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Was ist die hochste Koordinationszahl in einer ebenen

Struktur ?**

Thomas Heine* und Gabriel Merino*

E s ist ein phantastisches Experiment, sich Molekiile vorzu-
stellen, die bislang nicht auf unserem Planeten vorkommen.!
Wenn wir die etablierten Regeln der Chemie anwenden,
konnen wir herausfinden, was die giinstigste Struktur eines
Ensembles von Atomen ist, und in vielen Fillen konnen wir
diese Anordnung auch verstehen. Ausnahmen von diesen
Regeln gibt es gelegentlich, besonders wenn die Zahl der
beteiligten Atome klein ist, und diese Ausnahmen konnen
den etablierten chemischen Regeln widersprechen. Benson
sagte, dass uns diese Ausnahmen dazu dréngen, die Grenzen
der Konzepte zu erweitern.”! Das Studium von neuen, exo-
tischen Molekiilen ist also mehr als pure Neugier, es gilt, die
Grenzen bewédhrter Konzepte zu testen, zu lernen und
schlussendlich das Verstidndnis der chemischen Bindung und
der Aromatizitit zu erweitern.

Molekiile, die ein ebenes tetrakoordiniertes Kohlenstoff-
atom enthalten (ptC), sind gute Beispiele.”] In der Tat wi-
derspricht jede experimentell realisierte ptC-Strukur der
klassischen Lehre der organischen Chemie. Dariiber hinaus
stiarkt sie das Vertrauen in Vorhersagen, die aus theoretischen
Betrachtungen abgeleitet sind, und etabliert somit die Theo-
rie als eine Disziplin zur Erforschung der Grenzen solch un-
gewOhnlich erscheinender Strukturen. Vor Kurzem wurden
stabile, ebene, pentakoordinierte Kohlenstoffatome (ppC)
rechnerisch vorhergesagt.! Schon 2000 schlugen Exner und
Schleyer vor, dass CB¢*~ das erste anionische Molekiil mit
einem ebenen hexakoordinierten Kohlenstoffatom sein
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konnte.’) Wie sich jedoch herausstellte, nimmt Kohlenstoff
diese Konstellationen nicht an: Die stabilste Form von CB¢>~
ist in der Tat eben, allerdings ist das Kohlenstoffatom nur
zweifach koordiniert.”! Es scheint, als ob die héchste Koor-
dinationszahl von Kohlenstoff in ebenen Molekiilen fiinf be-
tragt.

Wir konnen die Chemie als Storungstheorie interpretie-
ren: Die Substitution eines einzelnen Atoms in einem Mo-
lekiil kann eine starke Verdnderung seiner Struktur und Ei-
genschaften hervorrufen. Ersetzt man den Kohlenstoffkern in
CB¢*~ durch Bor und lisst zwei Elektronen weg, erhilt man
die quasi-ebene B, -Struktur, die ein hexakoordiniertes Bo-
ratom enthilt.”) Fiigen wir ein weiteres Boratom zum Rand
hinzu, erhalten wir einen Ring, der das zentrale Boratom
bequem einbettet.®!

Wegen seines Elektronenmangels und seiner Tendenz,
Deltaederbindungen zu bilden, ist Bor besonders dazu ge-
eignet, Ringsysteme mit einem oder mehreren hyperkoordi-
nierten Elementen zu bilden, wobei auch Bor selbst als
Zentralatom geeignet ist. Verschiedene Borringe, die hyper-
koordinierte Hauptgruppenelemente einschliefen, wurden
anhand von Computersimulationen vorhergesagt;” bisher
konnte jedoch, mit Ausnahme der reinen Borsysteme, keine
dieser Verbindungen experimentell nachgewiesen werden.!'")

Aufbauend auf theoretischen Uberlegungen entwarfen
Luo sowie Ito et al. 2008 unabhéngig voneinander Borrédder
als ebene Behilter fiir Ubergangsmetalle.'!! Drei Jahre spiter
wiesen Romanescu et al. Borringe mit Ubergangsmetall-
Zentralatomen in der Gasphase nach.'"” Diese Systeme
wurden durch mit Laserverdampfung erzeugte Uberschall-
molekularstrahlen generiert, und die Strukturen wurden mit
Photoelektronenspektroskopie charakterisiert und bestétigt.
Sie existieren demnach definitiv in der Gasphase, makro-
skopische Mengen dieser Verbindungen konnen in naher
Zukunft allerdings nicht erwartet werden. Die gefundenen
Cluster (Co@Bg~, Ru@B,”, Rh@B,™ und Ir@B,") sind che-
misch ungewohnlich, da sie in einer perfekt ebenen Struktur
Koordinationszahlen von 8 und 9 aufweisen. Zusétzlich zu
den starken lokalisierten Bindungen zwischen den Ring-
atomen gibt es in diesen Clustern zwei delokalisierte Bin-
dungsarten — o-Bindungen in der Ebene und m-Bindungen
auflerhalb. Diese delokalisierten Elektronensysteme erfiillen
die Hiickelsche (4n+2)-Regel (Abbildung 1).

Die theoretische Chemie lehrte uns, dass die Stabilitét
dieser Borrdder auf der perfekten Kombination aus der
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Abbildung 1. Die Struktur von M@B,~ (M =Ru, Rh, Ir).

GroBe des Borrings mit der Elektronegativitit, der elektro-
nischen Konfiguration und dem Volumen des Zentralatoms
beruht. Es ist naheliegend, dass eine VergrofSerung des Ko-
valenzradius des zentralen Ubergangsmetallatoms eine Er-
hohung seiner Koordinationszahl zur Folge hat, damit der
umschlieBende Borring stabilisiert werden kann. Man muss
also die richtigen Teile (Atome) des Puzzles zusammenfiigen.

Dieses Meisterstiick gelang nun den Gruppen von Wang
und Boldyrev, die theoretische und experimentelle Methoden
kombinierten, um die Systeme mit den bisher hochsten Ko-
ordinationszahlen in ebener Formation vorherzusagen, zu
generieren und nachzuweisen: TaB;,~ und NbB,,~ (Abbil-

Abbildung 2. Die Struktur von M@B,,” (M =Nb, Ta).

dung 2).% Eine Bindungsanalyse zeigt, dass in beiden Clus-
tern je zehn periphere Zwei-Zentren-zwei-Elektronen(2c-
2e)-Bindungen, fiinf delokalisierte o-Bindungen und drei
delokalisierte m-Bindungen auftreten. Die Systeme sind also
doppelt (o- und m-)aromatisch. Es ist zu betonen, dass der
Anteil der d-Orbitale des Nb und Ta an den delokalisierten o-
Bindungen mit den peripheren Boratomen essenziell fiir die
Stabilisierung dieser doppelt aromatischen Strukturen ist.

Sind TaB,,” und NbB,,” die ebenen Systeme mit der
hochsten Koordinationszahl? Wir wissen es nicht. Beide
Cluster zeigen die Grenzen der Strukturchemie, und wir
werden viel von ihnen lernen.
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