ZUSCHRIFTEN

Ein neutraler gesittigter Kohlenwasserstoff mit einem
planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatom?

Niheres hierzu auf den
folgenden Seiten.

Ein gesattigter Kohlenwasserstoff mit einer
Ionisierungsenergie, die denen von Alkalimetallen dhnelt?

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 19 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11119-3051 $ 17.50+.50/0




ZUSCHRIFTEN

Planar tetrakoordinierter Kohlenstoff in einem
neutralen gesittigten Kohlenwasserstoff:
theoretischer Entwurf und Charakterisierung**

Danne R. Rasmussen und Leo Radom*

Es liegt iiber ein Jahrhundert zuriick, als van’t Hoff und
Le Bel unabhingig voneinander zu dem Schlufl kamen, daf3
die vier Bindungen zum tetrakoordinierten Kohlenstoffatom
in organischen Molekiilen annéhernd tetraedrisch angeordnet
sind.l! Vor ungefihr 30 Jahren brachten Hoffmann et al.””
jedoch die Frage auf, ob es moglich sei, Verbindungen mit
einer planaren Bindungsanordnung am tetrakoordinierten
Kohlenstoffatom zu entwerfen und zu synthetisieren. Dies
wurde sowohl theoretischP®l als auch experimentell® > bei
Systemen erreicht, in denen das planar tetrakoordinierte
Kohlenstoffzentrum Metallsubstituenten trdgt. Hingegen
wurden, wie Keese in einem neuen wichtigen Artikell
erwihnt, ,trotz erheblichen Rechenaufwands bis heute keine
elektroneutralen Strukturen mit einer planaren C(C),-Einheit
als stationdre Punkte gefunden.“”! Wir beschreiben hier den
Entwurf des ersten neutralen gesittigen Kohlenwasserstoffs
mit einem planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatom und
seine theoretische Charakterisierung durch Molekiilorbital-
(MO)-Rechnungen.

Ab-initio-MO-Rechnungen® ergaben, da3 der Energiebe-
darf, um die Bindungen an einem tetrakoordinierten Kohlen-
stoffatom in eine planare Lage zu zwingen, enorm hoch ist.!
So ist die planare Struktur von Methan mit der niedrigsten
Energie um ungefihr 520 kJmol~!' energiereicher als die
iibliche tetraedrische.'”’ Da die Energie zum Bruch einer
H,;C-H-Bindung rund 100 kJ mol~! niedriger ist als diese, wird
Methan zweifellos eher zerfallen als eine planare Form
annehmen. Eine dhnliche Situation ergibt sich fiir das zentrale
Kohlenstoffatom in Neopentan,['” bei dem die Planarisierung
880 kJmol~! erfordert. Anscheinend ist eine sehr hohe
Energiedifferenz zwischen der planaren und der tetraedri-
schen Geometrie die Regel fiir tetrakoordinierte Kohlen-
stoffzentren in organischen Molekiilen. Eine wichtige Kon-
sequenz dieser hohen Energiebarriere ist, daf} die Racemisie-
rung von chiralen Verbindungen iiber planare Bindungsan-
ordnungen am Kohlenstoffatom im allgemeinen energetisch
verboten ist, und so die Enantiomerenreinheit erhalten bleibt.
Wie bereits frither beschrieben wurde,® 359 ist der hohe
Energieaufwand eine Folge der ungewohnlichen Bindungs-
anordnung bei planar tetrakoordiniertem Kohlenstoffatom,
bei dem das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO) ein

[*] Prof. L. Radom, D. R. Rasmussen
Research School of Chemistry
Australian National University
Canberra, ACT 0200 (Australien)
Fax: (+61)2-62490750
E-mail: radom@rsc.anu.edu.au

[**] Wir danken Professor Mark Gordon fiir die MP2-Frequenzberech-
nung an Dimethanospiro[2.2]octaplan, die vom United States De-
partment of Defense durch einen Grand-Challenge-Grant ermdglicht
wurde, sowie der Australian National University Supercomputer
Facility und dem Maui High Performance Computer Center fiir die
grofziigige Zuteilung von Rechenzeit auf dem Fujitsu-VPP-300- bzw.
IBM-SP-Supercomputer.

3052 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

p-Orbital mit schwach gebundenem Elektronenpaar ist, so
daBl nur sechs Elektronen fiir die Bindung der vier Substi-
tuenten zur Verfiigung stehen.

Wir sind seit einigen Jahren daran interessiert, einen
neutralen gesittigten Kohlenwasserstoff mit einem planar
tetrakoordinierten Kohlenstoffatom zu entwerfen, fiir dessen
Bildung strukturelle und nicht elektronische Faktoren die
treibende Kraft sein miissen. Unsere Strategie dazu basierte
auf Alkaplanverbindungen,!'!! die als gespannte Kohlenwas-
serstoffkifigverbindungen betrachtet werden konnen. Wir
haben Ab-initio-MO-Rechnungenl® mit den Programmen
Gaussian 94121 und GAMESS!™ durchgefiihrt, um die Struk-
turen und Eigenschaften dieser Molekiile zu untersuchen. Die
Geometrien der Alkaplane 1-5 bestimmten wir durch
Optimierung auf dem MP2-Niveau mit einer vergroferten
6-31G(d)-Basis,' die zugehorigen Energien wurden auf dem

MP2/6-3114+G(2d,p)-Niveau berechnet.
2 (Do)

1(Ss) 3 (Do)
4 (Do) 5 (Dzn) 6 (Dan)

Das einfachste Alkaplan kann durch eine é&quatoriale
Ebene beschrieben werden, die das potentiell planare quar-
tdre Kohlenstoffatom enthélt und auf beiden Seiten durch
Cycloalkaneinheiten iiberdacht ist (z.B. Octaplan 1).I'a] Der
Winkel 6 zwischen den Bindungen am quartiren Kohlen-
stoffatom und der besten Ebene durch dieses Zentrum
betrdagt bei Octaplan 5.1°, in einer perfekt tetraedrischen
hingegen 35.3° und in einer exakt planaren Anordnung 0.0°.
Somit enthidlt Octaplan ein fast, aber nicht vollkommen
planar tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom.

Die Verdnderung in der dquatorialen Ebene in Octaplan
durch Kniipfung zweier neuer C-C-Bindungen zwischen
gegeniiberliegenden Paaren benachbarter a-Kohlenstoffato-
me fiihrt zu Spiro[2.2]octaplan 2" mit einem ¢-Winkel von
3.1°, womit das tetrakoordinierte Kohlenstoffatom der Pla-
naritdt noch ndher kommt, diese aber immer noch nicht vollig
erreicht.

Wenn jedoch die obere und untere Uberdachung bei 2
durch Methylenbriicken zu Dimethanospiro[2.2]octaplan 3
verkniipft werden, wird, wie unsere Rechnungen ergaben, am
zentralen quartdren Kohlenstoffatom absolute Planaritit
erreicht. Die berechneten Potentialfunktionen!'” fiir die
Out-of-plane-Biegung bei 1-3 (Abbildung 1) zeigen den
klaren Verlauf von einem eindeutig nichtplanaren Zustand
mit einer miBig hohen Inversionsbarriere in 1 bis zur
absoluten Planaritét in 3. Dimethanospiro[2.2]octaplan 3
ist somit der erste neutrale gesittigte Kohlenwasserstoff, in
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Abbildung 1. Auftragung der berechneten relativen potentiellen Energie
E, [kImol ']l der niedrigsten Mode fiir die Abweichung von der
Planaritidt am zentralen quartiren Kohlenstoffatom gegen den Winkel
0 [°], der ein MaB fiir die Abweichung ist, fiir Octaplan 1 (e), Spiro[2.2]oc-
taplan 2 (0) und Dimethanospiro[2.2]octaplan 3 (m).

dem ein entweder theoretisch oder experimentell gefundenes
planar tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom vorliegt.

Die optimierte Struktur fiir 3 ist in Abbildung 2 gezeigt.
Durch numerische Frequenzanalyse mit doppelter Differen-
zierung wurde belegt, daB diese D,,-Struktur ein Minimum
auf der Potentialenergieflidche ist.l’l Diese Rechnung be-

Abbildung 2. Berechnete Struktur von 3 mit Angabe von Bindungslin-
gen [A] und Bindungswinkeln [°].

stitigt, daB3 3 tatsdchlich eine exakt planare Bindungsan-
ordnung am zentralen Kohlenstoffatom bevorzugt. Die ldng-
sten C-C-Bindungen sind 1.582 und 1.591 A lang. Damit sind
keine extrem langen C-C-Bindungen vorhanden, die auf eine
inhdrente Instabilitdt im Molekiil hinweisen konnten. Tat-
séchlich dhnelt die Struktur von 3 der des préparativ zuging-
lichen [4.4.4.5]Fenestranderivats, das das am stérksten plana-
risierte tetrakoordinierte Kohlenstoffatom (6 =11.5°) enthiilt,
das bisher experimentell in einem organischen Molekiil
beobachtet wurde.['®! Die Lingen der innenliegenden Bin-
dungen zum zentralen Kohlenstoffatom in diesem Fenestran-
system betragen ungefihr 1.50 A, wihrend einige periphere
Bindungen bis zu 1.60 A lang sind.

Die Tatsache, daf3 die berechneten Schwingungsfrequenzen
bei 3 alle real sind, zeigt, daf3 es fiir jede Zersetzungsart
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endliche Barrieren gibt. Dies gibt jedoch keinen Hinweis auf
deren Grofe. Dafiir wiaren Berechnungen der moglichen
Reaktionswege erforderlich, was fiir ein System von der
GroBe wie 3 ein groBeres Unterfangen wiire.['>- 21 Wir haben
daher mehrere der niedrigsten Schwingungsmoden von 3
untersucht. Wir fanden, daB3 3 trotz der hohen Spannung
insbesondere am zentralen Kohlenstoffatom in einer relativ
tiefen Potentialsenke zu liegen scheint.

Wir haben die Strukturen von zwei weiteren Mitgliedern
der Dimethanospiroalkaplan-Familie untersucht, Dimethano-
spiro[2.2]bioctaplan 4 und Dimethanospiro[2.2]binonaplan 5.
Beide Molekiile sind eng mit 3 verwandt, konnten aber
praparativ leichter zugénglich sein. Besonders interessant ist 4
angesichts seiner Ahnlichkeit mit Pagodan 6, einem wohl-
bekannten Kifigkohlenwasserstoff, der bei der Synthese von
Dodecahedran aus Isodrin eine Rolle spielt.?!] Unseren
Rechnungen zufolge ist 4 am zentralen Kohlenstoffatom
nicht vollkommen planar (6 =2.2°), wobei die Energiediffe-
renz zwischen der Form mit planar und der mit tetraedrisch
umgebenem Kohlenstoffzentrum nur 4.4 kJ mol~! betrigt. Fiir
das Binonaplan 5 wurde hingegen iiber eine Potentialkurven-
analyse, wie sie auch fiir 3 durchgefiihrt wurde, ein exakt
planar tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom wie in 3 gefunden.
Vom Standpunkt der Synthese aus betrachtet hat 5§ den
Vorteil, daf3 es keine achtgliedrigen Ringe enthalt.

Das HOMO von 3 ist im wesentlichen ein p-Orbital mit
freiem Elektronenpaar am zentralen quartdren Kohlenstoff-
atom, das von dem Kohlenwasserstoffkéfig umgeben ist
(Abbildung 3). Als Folge davon wird fiir 3 wie auch fiir die

Abbildung 3. Isooberfliche des HOMO von 3 (0.08 e A-3).

einfacheren Mitglieder der Alkaplan-Familie 1M und 209
eine extrem niedrige Ionisierungsenergie® von ungefihr
5eV vohergesagt, die denen der Alkalimetalle Lithium
(5.39 eV) und Natrium (5.14 eV) dhnelt. Unsere Rechnungen
weisen ferner darauf hin, da3 der umgebende Kifig beim
Entfernen des Elektrons vom zentralen Atom nur geringfiigig
verdndert wird und somit das ionisierte Atom durch eine
lipophile Umgebung schiitzt.

Die ungewohnlichen Bindungsverhiltnisse am zentralen,
planar tetrakoordinierten Kohlenstoffatom von 3 fiithren zu
einer neuen organischen Einheit, fiir die man bemerkens-
werte Eigenschaften und Funktionen erwarten kann. Von
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Nutzen konnte die einzigartige Kombination der metall-
artigen Eigenschaften (wie die leichte Entfernbarkeit von
Elektronen) und der organischen Eigenschaften (wie die stark
kovalenten Bindungen, die die strukturelle Unversehrtheit
der Verbindung gewihrleisten) sein. Wir hoffen, daf solche
Uberlegungen zusitzlichen Schwung in die Versuche zur
Synthese von Dimethanospiro[2.2]octaplan 3 bringen.

Eingegangen am 6. April 1999 [Z13240]
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Fir den 6-31G(d)-Basissatz haben wir fiinf reine d-Funktionen

anstelle der iiblichen sechs kartesischen Funktionen benutzt. Detail-

lierte Rechnungen an Modellsystemen (Methan, Neopentan und

Spiropentan) deuten darauf hin, daB sich die Bindungsverhiltnisse in

der zentralen C(C),-Einheit nicht gut durch kleine Basissitze

beschreiben lassen.') Wir fanden insbesondere, daB diffuse Funk-
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Basissatzlimit fiir diese Energiedifferenz hinreichend nahekommt.
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Kohlenstoffatomen auf 6-311+G(d) vergroBert ist, anndhernd ersetzt
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