabil sind, dal3 man sie isolieren und bei 
Normalbedingungen untersuchen und 
handhaben kann. Deshalb hat es viele 
Versuche gegeben, Kohlenwasserstoff- 
geriiste so zu konstruieren, daR sie das 
tetrakoordinierte Kohlenstoffatom in 
seiner nichtnatiirlichen planaren Koor- 
dinationsgeometrie aufnehmen und 
z. B. durch sterischen Zwang stabil hal- 
ten konnten. Vie1 leichter kommt man 
offenbar zum Ziel, wenn man quadra- 
tisch-planar umgebene Kohlenstoffato- 
me elektronisch stabilisiert. Planar te- 
trakoordinierte Kohlenstoffatome sind 
sp'-hybridisiert und durch ein Elektro- 
nenmangel-o-System charakterisiert. 
Das zur o-Bindungsebene orthogonale p- 
Orbital ist rnit zwei Elektronen besetzt. 

Daher sind o-Donor/n-Acceptorsubsti- 
tuenten, und damit viele Metalle, prinzi- 
piell in der Lage, diese nichtnatiirliche 
Koordinationsgeometrie des tetrakoor- 
dinierten Kohlenstoffatoms elektro- 
nisch zu stabilisieren. Mittlerweile gibt 
es gut ausgearbeitete Wege zu sehr stabi- 
len ,,Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindun- 
gen", bei denen ein planar tetrakoordi- 
niertes Kohlenstoffatom meist durch die 
gemeinsame Wirkung von zwei direkt 
gebundenen Metallatomen stabilisiert 
wird. Das ,,quadratisch-planar" umge- 
bene Kohlenstoffatom ist dabei oft Teil 
eines Doppelbindungssystems. Typische 
stabilisierende Metallkombinationen 
sind Zirconium und Aluminium oder 
Zirconium und Bor. Aber es gibt auch 
Beispiele mit zwei Ubergangsmetallen 
von der rechten Seite des Periodensy- 
stems. Dariiber hinaus liegen mittlerwei- 

le verlal3liche Abschltzungen zur Stabi- 
lisierung der planaren Tetrakoordina- 
tion in solchen Verbindungen vor. Aus 
theoretischen und experimentellen Un- 
tersuchungen ergibt sich, da13 in Zr/Zr+- 
oder Zr/Al-Verbindungen die planare 
Tetrakoordination des Kohlenstoff- 
atoms ca. 12 bzw. 40 kcalmol-' giinsti- 
ger ist als die trigonal-planare Koordi- 
nation. Quadratisch-planar koordinier- 
ter Kohlenstoff ist damit in Organome- 
tallverbindungen kein ungewohnliches 
Strukturmerkmal mehr und mu13 haufi- 
ger als bisher als eine alternative struk- 
turelle Moglichkeit in Betracht gezogen 
werden. 

Stichworte: Anti-van't Hoff/Le Bel-Ver- 
bindungen - Koordinationschemie * Or- 
ganometallchemie * Planar tetrakoordi- 
nierter Kohlenstoff 

1. Einleitung 

Die Arbeiten von J. H. van't Hoff und J. A. Le Be1 markieren 
einen entscheidenden Schritt hin zu einem Verstlndnis des 
raumlichen Aufbaus von Molekiilen.I'] Beide Forscher erkann- 
ten 1874 unabhangig voneinander, da13 ein tetrakoordiniertes 
Kohlenstoffatom eine tetraedrische Anordnung seiner Substi- 
tuenten bevorzugt. Damit schufen sie eine wesentliche Grund- 
lage fur das Verstandnis der Strukturen organischer Molekiile, 
lange bevor ihr Modell z. B. durch Rontgenstrukturanalysen 
bestatigt wurde.['] 

In der Natur scheinen Kohlenstoffatome rnit vier Substituen- 
ten nur tetraedrisch koordiniert a~ fzu t r e t en .~~]  Es dauerte daher 
fast einhundert Jahre, bis die alternative Koordinationsgeome- 
trie, eine planare Tetrakoordination, verstarkt in Uberlegungen 
zur Struktur von Verbindungen des Kohlenstoffs einbezogen 

[*] Prof. Dr. G. Erker, Dr. D. Rottger 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Corrensstrane 40, D-48149 Munster 
Teiefax: lnt. + 251/8339772 
E-mail: erker(4uni-muenster.de 

wurde. R. Hoffmann et al. formulierten 1970 das grundlegende 
Modell fur ein hypothetisches planares Methanm~lekiil.[~] 
Dabei wurde noch nicht an die Synthese von ,,Anti-van? Hoff/ 
Le Bel-Verbindungen"[*] gedacht, sondern an ein Auftreten die- 
ser Koordinationsgeometrie in Ubergangszustanden. Die Er- 
gebnisse dieser Untersuchung erwiesen sich als richtungswei- 
send fur weitere theoretische und praparative Arbeiten, die bis 
heute andauern und die sich schon lange nicht mehr nur auf die 
Generierung einer ,,pathologischen" Struktur konzentrieren. 
Aus dem zentralen Aspekt der planaren Tetrakoordination des 
Kohlenstoffatoms ergeben sich vielmehr allgemeinere Fragestel- 
lungen. Als Beispiele seien bindungstheoretische Modelle (Ab- 
schnitt 2), die Auswirkungen von Winkelspannung in organi- 

['I Die Bezeichnung Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindung, semdntisch vergleichbdr 
der Bezeichnung Anti-Bredt-Verbindung, stellt natiirlich in keiner Weise die 
Arbeiten und SchluDfolgerungen von van7 Hoff und Le Be1 in Frage, sondern 
meint lediglich eine andere (Koordinations-)Geometric, ahnlich wie die Bezeich- 
nung Antiprisma. Die Verbindungen mit planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff 
sind eine Erweiterung der real vorkommenden Koordinationsgeometrien am 
Kohlenstoffatom um eine, deren Signifikanz fur die iiblichen organischen Ver- 
bindungen van't Hoff und Le Be1 mit ihren Untersuchungen zu recht ausge- 
schlossen haben. 
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schen Molekiilen (Abschnitt 3), Reaktionsmechanismen (Ab- 
schnitte 4 und 5.4) und Struktur-Reaktivitats-Beziehungen ge- 
nannt. Die Organometallchemie spielt dabei wegen der elektro- 
nischen Verhaltnisse am planar tetrakoordinierten Kohlenstoff- 
atom eine bedeutende Rolle. Die Untersuchung ungewohnlicher 
Strukturmerkmale kann hier moglicherweise zusatzlich einen 
Beitrag zu einem tieferen Verstandnis von katalytischen Prozes- 
sen und von Intermediaten leisten. 

Die folgende Ubersicht gibt eine kurze Zusammenfassung der 
Ergebnisse der Ietzten 25 Jahre bei der Suche nach Verbindun- 
gen mit planar tetrakoordiniertem K~hlenstoff . [~]  

2. Planares Methan und die theoretischen 
Grundlagen 

J. H. van't Hoff und J. A. Le Be1 schlossen aufgrund phano- 
menologischer Betrachtungen auf die tetraedrische Koordina- 
tionsgeometrie des Kohlenstoffatoms in seinen gesattigten Ver- 
bindungen. Die tetraedrische Anordnung der Wasserstoffatome 
im Methanmolekul ist inzwischen fur einen Chemiker selbst- 
verstandlich geworden. Orbitalmodelle veranschaulichen zu- 
satzlich die Bindungsverhaltnisse. So IaSt sich die Struktur des 
Methanmolekuls mit Bindungen zwischen Kohlenstoff-sp3- 
Hybridorbitalen und den s-orbitalen der vier Wasserstoffatome 
erklaren. Die Bindungsverhaltnisse in einem planaren Methan- 
molekiil 1 sind wesentlich verschieden davon (Schema 1). 
Wegen der Orthogonalitat der drei p-Orbitale ist keine Hybridi- 
sierung moglich, bei der vier Hybridorbitale in einer Ebene 
liegen. Die gunstigste elektronische Struktur ergibt sich bei 
sp2-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms. Im o-Bindungs- 
system sind dann sechs Elektronen an den vier C-H-Bin- 
dungen beteiligt, und das p-Orbital senkrecht zur Bindungs- 

0 0  
0 

0 0  alg - 

0 0  

1 

0 0  

0 0  
alg - 0 

Schema 1 .  MO-Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in planarem Methan 1 

ebene ist mit zwei Elektronen besetzt.I4] Dieses Modell von 
R.  Hoffmann et al. zur Beschreibung eines hypothetischen pla- 
naren Methanmolekuls weist alle Charakteristika von Anti- 
van't Hoff/Le Bel-Verbindungen auf - insbesondere den Zwang 
zur Bildung von Mehrzentrenbindungen in der o-Bindungs- 
ebene.I4. 5d1 

Aus den elektronischen Gegebenheiten des planaren Methans 
ergibt sich, daS es wohl nie ein stabiles planares Methanmolekiil 
geben wird. In einer Vielzahl von Rechnungen wurde gezeigt,i6] 
daS die Destabilisierung einer solchen Struktur gegenuber der 
Tetraederstruktur (ca. 120 kcal m o l ~  r6a1) erheblich iiber der 
Energie fur den C-H-Bindungsbruch (103 kcal mol- liegt. 
Auch die Stereomutation des Methans uber nichtplanare 
Ubergangszustande scheint gegenuber dem Bindungsbruch be- 
nachteiligt zu sein."' Betrachtet man Methanderivate, so sind 

Gerhard Erker, geboren 1946 in Oberhausen, studierte Chemie an 
der Universitat Koln und promovierte 1973 in Bochum bei W R. 
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zwei Syntheseansltze zu erkennen, die planar tetrakoordinierte 
Kohlenstoffatome zuganglich machen sollen. Zum einen wird 
versucht, durch Einbinden des Kohlenstoffatoms in starre Sy- 
steme eine planare Geometrie zu erzwingen. Verbindungen die- 
ses Typs werden in Abschnitt 3 vorgestellt. Zum anderen ver- 
sucht man, die ungiinstige elektronische Situation am planaren 
Kohlenstoffatom durch Substituenten elektronisch zu stabilisie- 
ren. Dazu zahlen insbesondere die Erhohung der Elektronen- 
dichte im o-Bindungssystem und die Verringerung der Elektro- 
nendichte im n-System. Letzteres kann durch Elektronendelo- 
kalisierung unter Einbeziehung unbesetzter Substituentenorbi- 
tale oder eines konjugierten n-Systems erfolgen. Zusatzlich soll- 
te eine Einbindung in kleine Ringsysteme einen positiven Effekt 
in Richtung planare Geometrie haben, da beim Ubergang von 
der tetraedrischen zur planaren Koordination die Bindungswin- 
kel kleiner werden. Auch eine Einbindung in polycyclische Sy- 
steme, in denen sterische Faktoren eine Planarisierung bewir- 
ken, ist gUn~tig.[~. 6 3  91 

Zur Erniedrigung der Energiedifferenz zwischen tetraedri- 
scher und planarer Koordination haben sich in Rechnungen 
elektropositive Metallatome als Substituenten am Kohlenstoff- 
atom als besonders geeignet erwiesen. Sie konnen die hohe Elek- 
tronendichte des p-Orbitals durch Wechselwirkung rnit unbe- 
setzten Orbitalen delokalisieren und zugleich als o-Donoren die 
Elektronendichte im elektronenarmen o-Bindungssystem erho- 
hen. P. von R. Schleyer et al. haben rnit Rechnungen an Methan 
2 und den lithiierten Verbindungen 3-6 diesen EinfluR aufge- 
zeigt. Bei Dilithiomethan 4 betragt die Energiedifferenz zwi- 
schen tetraedrischer und planarer Koordination nur noch 
17 kcalmol- ', in 1 , I  -Dilithiocyclopropan 6 wird Rechnungen 
zufolge die planare Geometrie zum Grundzustand (Sche- 
ma 2) .[6cl 

H 

122 kcal rnol-' 

2 

H 

H 

52 kcal rnol-' 

3 

Li 

.-.I Li 
H 

17 kcal rnol -' 
4 

16 kcal rnol-I -7 kcal rnol-' 

5 6 
Schema 2. Berechnete Energieunterschiede zwischen planarer und (verzerrt) tetra- 
edrischer Koordination fur ausgewahlte Alkyllithiumverbindungen. 

Die Verringerung der hohen Elektronendichte im nicht- 
bindenden p-Orbital des Kohlenstoffatoms kann in ,,planarem 
Methan" sehr einfach durch Oxidation zum Mono- oder Dika- 
tion erfolgen. Fur das Methandikation, das von H. Schwarz 
et al. massenspektrometrisch nachgewiesen wurde,["I legen 
Rechnungen eine planare Struktur nahe.["] 

Bei der theoretischen Analyse von strukturell charakterisier- 
ten Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen dominiert in neueren 
Publikationen inzwischen eine differenzierte Betrachtungs- 

Y% 
weise der elektronischen Situation 
des planar tetrakoordinierten 
Kohlenstoffatoms. In einigen Fal- 
len wird die o-Donorlx-Acceptor- 
Wechselwirkung rnit den Metall- , B  

2 :\ J 
.c. 1,' 

c,c$ I )COcp 

zentren bestatigt. Der Delokali- 6' 
sierung der hohen Elektronendich- Me3Si / \ sMe3 , 
te im p-Orbital kommt dabei eine 
groRe Bedeutung zu. Die Untersu- 
chung des Komplexes 7, in dem das planar umgebene Kohlen- 
stoffatom Bindungen zu zwei Bor- und zwei Cobaltatomen bil- 
det,['21 ergab eine elektronische Situation, die der oben disku- 
tierten recht nahe kommt (auch eines der Boratome ist planar 
tetrakoordiniert, vgl. Abschnitt 6) 

In den Komplexen 8 und 9 hingegen sind die planar tetrakoor- 
dinierten Kohlenstoffatome Teile von aromatischen Syste- 
men.114* ''I Die Struktur des Divanadiumkomplexes 8a wurde 

9 
R 

8a (R = H), 8b (R = OMe) 

1977 von F. A. Cotton und M. Millar p~bliziert .~ '~"] R. Keese 
et al. erkannten 1979, daB es sich bei diesem Komplex wahr- 
scheinlich um die erste kristallographisch erfaDte Verbindung 
mit einem planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatom han- 
delt.[22f1 Das strukturell eng verwandte Bis(zirconocen) 9 wurde 
von S. L. Buchwald et al. synthetisiert.[''I 

In den Verbindungen 8 und 9 ergibt sich die planare Tetrako- 
ordination des Kohlenstoffatoms durch die Bildung einer o- 
Mehrzentrenbindung zwischen einem Arylanion-C-Atom und 
zwei Metallatomen. Zusatzlich fixieren ,,Ankergruppen" in den 
ortho-Positionen des Arens die planare Anordnung. Diese Be- 
trachtungsweise gibt ansatzweise die Bindungsverhaltnisse wie- 
der, die fur die Komplexe 8 und 9 von M. BCnard et al. in 
Rechnungen detailliert untersucht wurden.r'61r*1 Fur Phenylli- 
thium und Cyclopropenyllithium 11['*] haben Rechnun- 
gen von P. von R. Schleyer et al. entsprechende dimere Struktu- 
ren mit planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatomen wahr- 
scheinlich gemacht. In den synthetisierten Verbindungen verhin- 
dern aber Qn das Metallatom koordinierende Donormolekiile 
die planare Anordnung.['81 19] Durch eine intramolekulare Sol- 
vatisierung konnte schlieRlich in 12 die planare Tetrakoordina- 
tion erzwungen werden,[201 und bei den Verbindungen 13 und 14 
wurde so eine Annaherung an eine planare Geometrie er- 
reicht.["I 

[*I In den Strukturformeln von Verbindungen, deren Bindungssituation anschau- 
lich so beschrieben werden kann, wird in dieser Ubersicht das an der Mehrzen- 
trenbindung beteiligte Orbital des planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms 
eingezeichnet ; gestrichelte Linien zu den Substituenten deuten die Mehrzentren- 
bindungssituation an. 
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Erste Uberlegungen zu einer Stabilisierung von planar tetra- 
koordiniertem Kohlenstoff in Fenestranen stammen wiederum 
von R. Hoffmann et aI.L4] 1st das zentrale Kohlenstoffatom in 
den Fenestranen Teil eines anellierten polycyclischen n-Systems, 
so konnte sich bei Planaritat eine x-Stabilisierung ergeben, die 

H 

10 11 12 

R = t B u  13a R = t B u  13b 

thf 
I 

thf 

Die an diesen theoretisch gut untersuchten Beispielen disku- 
tierten Bindungsverhaltnisse sind charakteristisch fur metall- 
stabilisierte Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen, von denen 
weitere in den Abschnitten 5.1 und 5.2 vorgestellt werden. Auf 
die Beschreibung der Bindungseigenschaften des planar tetrako- 
ordinierten Kohlenstoffatoms bei zwei Metallatome verbruk- 
kenden Phenyl- oder Vinylanionen wird bei der Diskussion der 
Metallocenkomplexe von Elementen der Gruppe 4 in den Ab- 
schnitten 5.3.2 und 5.4.2 noch einmal eingegangen. 

groD genug ist, um die o-Destabilisierung energetisch zu kom- 
pensieren. Fur die Systeme 16 und 17 erhalt man rechnerisch 
keine Stabilisier~ng.[~I Genaue Rechn~ngen['~I haben zudem 
ergeben, dalj auch bei den guten Kandidaten 18 und 19 nicht- 
planare Strukturen gunstiger sind. 

3. Planar tetrakoordinierter Kohlenstoff in Fenestranen 
und anderen polycyclischen Ringsystemen 

Auch zur Stabilisierung von planar tetrakoordiniertem Koh- 
lenstoff in metallfreien Systemen sind zahlreiche Rechnungen 
durchgefuhrt worden. Gespannte polycyclische Systeme wie die 

Fenestrane 15 gelten als eine aus- 
(CH2)rn ( H2)n sichtsreiche Gruppe von Mole- 

kulen, urn planar tetrakoordinierte 
Kohlenstoffatome in einer orga- 
nisch-chemischen Matrix stabil zu 
halten.["] Exzellente Zusammenfas- 

sungen der theoretischen und praparativen Arbeiten auf diesem 
Gebiet bieten W. Luef und R. Keese["] sowie W. C. Agosta,["] 
so daB hier nur kurz auf diese Chemie eingegangen werden soll. 
Die Bezeichnung Fenestran erklart sich bei einem Blick auf die 
Struktur von selbst; die Zahlenprafixe m-p geben die GroRe der 
Ringe an (siehe auch Schema 3). 

(C H d p  ( Hdo 

16 17 

18 19 

Inzwischen ist eine Vielzahl von Rechnungen an Fenestranen 
durchgefuhrt worden, die verlaRliche Werte fur die auftretenden 
Spannungsenergien geliefert haben.[5e1 Diese hangen stark da- 
von ab, ob die Ringe in den Fenestranen cis oder trans verknupft 
sind. Um eine planare Umgebung des zentralen Kohlenstoff- 
atoms zu erreichen, ist eine moglichst groI3e Zahl von trans-Ver- 
knupfungen notwendig. Dies fiihrt allerdings zu stark gespann- 
ten, energetisch ungunstigen und somit auch praparativ 
schwierig zuganglichen Systemen. Das all-cis-[ 5.5.5. SIFenestran 
20 konnte von M. Luyten und R. Keese auf zwei Arten syntheti- 
siert ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Die Spannungsenergie des all-trans-Isomers 21 
ist nach MNDO-Rechnungen 175 kcalmol- hoher.[251 In Ein- 
klang damit konnte 21 bisher nicht hergestellt werden. 

H 

20 

R 
21 

Ein Ma13 fur die Abweichung am zentralen Kohlenstoffatom 
der Fenestrane von der idealen Tetraedergeometrie ist die Auf- 
weitung der Bindungswinkel CI und b. In Schema 3 sind die expe- 
rimentell durch Rontgenstrukturanalyse bestimmten Winkel- 
aufweitungen am zentralen Kohlenstoffatom der Fenestrane 
22-27 aufgefiihrt. Fur 22 betragen die Werte 128.3 bzw. 129.2'. 
In 23 mit einer trans-Verknupfung ist der Winkel CI bereits 
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[4.4.4.5] Fenestran 22 

a = 128.3", f i  = 129.2' 

..?" 7 CONH, 

H 0 H 

0- 

H 

[4.4.5.5] Fenestran 24 
a= 128.2", b= 123.0" 

0 H a; 
0- 

H 

[5.5.5.5] Fenestran 26 

a= 115.1", f i  = 117.5" 

4. Ubergangszustande rnit planar tetrakoordiniertem 6 Kohlenstoff 

H H 4.1. Inversion an sp3-Zentren 
-wOH 

In Einklang rnit den theoretischen Voraussagen ist es also 
moglich, planar tetrakoordinierte Kohlenstoffatome als Grund- 
zustandsform zu stabilisieren - z. B. durch Metallsubstituenten. 
Ob dieses Strukturelement auch in Ubergangszustanden auf- 
tritt, ist bisher nur wenig untersucht worden. Bei dem bicycli- 
schen System 30 ist die Barriere fur den Ringflip 30-Ae30-B 
uberraschend klein.[271 Eine Anti-van't Hoff/Le Bel-Struktur im 

CH20H 

r4.5.5.51 Fenestran 23 

a = 132.7", = 119.2" 

H AH - MeOzC A C O Z M e  

p& 
\ / \ MeOzC CO2Me H H 

.--. 30-A 30-B I 

[5.5.5.5] Fenestran 25 Ubergangszustand wurde als Erklarung dafiir in Betracht gezo- 
gen. Die Ergebnisse von Rechnungen an Bicyclo[l .I .O]butan 
sprechen aber dafiir, daB wlhrend der Ringinversion kein pla- 
narer Ubergangszustand durchlaufen wird : Bei Planaritlt des 
Bicycle[ 1 .I .O]butan-Vierrings liegen die Wasserstoffatome an 
den Briickenkopfatomen auBerhalb der Ebene.'"] 

Ein anderes dynamisches System, bei dem ein Ubergangszu- 
stand rnit planar tetrakoordiniertem Kohlenstoffatom denkbar 
ware, wurde von T. J. Marks et al. beschrieben.["] In den Dime- 

a =  f i =  116.5" 

H3C CH3 

r5.5.5.71 Fenestran 27 
a = 117.9", f i  = 118.9" 

Schema 3. Beispiele fur Fenestrane; die Winkel a und /l sind rontgenstrukturanaly- 
tisch bestimmt worden. 

1 32.7°.[5ev 22t1 Trotz dieser bemerkenswerten Verzerrungen sind 
die Molekiile aber noch weit entfernt von einer planaren Tetra- 
koordination des zentralen Kohlenstoffatoms. 

Eine neue Gruppe von polycyclischen Kohlenwasserstoffen 
rnit potentiell planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatomen 
sind die Alkaplane, fur die Rechnungen Geometrien rnit sehr 
starker verzerrter Tetraederumgebung des zentralen Kohlen- 
stoffatoms ergeben. Beispiele sind Hexaplan 28 und Octaplan 
29. Fur das neutrale Octaplanmolekul 29 findet man ein globa- 
les Minimum rnit einem CI-C-C2-Winkel von 168.8", der nicht 

mehr weit von dem der pla- 
naren Anordnung (1 80') 
abweicht.[261 Das Mono- 
kation von 29 sollte im 
Grundzustand ein planar 
tetrakoordiniertes Koh- 

28 29 lenstoffatom enthalten .[' 6] 

tallkomplexen 31 sind die beiden 
Metallatome durch eine Me- 
thylengruppe verbriickt, deren 
Protonen wegen der C,-Symme- 
trie der Komplexe diastereotop 
sind. Man beobachtet NMR- 
spektroskopisch fur diese beiden 
Protonen dynamisches Verhal- 
ten: Bei tiefen Temperaturen er- 
halt man getrennte Signale, bei 
Temperaturerhohung koaleszie- 31b M =zr, R = H, M~ 
ren sie, und bei Raumtemperatur 
liefern die beiden Protonen nur noch ein Signal. Die Signale der 
iibrigen Ligandenprotonen sind von dieser Dynamik nicht be- 
troffen, was einen ProzeB nahelegt, bei dem nur die beiden Me- 
thylenprotonen ihre Platze tauschen. Dieser konnte iiber einen 
Ubergangszustand rnit planar tetrakoordiniertem Methylen- 
Kohlenstoffatom verlaufen, was durch Extended-Huckel- 
MO-Rechnungen gestiitzt wird.[281 Die NMR-spektroskopi- 
schen Befunde ergeben fur den dynamischen ProzeB eine Akti- 
vierungsenergie von etwa 11 kcalmol- '. Unter der Vorausset- 
zung, daD der Ubergangszustand planar ist, ware somit bei den 
Verbindungen 31 die Energiedifferenz zwischen tetraedrischer 
und planarer Koordination etwa 110 kcalmol- niedriger als 
bei Methan, und sie waren die ersten Dimetalliomethanderivate, 
bei denen ein experimenteller Wert fur diese Energiedifferenz 
erhalten werden konnte. Allerdings kann ein ProzeB iiber (rever- 
sible) M-CH,-Bindungsoffnung nicht zweifelsfrei ausgeschlos- 
sen werden. 

* 
%\-@ H-i-w Me R 

3ia M=Hf, R = H  
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4.2. S,2-Vin-Reaktionen 

AuDer bei der Inversion an sp3-Kohlenstoffatomen werden 
planare Koordinationsgeometrien in Ubergangszustanden von 
SN2-Vin-Reaktionen diskutiert. Bei diesem SN2-Typ wird das 
sp2-hybridisierte Kohlenstoffatom in der o-Bindungsebene 
ruckseitig zur Abgangsgruppe angegriffen.I2'] Im Ubergangszu- 
stand liegt somit eine planare Tetrakoordination dieses Koh- 
lenstoffatoms vor. Aus diesem Mechanismus resultiert eine In- 
version der Konfiguration des Kohlenstoffatoms. Fur diesen 
In-plane-SN2-Mechanismus sind bisher nur wenige denkbare 
Beispiele bekannt. Bei der nucleophilen Offnung von Dreiringen 
wie dem Thiirenium-Ion 32, die unter vollstandiger Inversion 
der Konfiguration des sp2-Kohlenstoffatoms verlauft, wurde er 
schon 1978 diskutiert. Als Produkt wird nur das Isomer 34 
erhalten, bei dem die tert-Butylgruppen trans-standig angeord- 
net sind, was eine Zwischenstufe 33 impliziert. Beim alternativ 
vorstellbaren Angriff des Nucleophils am rc-System wurde man 
hingegen auch eine Ringoffnung unter Bildung des cis-Isomers 
e r~ar ten . [~ ' ]  

32 L 33 

tBu, /SMe 

c1 'tBu 

34 

- ,c=c 

Neuere Untersuchungen zur Offnung von Dreiringen bei in- 
tramolekularen Umlagerungen weisen ebenfalls auf einen S,2- 
Vin-Mechanismus hin.[291 Auch erste Rechnungen zeigen, daD 
ein nucleophiler Angriff in der o-Ebene gegenuber dem am 
rc-System bevorzugt sein kant~ . [~ ' ]  

5. Stabile Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen 

5.1. Dimetallkomplexe 

Neben den schon in Abschnitt 2 vorgestellten Anti-van't Hoff/ 
Le Bel-Komplexen 8, 9 und 12 sind einige weitere Komplexe mit 
planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff bekannt (in Tabelle 1 
sind wichtige Charakteristika dieser Komplexe zusammenge- 
faDt). Eine ganze Gruppe von Verbindungen leitet sich formal 
von Cumulenen ab, die verbruckend an zwei Metallatome koor- 
dinieren. 

In dem von M. H. Chisholm et al. 1989 charakterisierten 
Komplex 35 verbruckt ein Allenmolekul zwei Wolframato- 
me.[321 Die beiden Metallatome und die drei Kohlenstoffatome 
des verbruckenden Liganden liegen fast perfekt in einer Ebene. 
Die von F. A. Cotton et al. beschriebenen Verbindungen 36 und 
37 sind anaioge Systeme mit Heteroatomen in der verbrucken- 
den Einheit.[331 Die Bhnlichen Strukturen der Dipalladiumkom- 
plexen 38 und 39 sind mit verbruckenden Schwefelkohlenstoff- 
bzw. Allenyleinheiten gebildet[341. 

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und "C-NMR-chemische Verschie- 
bungen der planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatome in Sa, 9, 12 und 35-38. 

8a 9 12 35 36a 37 38 

M1 = M 2  
EljE2 
C-M1 
C-M2 
C-El 
C-E2 
M1-El 
W )  
Lit. 

W Pd V Zr Li W W 
C/C CjC C/C CjC N/N O/N SIS 
2.217(8) 2.307(7) 2.24(1) 2.089(8) 2.21(2) 2.17(1) 2.331(9) 
2.199(8) 2.315(7) 2.21(1) 2.086(8) 2.20(2) 2.24(1) 2 280(7) 
1.40(1) 1.386(9) 1.357(9) 1.456(12) 1.29(2) 1.19(2) 1.606(7) 
1.38(1) 1.40(1) 1.384(7) 1.471(11) 1.30(2) 1.33(2) 1.618(9) 
- 2.203(7) - 2.128(8) 2.121(13) 2.255(9) 2.354(2) 
- - 143.5 249.7 - - 211.9 

[14] [I51 [20b] [32] ( 3 3 ~ 1  [33a] [341 

Auch in 1,3-Diinliganden, die zwei Metallatome verbrucken, 
kann es zu einer planaren Koordinationsumgebung des vier 
Substituenten tragenden Kohlenstoffatoms kommen. J. H. Teu- 
ben et al. konnten die Strukturen der Komplexe 40 bestimmen, 
in denen jeweils zwei Kohlenstoffatome planar tetrakoordiniert 
vorlieger~.[~~] Weitere Verbindungen dieses Typs wurden von 
W. J. Evans et al. (41)[361 und U. Rosenthal et al. (42) charakteri- 
siertc3'] (Tabelle 2). Alternativ kann man diese Verbindungen 
als 1,4-dimetallierte 1,2,3-Triene betrachten, in denen die Me- 

R R 

R R 

40a (R =Me), 40b (R =tBu) 41 (R = CH2CH2Ph) 

R XY 1 
42a (R, R =tBu) 43 Ph 44 
42b (R = SiMe,, R =tBu) 
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Tabelle 2. Ausgewahlte Bindungslingen [A] der Komplexe 40-43 

40a 40b 41 42a 43 

R 
\ 
El;rr7.--!M21 M1 = M2 Ce Ce Sm Ti Ti 

C2-Ml 
C2-M2 
C2-El 
C2-C3 
MI-El 
Lit. 

2.789(9) 2.748(4) 2.689(6) 2.310(3) 2.218(3) 
2.909(9) 2.940(4) 2.909(6) 2.142(3) 2.020(3) 
1.29(1) 1.312(5) 1.286(11) 1.325(5) 1.402(3) 
1.33(1) 1.324(8) 1.353(17) 1.494(6) 1.418(5) 
2.55(1) 2.607(4) 2.483(7) 2.093(4) 1.904(3) 
WI (351 [361 [371 [38l 

[a] Xyl = 2,6-Me2C,H,. 

tallatome trans-standig angeordnet sind. Der Komplex 43 ist - 
wahrscheinlich wegen der unsymmetrischen Cp*ClTi-Frag- 
mente - nicht vollstandig planar.[381 In 44 koordiniert ein Nik- 
kelkomplexfragment an zwei Ringatome eines Titanacyclocu- 
mulens, woraus sich ebenfalls eine Struktur mit zwei planar 
tetrakoordinierten Kohlenstoffatomen ergibt.[39] 

Anti-van't Hoff/Le Bel-Strukturen haben auch die Komplexe 
45 und 46, bei denen formal zwei Metallatome side-on an 
ein dimetalliertes Acetylen koordinieren (Abb. 1) .I4'] Die 
M,M;C2-Einheiten sind in beiden Verbindungen planar und 
enthalten jeweils zwei planar tetrakoordinierte Kohlenstoff- 
atome. 

Ph2 Ph2 

dungen, bei denen ein Wasserstoffatom an das planar tetrakoor- 
dinierte Kohlenstoffatom gebunden ist (Schema 4) .[431 Im Falle 
des Erbiumkomplexes konnte das Wasserstoffatom rontgeno- 
graphisch lokalisiert werden. Die planare Tetrakoordination des 
Kohlenstoffatoms wird auch in diesen Komplexen durch jeweils 

tBu 

_ .  I M = Y , E r  
tBu 

49 
Schema 4. Struktur und schematische Beschreibung der Bindungsverhlltnisse 
von 49. 

zwei Metallatome stabilisiert. Die Bindungsverhlltnisse lassen 
sich am einfachsten als Mehrzentrenbindung zwischen dem sp2- 
Kohlenstoffatom des N-Alkylformimidoylliganden und den bei- 
den Metallatomen verstehen, wobei durch die zusatzliche Me- 
tall-Stickstoff-Bindung die planare Struktur fixiert wird (vgl. 
Abschni tt 5 . 3 . 2 ) .  

5.2. Einkernige Metallkornplexe und Grenzen 
der planaren Tetrakoordination 

Anders als in den bisher besprochenen Dimetallkomplexen 
wird in den Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen 50-52 die 
planare Geometrie durch nur ein Metallatom stabilisiert (das 
zweite Zirconocenfragment in 51 ist wahrscheinlich nicht we- 
sentlich fur die Stabilisierung der Struktur ) .[441 In diesen Ver- 
bindungen resultiert die vierte In-plane-Bindung des Kohlen- 

45 46 stoffatoms aus der agostischen Wechselwirkung des Metall- 

wiesen zu recht auf die Aquivalenz der 
agostische 

Phi Ph2 

Abb. 1. Planar tetrakoordinierte Kohlenstoffatome durch Koordination von Me- 
tallatomen an dimetallierte Acetylene. Bei den durch Ringe angedeuteten Liganden 
in 46 handelt es sich um Octaethylporphyrinogen-Tetraanionen, die zudtzlich je- 
weils iiber zwei der Arene an die Lithiumatome koordinieren. 

atoms mit der fl-CH-Bindung (Schema 5, .[451 

Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 49 
A. Berndt et 

SiMq CH3 
\ I  
C\2,R -:c / \ \ 2  I 

c1 
Der Rheniumkomplex 47, ein Tetrametalla[3.3.3.3]fenestran, 

weist ebenfalls ein fast planar tetrakoordiniertes zentrales Koh- 
lenstoffatom a ~ f . [ ~ ' ]  Die Abweichungen von der besten Ebene 
sind im Rheniumkomplex 48 nur noch gering, so da13 man ihn X C1 H 

CP2Zrr--.. I Cp2Zr; - -  C--Zr(MeCsH4)2 
I H  1 ,.I 

50a (R = Ph, X = Cl) 
50b (R = Ph, X = Br) 
50c (R = SiMe, , 

51 

R 
Re(C0)4 7- / 

\ ,c\ 11 SiMe3 (C0)4Re, ,c X = 0-Propiolactam) 

Re(C0)4 & y $ i M e 3  

47 48 

/ 
/ I \  
\ I /  H-:, 

(C0)4Re - C - Re(C0)3I 
(C0)4Re = W(C5Me5)0 

I ,  

Me&.c</ Zr j in die Gruppe der Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen einbe- 

H 

\\i i 
,C-H ziehen kann. Die planare Struktur wird in 48 durch drei Metall- 

atome, zwei Rhenium- und ein Wolframatom, s tab i l i~ ie r t . [~~]  Me$ 52 

Komplexe 49 sind Beispiele fur Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbin- 
Die w. J' Evans et a'' 987 strukturell charakterisierten Schema 5.  Strukturen und schematische Beschreibung der Bindungsverhaltnisse 

von 50-52. 
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Wechselwirkung (einer Metall-Kohlenstoff-Bindung rnit einem 
zweiten Metall) oder als Mehrzentrenbindung hin.[46b, Damit 
konnen auch Komplexe rnit agostischen Wechselwirkungen wie 
50-52 zur Gruppe der Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen 
gerechnet werden. 

In diesen Komplexen, aber auch in 29, resultiert die planare 
Tetrakoordination des Kohlenstoffatoms formal nicht aus der 
Planarisierung einer verzerrt tetraedrischen Struktur, sondern 
ergibt sich durch die zusltzliche Wechselwirkung einer der 0- 
Bindungen des sp2-hybridisierten Kohlenstoffatoms C2 rnit dem 
Acceptororbital eines Metallatoms. Die Starke der bindenden 
Wechselwirkungen zwischen C2 und den beiden anderen Ato- 
men der Mehrzentrenbindung kann dabei erheblich variieren. 
Wie stark die vierte bindende Wechselwirkung in der o-Ebene 
sein muB, um wirklich von einer Tetrakoordination des Koh- 
lenstoffatoms sprechen zu konnen, muB fur jede Verbindung 
anhand der Strukturdaten und eventuell durch Rechnungen 
uberpruft werden. Grenzfille planarer Tetrakoordination fin- 
den sich vor allem bei Metallacyclobutadienen, Metallacyclo- 
pentadienen und anderen Metallacyclen kleiner RinggroBe, bei 
denen der Abstand des Metallatoms zum P-Kohlenstoffatom 
oftmals in die Nlhe  einer bindenden Wechselwirkung 
r i i ~ k t . [ ~ ' * ~ ~ ]  Ob es dabei tatshchlich zu einer elektronischen 
Wechselwirkung kommt, ist in vielen Fallen ungewiI3. So ist im 
Titanocenkomplex 53 der Abstand Ti-C1 (2.442(7) A) kurzer 
als die Summe der van-der-Waals-Radien, aufgrund der Orbi- 
talsymmetrie wird jedoch eine bindende Wechselwirkung ausge- 
s c h l o s ~ e n . ' ~ ~ ]  Bei 54, dem lithiierten 4-tert-Butylthiazol, das 

me rnit dem jeweils ,,zweiten" Lithiumatom ableiten, die auch 
von der Bindungssituation her verstanden werden kann (CI-Li1 
2.512(5), C1-Li2 2.177(5), C2-Li2 2.558(5), C2-Li1 
2.175(5) A)."'] 

5.3. Dimetallkomplexe von Elementen der 
Gruppen 4 und 13 

Die bisher besprochenen Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindun- 
gen waren Einzelbeispiele fur Systeme mit planar tetrakoordi- 
nierten Kohlenstoffatomen. Dagegen sind uber 40 Heterodime- 
tallkomplexe des Typs 55 bekannt; und davon konnte mehr als 
ein Viertel rontgenographisch charakterisiert werden (Tabel- 
le 3),[5a-c.51,521 

8' 

55 

M1 = T i Z r , H f  
[M21 = BEt2 , AliBuz , AIMq , AIEt, , &Me2 

X = H, Me, Et, Cl, C-CMe, C-CPh, C-C-c-Hex 
R1, R 2  = Akykyl Aryl, SiMe3 

5.3.1. Synthese n 
-0 0 -  

tBu Es wurden mehrere systematische Zugange zu diesen Kom- 
plexen entwickelt, die vermutlich alle uber intermedilr gebildete 
(A1kin)metallocen-Komplexe 57 verlaufen, die von einer Orga- 

/ \ tBu nohauptgruppenmetallverbindung abgefangen werden. Die er- 
ste derartige Verbindung wurde bei der Umsetzung des Komple- -0 0-  

U 
xes 50 a rnit Trimethylaluminium erhalten. Im ersten Reaktions- 
schritt bildet sich vermutlich durch o-Metathese der (Alke- 
ny1)methylzirconocen-Komplex 56, der unter Eliminierung von 
Methan den (A1kin)zirconocen-Komplex 57 a ergibt. Dieser 
wird durch das im ersten Reaktionsschritt entstandene CIAlMe, 
zu 55a abgefangen.[5'h1 In diesem sind die beiden Metallatome 

, Li-k  / 
CmTi - C 4 && 

53 54 

1995 von G. Boche et al. charakterisiert werden k ~ n n t e , [ ~ ' ]  llRt 
sich hingegen aus den Rontgenstrukturdaten eine schwach bin- 
dende Wechselwirkung der planar umgebenen Kohlenstoffato- 

Fabelle 3 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel ['I fur einige Komplexe 55 und 70 [a] 
~~~ 

55 a 55 c 55 k 55 I 55 m 70 a 70 k 70 f 

[MI1 CP2Zr Cp2Zr Cp,Zr C G r  Cp,Ti C p Z r  Cp,Zr C P J r  
[M2I AIMe, AIMe, AliBu, GaMe, BEt, [ZrCp,l+ [Zr(MeCsH4),1+ [HfCpJ'  
R1 SiMe, Me Ph [bl Ph Me Ph Me 
R2 Ph Ph Ph [hl Ph Me Me Me 
X CI C-CPh H Me H CECMe C-CPh CECMe 
C2-Ml 2.453(3) 2.467(4) 2.389(4) 2.509(7) 2.386(6) 2.509(4) 2.491 ( I  0) 2.49(2) 

C2-CI 1.326(4) 1.291( 7) 1.326(6) 1.37(1) 1.331(8) 1.305(6) 1.30(?) 1.29(3) 

MI-C2-C1 62.6(?) 62.4(3) 63.6(2) 59.9(4) 65.4(3) 60.4(3) 61.3(6) 60.6( 12) 

C( R2)-C2-M2 89.8(2) 92.9(3) 96.6(2) 104.1 (5) 107.5(4) 83.6(3) 84.2(6) 82.7( 12) 
MZ-C2-M1 87.0(1) 81.4 79.7(1) 78.6(2) 73.6(3) 95.2(2) 94.X(4) 94.8(7) 

C2-M2 2.121(3) 2.117(5) 2.101 (4) 2.091(7) 1.73(1) 2.324(5) 2.352(10) 2.32(2) 

C2-C( RZ) 1.513(4) 1.583(6) 1.542(6) 1.41 ( I )  1.922(6) 1.540(7) 1.563( 14) 1.52(3) 

C1 -C2-C( R2) 120.8(2) 143.8(4) 120.3(3) 117.4(6) 113.7(4) 121.0(4) 119.7(9) 122.2(2) 

Lit. hl [51 c] [51 f i  [51 el W c l  ~ 3 1  [531 [59 bl 

[a] In  der allgemeinen Formel von 70 steht statt R1 R nnd statt R2 Me. [b] Rl-R2 = CH=CH-CH=CH 
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CI 
50a 55a 

+AlMe3 
-ClA1Me2 I + ClAlMez t 

durch einen Chloroliganden und eine Alkineinheit verbruckt. 
Die p q '  : $-Koordination des Alkins hat eine bicyclische Struk- 
tur des Systems zur Folge, wobei die zentrale Zr-C-C-Al-C1-Ein- 
heit vollstandig planar ist (maximale Abweichung von der be- 
sten Ebene k0.04A). Das Bruckenkopfatom C2 ist planar 
tetrakoordiniert. Die Summe der Bindungswinkel an ihm be- 
tragt 360.2°.[*1 

Durch die Umsetzung von Dimethylzirconocen 58 rnit (Alki- 
ny1)dimethylaluminium-Verbindungen 59 konnten weitere Ver- 
bindungen dieses Typs erhalten werden. Auch hier geht man von 
einem Reaktionsverlauf aus, bei dem intermediar ein (Al- 
kin)metallocen-Komplex 57 auftritt. Aus der im ersten Schritt 
durch o-Metathese gebildeten (Alkiny1)metallocen-Spezies 60 

I 

,Me [RC=CAlMe2]2 A 
Cp;?Zr, C B ~ F  C-R 55b-f 

Me 59, R = Me, Ph, c-Hex, TMS, &I I a\ 
58 &- -AlMe2 

,c 
R' 

+0.5 [ R C ~ C A U V ~ ~ , ] ~  

Me 1 
t +0.5 [RCZCA~MQ]~ 

-AIMe3 I 

entsteht durch reduktive Kupplung ein (A1kin)zirconocen- 
Komplex 57, der mit weiterer Organoaluminiumverbindung zur 
Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindung reagiert.[51c1 In den resultie- 
renden Verbindungen 55b-f verbruckt neben der p-9' :v2- 
Alkineinheit rnit dem planar tetrakoordinierten Kohlenstoff- 
atom ein p-q' : 9'-koordinierender Alkinylligand die beiden Me- 
tallatome. 

Fur die Umsetzung von Chloro(hydrido)zirconocen 61 rnit 
(Alkiny1)dimethylaluminium-Verbindungen 59 wird ein analo- 
ger Reaktionsverlauf angenommen (Schema 6) In den 

[*I Eine Winkelsumme von 360" ist eine notwendige, aber keine hinreichende Be- 
dingung fur eine planare Koordinationsumgebung eines tetrakoordinierten 
Kohlenstoffatoms. Fur eine detaillierte Analyse siehe Lit. [Se]. 

+ 0.5 [RC=CAlMe2I2 

t - CIAlMQ 1 + CIAlMe, 

Schema 6. Synthese von Komplexen des Typs 55 aus Chloro(hydrido)zirconocen 61 
uber die vermutlichen Intermediate 62 und 57. 

dabei entstehenden Komplexen ware wie in 49 ein Wasserstoff- 
atom als vierter Substituent an das Kohlenstoffatom C2 gebun- 
den. Obwohl noch keine Kristallstrukturanalysen dieser Reak- 
tionsprodukte vorliegen, kann man wegen der Analogie zu 49 
und den anderen Komplexen des Typs 55 auch hier von Verbin- 
dungen rnit Anti-van't Hoff/Le Bel-Struktur ausgehen. 

Ob bei all diesen Umsetzungen tatsachlich (A1kin)zircono- 
cene 57 als reaktive Intermediate auftreten, ist noch nicht 
im Detail untersucht worden. Neuere Studien rnit ahnlichen 
Bis(zirconocen)-Komplexen (siehe Abschnitt 5.4) sprechen fur 
eine Beteiligung der Alkylmetallverbindung, also hier der Or- 
ganoaluminiumverbindung, z. B. als Initiator fur die reduk- 
tive K ~ p p l u n g . [ ~ ~ ~  Es ist allerdings moglich, Verbindungen des 
Typs 55 auch aus donorstabilisierten Alkin- oder Arinmetal- 
locenen (63a-c) aufzubauen (Schema 7). Die Umsetzung der 
Trimethylphosphan-stabilisierten Alkin- und Arinmetallocene 
mit zwei Aquivalenten der Organoaluminiumverbindung fuhrt 
direkt zum Heterodimetallkomplex (z. B. 55k).[5'b3'1 Auf die- 
sem Weg konnten auch Zr/Ga-Komplexe erhalten werden, bei 

+2 HAliBui - 
-Me3P HAliBuz 

+2 GaMe3 
-Me3P. GaMe3 

Ph 
I 

I @\ 

F' 
Cp2+ C-Ph 

H- - AliBuz 

55k 

Me- -GaMe2 

551 

Ph 

C 
I 

'C-Ph 
H--BEt2 I (4 

55m 

Schema 7.  Beispiele fur die Synthese von Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen des 
Typs 55 aus Arin- oder Alkinmetallocenen. 
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denen wie in den Zr/Al-Komplexen ein planar tetrakoordinier- 
tes Kohlenstoffatom stabilisiert wird (551) . [ 5  lel P. Binger et al. 
erweiterten das Spektrum der so erhaltlichen Verbindungen 
durch den Einsatz von Organoborverbindungen. Auch in diesen 
Komplexen (z. B. 55m) bleibt die Anti-van't Hoff/Le Bel-Struk- 
tur erhalten.[521 Neben dem p-q' : q2-koordinierenden Alkin ent- 
halten diese Komplexe einen Hydrid-, Methyl- oder Ethylligan- 
denE5' dl als zweite die Metallatome verbruckende Einheit. 

5.3.2. Stvuktuv und Bindungsvevhaltnisse 

In den Heterodimetallkomplexen 55 wird das planar tetrako- 
ordinierte Kohlenstoffatom durch ein Metal1 der Gruppe 13 
und ein Metallocenfragment der Gruppe 4 stabilisiert. Die 
Bindungslangen belegen in allen kristallographisch untersuch- 
ten Verbindungen eine starke Bindung des quadratisch-planar 
umgebenen Kohlenstoffatoms an das Hauptgruppenmetall 
M2. Die zusatzliche Wechselwirkung rnit dem Metallocenfrag- 
ment [Ml] fuhrt zur planaren Tetrakoordination (Abb. 2). 
Die Bindung C2-M1 ist dabei in allen Fallen kurzer als die 

Abb. 2.  Struktur von 55c im Kristall. Das Kohlenstoffatom C2 ist planar tetrako- 
ordiniert. 

Bindung C,,-Ml, was auf eine erhebliche Wechselwir- 
kung zwischen den Aluminium-, Kohlenstoff- und Zirconium- 

orbitalen hinweist . Eine 
Elektronendichteun ter- 
suchung an 55a ergab, 
daI3 ein Maximum der 
Differenzdichte inner- 
halb des Dreiecks Zr-C2- 
A1 liegt, also nicht direkt 
zwischen den Atomen C2 
und Al oder C2 und Zr 
(Abb. 3) .E541 Diese Beob- 
achtung weist auf eine 
Mehrzentrenbindungssi- 
tuation hin. 

Die quantenchemische 
Abb. 3. Elektronendifferenzdichte von Analyse bestatigt diese 
55a (Schnitt durch die Ebene des zentra- Einschatzung. Rechnun- 

gen an den Modellsyste- 
Formel von 55). men 64a-c ergaben, daI3 

len Ringsystems, unsystematische Nume- 
rierung, C15 I C2 in der allgemeinen 

H H 
den planar tetrakoor- C' I , k C / H  11 2 

die Strukturen rnit 

/ $ 2  dinierten Kohlenstoff- c12qr. c - ~  ChZ: I 
atomen hauptslch- I 0, CI'AM2 

X--MHZ 
lich durch eine starke 
Zr-C2-Wechselwir- M = Al, X = H 64a 64b' 
kung stabilisiert wer- 
den.'551 Die Anti- M = B, X = H 64c 
van't Hoff/Le Bel- 
Struktur grundet sich also auf Wechselwirkungen des Kohlen- 
stoffatoms C2 rnit beiden Metallatomen. 

Wie schon in Abschnitt 2 angesprochen, kann man die 
Bindungssituation sehr einfach analog der eines Alkenylanions 
beschreiben, das an zwei Metallatome koordiniert ist. Auch 
Vinyllithium selbst bildet solche Strukturen aus, ohne daIj es 
dabei aber zu einer planaren Tetrakoordination k ~ m m t . [ ~ ~ ]  
Diese wird in den Verbindungen 55 durch die zusatzliche Zr-C1- 
Bindung erzwungen. Das Zirconiumatom ist so gleichzeitig 
Substituent an C1 und Teil der Mehrzentrenbindung an C2 (zur 
Lage der Orbitale eines gewinkelten Metallocenfragments siehe 
Lit.[571). Eine signifikante n-Wechselwirkung des planar te- 
trakoordinierten Kohlenstoffatoms mit den beiden Metallato- 
men liegt anscheinend nicht vor, denn die Cl-C2-Bindung ist 
sowohl strukturell als auch NMR-spektroskopisch als eine 
,,normale" Doppelbindung einzuordnen (siehe unten) . 

Die Ausbildung der zusatzlichen Bindung im M,C,X-Funf- 
ring hat erhebliche Auswirkungen auf die Geometrie der Kom- 
plexe 64. Der Winkel Zr-C1-C2 im Dreiring des bicyclischen 
Systems weicht mit ca. 80" erheblich vom 120"-Idealwert fur 
eine sp2-Hybridisierung ab. Fuhrt man in den Rechnungen die 
Restriktion ein, daI3 die olefinischen Kohlenstoffatome eine 
,,normale" sp2-Hybridisierung aufweisen mussen, dann erhalt 
man als optimierte Strukturen monocyclische Systeme (z. B. 
64 b'), die 40- 50 kcal mol- energiereicher sind als die bicycli- 
schen Anti-van't Hoff/Le Bel-Strukturen 64.[551 

In den Komplexen 55 ist das planar tetrakoordinierte Koh- 
lenstoffatom Teil einer Doppelbindung. Die Bindungslangen 
C2-C1 liegen in dem hierfur typischen Bereich (vgl. Tabelle 3). 
Der Abstand C1-Zr ist hingegen rnit durchschnittlich 2.16 8, fur 
eine Zirconium-Kohlenstoff-Bindung ausgesprochen kurz, was 
auf eine Wechselwirkung des olefinischen n-Systems mit diesem 
Metallatom hinweist. Das NMR-Signal des Kohlenstoffatoms 
C1 ist stark tieffeldverschoben (6% 190-210). Analoge Ver- 
schiebungen wurden aber auch bei anderen an Zirconocenfrag- 
mente gebundenen Vinyleinheiten gefunden. Das Signal fur das 
planar tetrakoordinierte Kohlenstoffatom C2 liegt im Bereich 
6 = 110-150. Aus der ungewohnlichen Struktur resultiert dem- 
nach keine sehr ungewohnliche Lage des NMR-Signals. Auch 
bei anderen Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen 110t sich kei- 
ne besondere Korrelation zwischen der ungewohnlichen Struk- 
tur und der chemischen Verschiebung erkennen (vgl. Tabel- 

M = Al, X = C1 64b 

le 1),[5a-c,51,521 

5.4. Homodimetallkomplexe von Elementen 
der Gruppe 4 

Der Komplex 67 wurde 1992 von A. Horton et al. bei dem 
Versuch einer Alkin-Oligomerisierung in Gegenwart von 58 und 
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65 erhalten.[581 Er entspricht, rnit einer (formal kationischen) 
Zirconoceneinheit anstelle des Organohauptgruppenmetallsub- 
stituenten, den Heterodimetallkomplexen 55. Leider lassen sich 
anscheinend auf diesem Weg keine anderen Substituenten R 
einfuhren, da dann Komplexe vom Typ 66 entstehen. Uber eine 
neue Synthese konnte aber ein allgemeiner Zugang zu Komple- 
xen des Typs 67 eroffnet ~ e r d e n . [ ' ~ .  591 

iPrC=CH 
H3 B(CsH4F)i P r C S H  

R = Pr, iPr, To1 66 CmZrMe2 
58 + 

c- - i rcp2  c'" 

5.4.1. Synthese und dynamisches Verhalten 

Aus der Umsetzung der Jordanschen Methylmetallocen- 
Kationen 68 rnit den Bis(alkiny1)metallocen-Komplexen 69 
(X = C-CR) erhalt man die Verbindungen 70 in Ausbeuten 

Der Mechanismus die- 
ser Reaktion wurde rnit 
Hilfe von Doppelmarkie- 
rungsexperimenten unter- 
sucht. Bei einem Reak- 
tionsverlauf analog dem, 
der bei den Heterodime- 
tallkomplexen postuliert 
wurde, sollte die Reaktion 
von [D3]-68a rnit 69a ein 
Gemisch zweier Isomere 

ny1)zirconocen-Kation 71 
beiden seiten an den 

durch reduktive Kupp- 
lung aus 72 gebildeten 
(A1kin)zirconocen-Komplex 57 n addieren kann (Schema 8, 
Seite 852). Beobachtet wird jedoch nur das Isomer, in dem die 
Methylgruppe aus dem Kation [D,]-68 a dem Metallocenfrag- 
ment benachbart ist, von dem sie stammt. Dieser ,,Memory- 
Effekt" bleibt auch bei anderen Substitutionsmustern erhalten, 
so dal3 die relative Lage der Substituenten zueinander gezielt 
gesteuert werden kann. 

Ein Mechanismus, bei dem die reduktive Kupplung an einer 
zweikernigen Spezies (z. B. 73) stattfindet, kann die hohe Regio- 
spezifitat der Reaktion erklaren, reicht aber zu einer vollstandigen 
Erklarung der auftretenden Isomere nicht aus. So erhalt man 
zwar aus der Reaktion von 68b rnit 69b das vorhergesagte Pro- 
dukt 70i, bei der Umsetzung von 68a rnit 69c aber nicht das 
Produkt mit einer Phenylgruppe am planar tetrakoordinierten 

da das Abb. 4. Struktur yon 70a Im Kristall; nur 
der kationische Teil ist abgebildet. Das 
Kohlenstoffatom C2 ist planar tetrakoor- 
diniert. 

68 69 70 

[Mll, [M21 = Cp2Zr, Cp,Hf, (MeCSH&Zr 

R = Ph, Bz, Pr, Et, Me X = C S R ,  C1 

uber 80 YO (Gegenion ist jeweils BPh,) . [ 5 3 *  591 Wichtige Kenn- 
groljen einiger dieser Verbindungen sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengestellt. Abbildung 4 zeigt die kristallographisch er- 
mittelte Struktur eines der Komplexe. 

2- 
68b 69b ph 70i 

2- 
69c Ph 70k 68a 

Tabelle 4. Ausgewahlte thermodynamische und NMR-Daten fur einige Komplexe des Typs 70; Strukturdaten siehe Tabelle 3. 

70 a 70 b 70c 70d 70 e 70 g 70 h 70 I 

[MI1 Cp2Zr C p Z r  Cp2Zr Cp& Cp2Zr Cp2Zr CP2Hf C p J r  
[M21 [ZrCp,l+ [ZrCp,l+ [ZrCp,l+ [ZrCp,l+ [Zr(MeC,HJ,l+ [HfCp,l+ [ZrCp,l+ [ZrCp,l+ 
R Me Et Pr Ph Me Me Ph Me 
X C I C M e  C z C E t  C-CPr C z C P h  C r C M e  C z C M e  CECPh CI 
70-A [%I [a] 50 61 67 100 >95 100 100 50 
70-B [%] [a] 50 39 33 0 < 5  0 0 50 
AG'(70-Ae70-B) [kcalmol- '1 11.8 5 0.5 13.5 I 0 . 5  12.9k0.5 11.3k0.5 - ~ - - 

6(C2-CH3) -25.6 -24.4 -24.3 - 18.2 - 22.8 -21.4 -11.6 -17.7 
Lit. [53,59a] [531 [531 W b I  [59bl [59cl 

[a] Bei 183 K. 
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Komplex 70a sind die beiden Isomere A 
und B identisch. Wird die Ringoffnung 
hier durchlaufen, fiihrt dies nur zu einem 
Platzwechsel der Methylgruppen und der 

I e\ Metallocenfragmente. Die thermisch indu- 
zierte Automerisierung von 70a lafit sich 

y3 l+ 
C 

CR?; 'C-CD3 

c'" C--Zr(MeC5H4)2 

ch3 P31-70e 

CD3 
thf 

t 
Cp2Zr(C=CCH3)2 

69a 
CH3 

b 
CD3 

+ , CD3 +-+ 
Cp2Zr-C=CCH3 + (MeC5H4)2Zr, - Cp2Zr-C=CCH3 + (MeC5H4)zZr- 111 

C 
I c+ 

71 72 C\CH, 71 u457n CH3 
L 

Schema 8. Doppelmarkierungsexperiment zur Untersuchung des Mechanismus der Bildung von 70e. 

Kohlenstoffatom, sondern 70k. Auch in 70k ist die Methyl- 
gruppe benachbart zu dem Metallocenfragment, dem sie ent- 
stammt, die Metallocenfragmente finden sich aber an ,,ver- 
tauschten" Positionen. Die Offnung des bicyclischen Systems 
zum Funfring (70'), der dann zum thermodynamisch gunstige- 
ren Produkt schlieat, erklart einleuchtend diese Beobach- 
tung. 

Die Lage des Gleichgewichts 70-A~70-B hangt sowohl von 
den Substituenten an der Doppelbindung als auch vom Metallo- 
cenfragment ab (siehe Tabelle 4). Primar bevorzugt ist die Lage 
der Methylgruppe am planar tetrakoordinierten Kohlenstoff- 

70-A 70' 70-B 

atom. Bei zwei Methylsubstituenten an der olefinischen Einheit 
steuern die elektronischen Verhaltnisse an den Metallocenfrag- 
menten das Verhaltnis der Isomere. Diese konnen iiber den Cy- 
clopentadienylliganden oder das Metallatom variiert werden: 
Bei der Kombination eines Zirconocen- rnit einem Hafnocen- 
fragment bildet sich ausschlie13lich das Isomer, in dem die Zirco- 
noceneinheit q2 vom Alkinliganden koordiniert wird (70g). Bei 
der Konkurrenz einer (C,H,),Zr- mit einer (MeC,H,),Zr-Ein- 
heit ist das Isomer mit dem unsubstituierten Cyclopentadienyl- 
liganden an dieser Position zu uber 95% populiert (70e). 

Die Offnung des bicyclischen Systems zum Funfring wurde 
schon bei den Heterodimetallsystemen 64 quantenchemisch un- 
tersucht, um ein Ma13 fur die Stabilisierung der planar tetra- 
koordinierten Struktur dieser Verbindungen zu erhalten (vgl. 
Abschnitt 5.3.2). Die Homodimetallkomplexe eroffnen nun die 
Moglichkeit, auf einfache Weise die Energiedifferenz zwischen 
der ,,normalen" Olefinstruktur im Funfringsystem 70' und der 
planar tetrakoordinierten Struktur 70 zu bestimmen. Beim 

852 

dem isomeren 

'H-NMR-spektroskopisch verfolgen: Bei 
Raumtemperatur erhalt man jeweils nur 
ein Signal fur beide Metalloceneinheiten 
und fur beide Methylgruppen. Bei Tempe- 
raturerniedrigung beobachtet man eine 
starke Verbreiterung dieser Signale und 
schlie13lich je zwei Signale fur die Cyclo- 
pentadienyl- und die Methylprotonen. Aus 
der Simulation der Spektren kann die Ak- 
tivierungsbarriere des Prozesses bestimmt 
werden, die fur 70a bei 250 K AG' = 

(11.8+0.5) kcalmol-' bet rag^[^^^] Quan- 
tenchemische Untersuchungen an der Mo- 
dellverbindung 74 zeigten, da13 es sich bei 

monocyclischen Funfringsystem 74' um einen 
Ubergangszustand und nicht um ein Intermediat handelt.r531 

1 
H3C, ,CHJ+ * 
C12Zr. ,ZrClz 

'C' 
111 
C 

I H 74' 1 ?=c\ 

A E  (RHF) = 8.9 kcal mol-' 
AE (RMP2//RHF) = 14.2 kcal mol-' 

Damit kann die experimentell bestimmte Aktivierungsbarrie- 
re als ein direktes Ma13 fur die Stabilisierung der planaren Struk- 
tur relativ zur ,,normalen" Olefinstruktur im Funfring gelten. 
Die aus der ab-initio-Rechnung an 74 erhaltene Energiediffe- 
renz zwischen den isomeren Strukturen stimmt gut mit der expe- 
rimentell ermittelten Aktivierungsenergie der Umlagerung 
uberein. Zudem zeigte sich, daD die zusatzliche Wechselwirkung 
zwischen dem planar umgebenen Kohlenstoffatom und dem 
zweiten Zirconiumatom der Hauptgrund fur die Stabilisierung 
der Anti-van't Hoff/Le Bel-Struktur ist. 

Da13 die verbruckende Alkinyleinheit keinen wesentlichen 
EinfluB auf den AutomerisierungsprozeR hat, zeigen Messun- 
gen an der chloroverbruckten Verbindung 701. Dieser Komplex 
wurde aus dem Methylzirconocen-Kation 68 b und Chloro- 
(propiny1)zirconocen 75 erhalten. Die Aktivierungsenergie 
AG *(70-Ae70-B) der Automerisierung von 701 ist rnit 

68b 75 701 (R =Me) 
70m (R=Pr) 
70n (R = CH,Ph) 
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11.3 kcalmol-' (bei 240 K) fast identisch rnit der des Komple- 
xes 70a. Auch strukturell zeigen die Komplexe 701-11 rnit Chlo- 
robrucke keine wesentlichen Abweichungen : Die Bindungsver- 
hlltnisse des planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms 
entsprechen denen der alkinylverbruckten Spez ie~ . [~~ ' ]  

5.4.2. Stvuktuv und Bindungsvevhaltnisse 

Strukturell sind die kationischen Dimetallkomplexe 70 a-e, 
i -n den Zr/Al-Systemen 55a,c,k eng verwandt (siehe Tabel- 
le 3). Die C1-Zrl-Bindung ist in 70 rnit durchschnittlich 2.22 A 
auffallend kurz, die Bindungslange C2-C1 liegt rnit 1.31 8, im 
typischen Bereich fur Doppelbindungen.[601 Der Abstand des 
planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms zu den beiden Me- 
tallatomen liegt bei 2.35 (C2-Zr2) bzw. 2.50 8, (C2-Zrl), was die 
Bindung zu beiden Metallatomen belegt. In allen kationischen 
Komplexen gibt es Hinweise auf eine agostische Wechselwir- 
kung eines Wasserstoffatoms der C2-Methylgruppe rnit dem 
M2-Zentrum. Dafur spricht auch eine ausgesprochen auffal- 
lige Lage des I3C-NMR-Signals dieser Methylgruppe von 
6(C2-CH3) z - 10 bis - 25 (siehe Tabelle 4). Im 'H-NMR- 
Spektrum ist die Hochfeldverschiebung nicht so stark ausge- 
prlgt, die Signale liegen hier bei 6 = 0. Die 'J,,.-Kopplungen 
hingegen sind mit 130 Hz normal. Die quantenchemischen Un- 
tersuchungen am Modellsystem 74 sagen eine Wechselwirkung 
des Methylwasserstoffatoms rnit dem Metallatom voraus, die 
aber fur die Stabilisierung der bicyclischen Struktur zweitrangig 
ist. Detaillierte Untersuchungen zum Nachweis dieser agosti- 
schen Wechselwirkungen in Losung werden zur Zeit durchge- 
fiihrt. 

6. Heteroanaloge Systeme 

Die Suche nach Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen ist 
nicht auf Systeme mit planar tetrakoordinierten Kohlenstoff- 
atomen beschrankt, obwohl hier bisher der Schwerpunkt der 
Forschungsaktivitlten lag. Fur die schweren Homologen des 
Kohlenstoffs, aber auch fur Phosphor und einige Elemente der 
zweiten Periode, wurden Rechnungen beziiglich einer planaren 
Tetrakoordination vorgenommen.[6b. 9b, 611 Die quantenche- 
mische Betrachtung einiger Borverbindungen fuhrte zur Vor- 
aussage nichtklassischer Strukturen, z. B. bei Boriranylidenbo- 
ranen 77 und Borylmethylenboranen 79.[sd3 62 ,  631  In beiden 
Verbindungstypen konnte das Auftreten dieser ungewohnlichen 
Bindungsverhlltnisse inzwischen experimentell bestatigt wer- 
den. In den von A. Berndt et al. untersuchten Verbindungen 
76-80 werden durch die Mehrzentrenbindungssituation Anti- 
van? Hoff/Le Bel-Umgebungen am Boratom stabilisiert. Das 
planar tetrakoordinierte Boratom bildet in diesen Systemen 
Bindungen zu anderen Boratomen, zu Kohlenstoff- und zu Was- 
serstoffatomen aus. Anders als beim Kohlenstoff gelang also 
beim Bor eine Stabilisierung der planaren Tetrakoordination 
ohne zusltzliche M e t a l l a t ~ r n e . ~ ~ ~ .  63, 641 

Zusltzlich sind Metallkomplexe rnit planar tetrakoordinier- 
ten Boratomen bekannt. So enthllt der Cobaltkomplex 7 ein 
Kohlenstoffatom und ein Boratom rnit planarer Tetrakoordina- 
tion (siehe Abschnitt 2), wobei das Boratom an beide Uber- 
gangsmetallatome bindet." 21 Eine nur durch ein Metallatom 

L R 76 

R 
\ 
B-H 
/ 

R- C 
$B 

\ 
78 R" 

77 R = GeMq, R' = Dur 80 R = Dur, R = SiMe, 

I 
,B\\ 

7' 
- R-C,/ ,H 

I 
R" 

79a R = SiMe,Dur, R = Dur, R = CH(SiMe3), 
79b R = C(SiMe3),BEt2, R = R" = Dur 

Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl 

stabilisierte Anti-van? Hoff/Le Bel-Struktur liegt in dem aus der 
Hydrozirconierung eines Iminoborans erhaltenen Komplex 81 
vor (H. Noth et al., 1985).[651 Die Bindungssituation in dieser 
Verbindung ahnelt der in den Komplexen 50-52 (siehe Sche- 
ma 5). Der Abstand Zr-B liegt rnit 2.627(2) 8, um 0.18 8, iiber 
dem fur eine Einfachbindung erwarteten. Die Wechselwirkung 
zwischen dem Bor- und dem Zirconiumatom erkllrt zudem die 
Lage des 'B-NMR-Signals (6 = 21.5).[651 

81 

CHzCH3 
I 

A1 

A1 
I 

c~*(cH~cH~)c~(.  )CNCH~CH~)C~*  

82 CHZCH3 

83 

Vom hoheren Homologen des Bors, dem Aluminium, ist 
ebenfalls ein Komplex bekannt, den man moglicherweise in die 
Gruppe der Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen aufnehmen 
kann: Die Aluminiumatome im Cobaltkomplex 82 haben einen 
Abstand von 2.663(3) A, was im Bereich einer bindenden Wech- 
selwirkung liegt.[661 Mit 2.336(1) und 2.333(1) 8, sind die Co-Al- 
Abstlnde kiirzer als in anderen Co/Al-Clustern.[661 

Ein planar tetrakoordiniertes Silicium wurde im Kristall eines 
Phthalocyanins beobachtet, bei dem 17% der Molekule rnit 
dem Halbmetallatom besetzt sind (83) .I6'] Vom Sauerstoff sind 
mehrere Verbindungen rnit planarer Tetrakoordination be- 
kannt. In allen Komplexen koordiniert dabei das Sauerstoff- 
atom an vier Metallatome.1681 Vom Stickstoff sind hingegen 
unseres Wissens noch keine Verbindungen rnit Anti-van't Hoff/ 
Le Bel-Struktur eindeutig charakterisiert worden. Beim Phos- 
phor konnten von P. Binger et al. die Zr/B-Komplexe 85 erhal- 
ten werden, die den Heterodimetallverbindungen 55 eng 
verwandt ~ ind . [~ ' ]  
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Die Komplexe 85 wurde analog wie die in Abschnitt 5.3.1 
beschriebenen aus den Phosphan-stabilisierten (Phosphaal- 
kin)metallocen-Komplexen 84 und Tetraethyldiboran erhalten. 

R 
‘n  

R 
I 

84 

R = tBu, Ad 

85 

Formal leiten sie sich von den Verbindungen des Typs 55 durch 
Ersatz des planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms durch 
ein Phosphoratom ab, indem an die Stelle des vierten Substi- 
tuenten ein freies Elektronenpaar tritt. Es ergibt sich so die 
ungewohnliche Situation, daB das Phosphoratom eine Mehr- 
zentrenbindung mit den Metallatomen eingeht, zugleich aber 
iiber ein freies Elektronenpaar verfiigt, das nicht direkt an einer 
Bindung zu den Metallatomen beteiligt ist. Rechnungen stiitzen 
dieses einfache Modell, zeigen jedoch auch, daB das Orbital des 
freien Elektronenpaars erheblichen s-Charakter hat (80 %) .[701 

Ein freies Elektronenpaar als vierter ,,Substituent“ an einem 
planaren PR,-Molekiil tritt vermutlich auch im Ubergangszu- 
stand der Inversion von Phosphortrifluorid 86 auf (Schema 9). 

r - l = k  

- 1  F‘ 

L 

Schema 9. Moglicher Mechanismus der Inversion von PF, 86. 

Wahrend bei NH, die Inversion iiber eine trigonal-planare 
Struktur rnit dem freien Elektronenpaar senkrecht zur Ebene 
erfolgt, liegen bei PF, die drei Fluoratome und das freie Elektro- 

nenpaar in einer Ebene, was zu ei- 
ner T-formigen Molekulstruktur im 
Ubergangszustand fiihrt.[711 

Bei der von A. J. Arduengo et al. 
untersuchten Verbindung 87 liegt 
eine hypervalente Struktur mit zehn 

Elektronen am Phosphor vor. Ein freies Elektronenpaar befin- 
det sich dabei in der Ebene des planaren, bicyclischen Systems, 
wodurch sich eine rnit der Tetrakoordination in den Komplexen 
85 vergleichbare Koordination ergibt.[”] In Metallkomplexen 
dieser Verbindungen kommt es jedoch nicht zu einer Koordina- 
tion in der Ebene, sondern es bilden sich verzerrt tetraedrische 
oder pentakoordinierte S t r ~ k t u r e n . [ ~ ~ ~  

... 2- 
‘0 - P‘-o 

tBu Lk+dtBu 
87 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Seit 1970, als R. Hoffmann et al. ihre grundlegenden Arbeiten 
zu Verbindungen mit planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff 
veroffentlichten, hat sich diese Thematik als ein Bereich stlndi- 

ger Innovationen erwiesen. In den Anfangen war dieses Gebiet 
eine Domane der Theoretischen Chemie, zu der spater die pra- 
parative Chemie hinzutrat. Diese war und ist zweigeteilt: Zum 
einen finden sich immer wieder einzelne stabile Substanzen rnit 
planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatomen, die aus nicht auf 
Anti-van’t Hoff/Le Bel-Verbindungen ausgerichteten Synthesen 
entstammen. Beispielhaft hierfiir sei an den Divanadiumkom- 
plex 8 a erinnert, die wahrscheinlich erste kristallographisch un- 
tersuchte Anti-van’t Hoff/Le Bel-Verbindung, die aber lange 
Zeit nicht als solche beschrieben wurde. Zum anderen konnte 
z. B. in einer aurjerordentlich fruchtbaren Symbiose aus Theore- 
tischer und praparativer Chemie gezielt das 2,6-Dimethoxyphe- 
nyllithium-Dimer 12 als Verbindung mit planar tetrakoordinier- 
tem Kohlenstoffatom aufgebaut werden. 

Zu den Hetero- und Homodimetallkomplexen 55 und 70 wur- 
den, nachdem auch hier einzelne Verbindungen bekannt waren, 
einfache praparative Zugange eroffnet. Uber ein Dutzend Kom- 
plexe dieser Art konnte inzwischen kristallographisch charakte- 
risiert werden. Die planare Struktur wird dabei durch zwei Me- 
tallatome stabilisiert, rnit denen das Kohlenstoffatom eine 
Mehrzentrenbindung bildet. Wie in vielen anderen Fallen wurde 
die GroBe der energetischen Stabilisierung der planar tetrakoor- 
dinierten Geometrie in diesen Komplexen durch quantenchemi- 
sche Untersuchungen vorausgesagt. Bei den Homodimetall- 
komplexen des Typs 70 konnte erstmals auch ein experimentell 
fundierter Wert fur die Stabilisierung der planar tetrakoordi- 
nierten Geometrie erhalten werden. Die Anti-van’t Hoff/Le Bel- 
Struktur ist bei diesen Verbindungen ca. 22 kcalmol-’ stabiler 
als die alternative herkommliche Koordinationssituation, in der 
das sp2-hybridisierte Kohlenstoffatom nur drei Bindungen bil- 
det. Dieser experimentelle Wert korreliert sehr gut rnit der rech- 
nerisch erhaltenen Stabilisierungsenergie. 

Obwohl es bei den Fenestranen und anderen metallfreien po- 
lycyclischen Systemen bisher noch nicht gelungen ist, eine pla- 
nare Tetrakoordination des Kohlenstoffatoms zu realisieren, 
sind die Aussichten nach neuen Rechnungen durchaus vielver- 
sprechend, auch bei diesen Verbindungstypen Anti-van? Hoff/ 
Le Bel-Strukturen zu finden.[261 DaB die planare Tetrakoordina- 
tion von Kohlenstoffatomen durch Metallatome stabilisiert 
werden kann, hat sich im Verlauf der letzten 25 Jahre gezeigt. 
Man kann daher hoffen, daB ein sich standig erweiterndes Spek- 
trum solcher Verbindungen auch zu einer eigenen Chemie fuhrt, 
bei der die ungewohnliche Koordinationsgeometrie gezielt als 
Funktionalitat genutzt werden kann.[741 
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schung des Landes Nordrhein- Westfalen und dem Fonds der Che- 
mischen Industvie ,fur die groflzugige Forderung unserer eigenen 
Arbeiten zu diesem Thema. Unser Dank gilt auflerdem den Mit- 
gliedern der Arbeitskreise von Professor Rolf‘ Gleiter, Professor 
Paul Binger und Professor Carl Kruger fur  die interessante und 
stimulierende Zusammenarbeit sowie Dr. Roland Frohlich und 
seinem Team fur viele Kristallstrukturanalysen. G. E. dankt Dr. 
Roland Zwettler und Dr. Markus Albrecht fur  ihre Beitrage zur 
Entwicklung dieses Gebietes. 
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