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P lanar vierfach koordinierter Kohlenstoff (ptC) wurde seit 1874 fiir ~ Aus dem Inhalt

iiber ein Jahrhundert als unplausibel angesehen. Danach konnten je-
doch Beispiele rechnerisch vorhergesagt und experimentell realisiert
werden. Sowohl elektronische als auch mechanische Effekte (z. B. in

1. Einleitung 9603

2. Wie erhiilt man ein planar

kleinen Ringen und Kifigen) stabilisieren diese ungewdohnlichen tetrakoordiniertes
Bindungsanordnungen. Konzepte basierend auf den Bindungsmoti- (hyperkoordiniertes)
ven des planaren Methans/planaren Methandikations konnen erwei- Kohlenstoffatom? 9606

tert werden, um planar hyperkoordinierte Strukturen anderer chemi-

3. Das Design von ptC-

scher Elemente zu entwerfen. Zahlreiche Konfigurationen von ver- Verbindungen nach neuen
schiedenen Zentralatomen (Haupt- und Ubergangsmetallelementen) Grundsdtzen 9608

in einer Ebene mit Koordinationszahlen von bis zu zehn werden dis-
kutiert. Die Evolution von solchen planaren Konfigurationen aus

4. Planar pentakoordinierter

/ i . . .. Kohlenst 9615
kleinen Molekiilen zu Clustern, nanoskopischen Spezies bis hin zu ohlenstoff
Festkorpern wird aufgezeigt. Fiir einige experimentell hergestellte 5. Planar hexa- und hoher
planare Materialien wurden auf3ergewohnliche elektrische und ma- koordinierter Kohlenstoff 9617

gnetische Eigenschaften nachgewiesen.

1. Einleitung

Nichtklassische Molekiile!"! mit untypischen Geometrien
und exotischen elektronischen Strukturen bereichern die
Theorie der chemischen Bindung und bieten das Potenzial fiir
neue Anwendungen aufgrund ihrer auflergewohnlichen
elektronischen, magnetischen und optischen Eigenschaften.
Mokekiile mit planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff sind die
wegweisenden Beispiele.

Obwohl ein sehr schones mechanisches Modell des pla-
naren Methanmolekiils von A.W. von Hofmann aus dem
Jahre 1860 noch heute existiert, ist die tetraedrische Konfi-

Quelle: Lit. [2]

guration des vierfach koordinierten Kohlenstoffs bevorzugt,
die unabhingig von van’t Hoff®! und Le Bel!! abgeleitet
wurde, und die seit 1874 ein grundlegendes Strukturprinzip
der organischen und biologischen Chemie darstellt. Aber was

6. Andere planar tetrakoordinierte
(oder hyperkoordinierte)
Elemente 9623

7. Sandwich-artige Komplexe und
ausgedehnte Systeme 9628

8. Experimentelle Umsetzung von
planaren Motiven 9630

9. Fazit 9633

[¥] Dr. L-M. Yang, P.v. R. Schleyer!?

Center for Computational Quantum Chemistry
Department of Chemistry, University of Georgia
Athens, GA 30602-2525 (USA)

E-Mail: Imyang.uio@gmail.com

Prof. E. Ganz

Department of Physics, University of Minnesota
116 Church St. SE, Minneapolis, MN 55416 (USA)

Prof. Z. Chen

Department of Chemistry, Institute for Functional Nanomaterials
University of Puerto Rico

Rio Piedras Campus, San Juan, PR 00931 (USA)

E-Mail: zhongfangchen@gmail.com

Prof. Z.-X. Wang

School of Chemistry and Chemical Engineering

University of the Chinese Academy of Sciences

Beijing, 100049 (China)

Dr. L.-M. Yang

Aktuelle Adresse:

Hanse-Wissenschafts-Kolleg (Institute for Advanced Study)
Lehmkuhlenbusch 4, 27753 Delmenhorst (Deutschland)
und

Bremen Center for Computational Materials Science
University of Bremen

Am Falturm 1, 28359, Bremen (Deutschland)

[*] Verstorben am 21. November 2014.

Angew. Chem. 2015, 127, 9602 — 9637 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Wiley Online Library

9603



Angewandte

9604

Aufsiitze

zu dieser Zeit noch nicht vollstdndig eingeschitzt werden
konnte, war, in welch bemerkenswertem Umfang dieses
Prinzip auch quantitativ gilt. Die mit der Verformung zu einer
planar vierfach koordinierten Struktur verbundene Energie
ist enorm! Ein Jahrhundert verging, und iiber eine Million
Molekiile wurden charakterisiert, bevor solche planaren
Konfigurationen entdeckt wurden.

Hans Wynberg zeigte als erster moderner Chemiker In-
teresse an planar vierfach koordiniertem Kohlenstoff: Er ist
der unbekannte Held dieses Gebiets. Wynbergs Interesse
wurde geweckt, da die CR'R’R*R*-Kohlenwasserstoffe (mit
vier verschiedenen Alkylgruppen), die seine Groninger
Gruppe iliber chirale Wege synthetisiert hatte, keine messbare
optische Aktivitit zeigten.’! Obwohl dies wahrscheinlich auf

Li-Ming Yang promovierte 2008 an der Uni-
versitdt Jilin (China) in physikalischer
Chemie. Im November 2011 trat er Prof.
Schleyers Gruppe and der University of
Georgia (USA) als Postdoktorand bei. Seit
Juli 2074 ist er, mit Unterstiitzung des
Hanse-Wissenschafts-Kollegs, in Prof. Frauen-
heims Gruppe an der Universitdit Bremen
titig. AufSerdem ist er an Prof. Heines
Gruppe an der Jacobs University Bremen an-
| geschlossen. Seine Forschungsinteressen um-
fassen planar hyperkoordinierte Verbindun-

_ gen, Aromatizitdt, Katalyse, Reaktions-
mechanismen und theoretische Studien zu
verschiedenen Materialien.

Eric Ganz promovierte 1988 an der Univer-
sity of California at Berkeley in Physik. Er
war Postdoktorand an der Harvard Universi-
ty und schloss sich 1991 dem Physikalischen
Institut der University of Minnesota an. Zu-
niichst konstruierte er Rastertunnelmikrosko-
pe, und er untersuchte die Diffusion von
Atomen und Wachstumsprozesse auf Si-
Oberflichen im Vakuum. In jiingster Zeit
befasst er sich mit Dichtefunktionalrechnun-
gen zur Wasserstoffspeicherung auf der Basis
von Spillover-Phinomenen in Metall-organi-
schen und kovalenten organischen Geriisten.
Er interessiert sich aufierdem fiir neue An-
wendungen dieser Geriistmaterialien.

Zhongfang Chen studierte an der Universitiit
Nankai (China; Promotion 2000) und war
unterstiitzt durch die Alexander von Hum-
boldt-Stiftung und die Max-Planck-Gesell-
schaft, vier Jahre lang als Postdoktorand in
Deutschland titig (bei Prof. Andreas Hirsch
und Prof. Walter Thiel). 2003 trat er der
Gruppe von Prof. Schleyer an der University
of Georgia bei. Nach einem Aufenthalt am
Rensselaer Polytechnic Institute (2008)
wechselte er an die University of Puerto
Rico, Rio Piedras Campus, wo er zurzeit eine
Professur am Chemischen Institut bekleidet.
Er nutzt moderne Rechenverfahren, um Regel und Trends in der Chemie
zu untersuchen und neue Materialien fiir Energie-, Umwelt- und medizini-
sche Anwendungen zu entwerfen.

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

L.-M. Yang, Z. Chen et al.

der Ahnlichkeit der Alkylliganden beruhte, wollte Wynberg
die unwahrscheinliche Moglichkeit einer thermischen Race-
misierung ausschlieBen. Da die Barrierehohen fiir solche
Stereomutationen unbekannt waren, nutzte Wynberg seine
starke Personlichkeit, um Theoretiker zu iiberzeugen, Bei-
spielrechnungen durchzufithren. Die von ihm inspirierten
Arbeiten, einschlieBlich derer seines 1968 fiihrenden nieder-
lindischen Kollegen Hendrik Monkhorst,””) sowie die der
Gruppen von Roald Hoffmann!” und Pople-Schleyer,® lassen
Wynbergs Einfluss erkennen. Obwohl das Niveau der zur
Verfiigung stehenden theoretischen Methoden nach heutigen
Ma@stdben simpel erscheint, schloss die von Monkhorst be-
rechnete sehr grofe relative Energie des planaren Methans
dessen Existenz aus.® Prizise Ab-initio-Methoden bestitig-

Zhi-Xiang Wang promovierte 1996 an der
Pidagogischen Universitdt Peking (China)
unter der Anleitung von Prof. Ruozhuang
Liu. Er kam 1998 in die Gruppe von Prof.
Schleyer an der University of Georgia. 2003
wechselte er in die Gruppe von Prof. Duan
an der University of California, Davis. 2007
trat er eine Professur an der Universitit der
Chinesischen Akademie der Wissenschaften
an. Er ist einer der Forscher des , one hund-
red person project* der Chinesischen Akade-
mie der Wissenschaften. Zurzeit beschdftigt
er sich mit computerchemischen Studien

er Katalysemechanismen und mit der Katalysatorentwicklung fiir nach-
haltige chemische Prozesse.

Paul von Ragué Schleyer studierte Chemie in
Princeton und Harvard (Promotion bei P. D.
Bartlett). Im Jahr 1969 wurde er Eugene
Higgins Professor fiir Chemie. 1976 wurde er
gemeinsamer Direktor des Organisch-Chemi-
schen Instituts der Universitdt Erlangen-
Niirnberg, an der er 1993 das Computer-
Chemie-Centrum griindete. Nach seiner
Emeritierung im Jahr 1998 blieb er als
Graham Perdue Professor fiir Chemie an der
University of Georgia, Athens, wissenschaft-
lich aktiv. Er war Prisident der World Asso-
ciation of Theoretical and Computational
Chemists (WATOC) und Chefredakteur der
Encyclopedia of Computational Chemistry.

Angew. Chem. 2015, 127, 9602 —9637


http://www.angewandte.de

Theoretische Chemie

R‘
R r'
R, RI \
R R’
Rl Rl
- i ]
| ~ 0
. R} o= R ///2 "S\:\
//“'é. , / . S o N\
SN ~R ol & R N
R R R’ R’ R’

Schema 1. Austauschreaktionswege von tetraedrischen Kohlenstoff-
enantiomeren nach Monkhorst, illustriert durch die Darstellung der
Beziehung zwischen hypothetischen Liganden um das chirale Kohlen-
stoffzentralatom. (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [6], Copyright
1968 The Royal Society of Chemistry). Die genauen theoretischen
Daten befinden sich zum Vergleich in Schema 2.

ten diese Schlussfolgerung spiter (siche Schema4 in Ab-
schnitt 2).[5%

Monkhorsts®! Reaktionswege des Methan-Enantiome-
renaustauschs mit hypothetischen asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen (ohne Bindungsbriiche) sind in Schema 1 wie-
dergegeben. Sein Ziel war nicht, eine Minimumstruktur eines
planar tetrakoordinierten Kohlenstoffs (,,planar tetracoordi-
nate carbon®, ptC) zu finden; stattdessen wies er darauf hin,
dass die Stereomutation von Methan iiber einen ptC un-
moglich zu sein scheint. Die tetraedrische Kohlenstoffkonfi-
guration (,,tetrahedral tetracoordinate carbon®, ttC) ist sehr
steif, und die Energiedifferenz (ca. 130 kcalmol ') zwischen
ttC (7,) und ptC (Dy,) extrem hoch, sogar hoher als die
Dissoziationsenergie einer Methan-C-H-Bindung  (ca.
103 kcalmol ).l Die Herausforderung der ptC-Chemie ist
es, Wege zu finden, solch groe Umwandlungsbarrieren zu
iiberwinden und planare Strukturen zu stabilisieren.

Die nidchsten, die sich an Wybergs Problem versuchten,
waren Roald Hoffmann und seine Kollegen Roger Alder und
Charles Wilcox (HAW). Ihr erklirtes Ziel war aber nicht (wie
oft falsch berichtet), ein ptC finden, sondern sie betrachteten
»wie man eine planare Geometrie stabilisieren konnte, sodass
sie als thermisch zuginglicher Ubergangszustand fiir ein
klassisches Racemisierungsexperiment dienen kann® zur Er-
mittlung von Wegen, die ptC-Stereomutationsbarrieren re-
duzieren. Keine ihrer Rechnungen mit der erweiterten
Hickel-Methode (,,extended Hiickel theory“, EHT) von
aussichtsreichen Modellverbindungen (die beispielsweise die
Ringspannung nutzen) kamen auch nur in die Nihe eines
ptC-Minimums,m und sie schlussfolgerten: ,,es erscheint un-
moglich, dass eine einfache Kohlenstoffverbindung eine pla-
nare Struktur einer tetraedrischen bevorzugt.“ Dennoch
hatte diese Arbeit!”! (und deren anschliefende Beriicksichti-
gung durch Hoffmann in Pure and Applied Chemistry) enor-
men Einfluss. HAWs Durchbruch im Jahre 19707 war die
aufschlussreiche Analyse der ptC-Bindung in hypothetischem
planaren Methan. Sie schlugen Strategien zur elektronischen
Stabilisierung von ptCs vor, zum Beispiel zur Stabilisierung

Angew. Chem. 2015, 127, 9602 — 9637

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

der freien Elektronenpaare durch m-Akzeptor-Substituenten
und der elektronenarmen Bindungen durch o-Donoren.

Als nichstes iiberzeugte Hans Wynberg Paul Schleyer
wihrend einem dessen vieler Besuche in Groningen, nach
ptCs zu suchen. Schleyer war bereits in den spidten 1960er
Jahren durch John Pople mit Ab-initio-Berechnungen ver-
traut gemacht worden. Die Herausforderung, ptCs durch
systematische Untersuchungen in Zusammenarbeit mit Pople
und seinem Gaussian-70-Programm zu finden, war unwider-
stehlich. Aber Computerzeit war zu dieser Zeit stark be-
grenzt.

Die Gelegenheit kam wihrend Schleyers Sabbatical 1974—
1975 in Miinchen. Er verbrachte diese Zeit mit vielen Mit-
gliedern seiner Arbeitsgruppe, einschlieSlich Eluvathingal
Jemmis und Yitzhak Apeloig (die beide spater Universitéts-
prasidenten wurden), Rolf Huisgen gewihrte freundlicher-
weise Zugang zu den bayerischen Rechenzentren, sodass das
Ab-initio-Programm Gaussian 70 zur Suche von ptC-Kandi-
daten mithilfe der Pople-Schleyer-Systematik, wo systema-
tisch umfangreiche Sitze von Molekiilgruppen untersucht
wurden, verwendet werden konnte.®!

Nach George Olahs Vorschlag wurden kleine Ringe zu
HAWs ptC-fordernden o-Donor-n-Akzeptor-Substituenten-
strategien hinzugefiigt, was zur Entdeckung des ersten Mo-
lekiils fiihrte, fiir das je ein ptC-Minimum berechnet wurde:
1,1-Dilithiocyclopropan (Abbildung 1a). Nach Erreichen
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Abbildung 1. a) 1,1-Dilithiocyclopropan wurde 1976 als erstes ptC-Mo-
lekiil aufgrund von Rechnungen vorhergesagt. b) Der im Jahre 1977
synthetisierte Vanadium-2,6-Dimethoxyphenyl-Komplex ist der erste
experimentelle ptC-Komplex.

2

dieses Meilensteins erforschten Schleyer und andere For-
schungsgruppen seitdem planar hyperkoordinierte Verbin-
dungen.

Eine umfassende Untersuchung von CH, auf hohem
theoretischen Niveau aus dem Jahre 1995"! charakterisiert
dessen Potentialfldche (Schema 2; siehe auch Schema 1) und
gab wertvolle Informationen fiir das Verstdndnis der Ener-
getik des planar vierfach koordinierten Kohlenstoffs. Weder
die instabile D,,- noch die C,-Geometrie des planaren CH,
sind Minima, sie sind nicht einmal Ubergangszustinde, son-
dern stattdessen hohere Sattelpunkte der Potentialhyperflé-
che (siche Schema 4 in Abschnitt 2).

In der Rontgenstruktur eines Vanadium-2,6-Dimethoxy-
phenyl-Komplexes (Abbildung 1b) wurde im Jahre 1977,
ohne dass die Autoren es bemerkten, tiber das erste experi-
mentelle Beispiel eines Kohlenstoffs mit planarer Tetrako-
ordination berichtet.""! Zahlreiche ptCs enthaltende Verbin-
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Schema 2. Korrelationsdiagramme mit Ty-CH, und C,,-CH,. (Nach-
druck mit Genehmigung von Lit. [9], Copyright 1995 Wiley-VCH.)

dungen wurden seitdem sowohl experimentell als auch
theoretisch charakterisiert, und viele weitere interessante
planare Motive mit exotischen Geometrien und ungewohn-
lichen chemischen Bindungen wurden theoretisch vorherge-
sagt und/oder experimentell beobachtet. Dieser Aufsatz er-
weitert deutlich frithere Ubersichtsartikel zu diesem For-
schungsgebiet.”

Hier werden Fortschritte der letzten 44 Jahre in der
Chemie des planar hyperkoordinierten Kohlenstoffs und an-
derer Hauptgruppenelemente und Ubergangsmetalle behan-
delt. Da die hochste iibliche Koordinationszahl fiir planaren
Kohlenstoff drei ist (z.B. in Alkenen, Arenen usw.), be-
zeichnet man planaren Kohlenstoff mit vier (oder mehr)
Nachbaratomen in der gleichen Ebene als ,,planare Hyper-
koordination®. Ahnliche Definitionen werden auf andere
Elemente angewendet. Alle Arten von planar hyperkoordi-
nierten Spezies, einschlielich Molekiile, Ionen, Cluster, Na-
norohren, Nanoschichten, Nanobédnder und Festkorper-
strukturen, werden beriicksichtigt. Die experimentelle Rea-
lisierung der planaren Motive und die potenziellen Anwen-
dungen von planaren Systemen werden unterstrichen. Die
mechanischen und elektronischen Stabilisierungsstrategien
sowie die zur Bildung planarer Kohlenstoffkonfigurationen
niitzlichen Elektronenzédhlregeln werden erkldart, und die
Verbindung zur Aromatizitdt und Antiaromatizitit planarer
Motive wird erldutert. Wir hoffen, ein grundlegendes Ver-
stdndnis von planarer Hyperkoordination zu vermitteln, das,
zusammen mit den zahlreichen bekannten und méglichen
Beispielen, dem Leser helfen wird, Zweifel am exotisch an-
mutenden Charakter dieser Verbindungen zu zerstreuen. In
diesem Aufsatz bezeichnen wir die Verbindungen nach den
Abbildungsnummern: Beispielsweise ist 1a die in Abbil-
dung 1 a dargestellte Struktur.

2. Wie erhdlt man ein planar tetrakoordiniertes
(hyperkoordiniertes) Kohlenstoffatom?
Aufgrund der Analyse der elektronischen Struktur von
einfachem D,,-symmetrischem planarem Methan schlugen

HAW Strategien vor, die ptC-Anordnungen begiinstigen.
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Diese Analyse brachte zwei ungiinstige Eigenschaften dieser
Struktur ans Licht: 1) Das nichtbindende freie p-m-Elektro-
nenpaar am zentralen Kohlenstoffatom wird wie beim
Methyl-Carbanion, das ebenfalls die pyramidal verzerrte
Anordnung bevorzugt, ,verschwendet,™ und 2) daraus folgt
ein Mangel an o-Elektronen in den vier C-H-Bindungen in
der Molekiilebene von D,,-Methan. Folglich ist die Energie
der erzwungenen quadratisch-planaren Methanstruktur sehr
hoch, ca. 130 kcalmol ' bezogen auf die Energie der tetra-
edrischen Struktur (globales Minimum).”! Da die C-H-Bin-
dungsdissoziationsenergie von Methan nur 103.2 kcalmol
betrigt,' zieht tetraedrisches Methan die Spaltung einer C-
H-Bindung der Verformung zur planaren D ,-symmetrischen
Form vor. Dennoch kénnen planar vierfach koordinierte
Kohlenstoffatome in anderen Molekiilen mechanisch (durch
Spannungseffekte), elektronisch (durch geeignete Substitu-
enten) oder durch beide Strategien gleichzeitig stabilisiert
werden.

Der mechanische Ansatz verwendet eine kleine Ring-
spannung und/oder einen Annulenring oder einen zylindri-
schen Kifig oder ein Rohr, um das zentrale Kohlenstoff in die
planare Konfiguration zu zwingen.">?) Zunichst wurden
Fenestrane (z.B. 2a, Abbildung 2) und ungesittigte Fenest-

e
Yo 82
(@) (b) (© (d) (e)

Abbildung 2. Verschiedene Molekiile mit mechanisch stabilisiertem
ptC.

rene (z.B. 2b) als vielversprechende organische ptC-Kandi-
daten vorgeschlagen. Obwohl dabei keine ptC-Verbindung
gefunden wurde, entwickelte sich aus dieser Studie die ,,Fe-
nestran“-Chemie.™ Ein anderer Ansatz (der nur in Rech-
nungen verfolgt wurde) positioniert ein Kohlenstoffatom in
die Mitte eines starren dreidimensionalen Kifigs wie Octa-
plan (2¢)."*! Viele Versuche, Alkaplane mit ptCs zu er-
halten, schlugen fehl (einschlieBlich Octaplan 2d,'**'® das
eine Minimumstruktur mit einem beinahe-ptC hat), bis Ras-
mussen und Radom schlieBlich das erste erfolgreiche Beispiel
Dimethanospiro-[2,2]-Octaplan (2e) berechneten, das durch
eine zusitzliche Modifikation des ,Alkaplan-Kéfigs® 2d
durch Hinzufiigen von ,,Stiitzpfeilern® erreicht wurde.>!
Der elektronische Ansatz von HAW nutzt Substituenten,
die als starke o-Donoren in der Ebene und m-Akzeptoren
aullerhalb der Ebene wirken, die also den Mangel an bin-
denden o-Elektronen kompensieren und das energetisch un-
giinstige freie m-Elektronenpaar stabilisieren.’" Im Extrem-
fall kann das freie Elektronenpaar vollstindig entfernt
werden (wie im planaren Methandikation)."¥ Alternativ
kann man m-Akzeptoren verwenden, um das verbliebene
einzelne m-Elektron im entsprechenden Radikalkation zu
stabilisieren (nach dem Entfernen von nur einem Elektron).
Mit HAWs elektronischer Strategie wurden viele ptC-
Verbindungen sowohl theoretisch als auch experimentell
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charakterisiert.”'” Im Einklang mit HAWs Rechnungen mit
der erweiterten Hiickel-Molekiilorbitalmethode (EHMO),
die zeigen, dass das HOMO des planaren Methans das anti-
bindende freie Elektronenpaar in einem rechtwinkligen
Kohlenstoff-nt-Orbital ist, fanden Radom und Mitarbeiter
analoge elektronische Strukturen auch in vielen weiteren
ptC-Verbindungen wie 1a und dem Alkaplan 2e (Abbil-
dung 3).[120.16.17]

Abbildung 3. Die Isofliche zeigt das T-HOMO von 2e.l"? (Nachdruck
mit Genehmigung von Lit. [17], Copyright 1999 Wiley-VCH.)

Allerdings stellten Siebert und Gunale fest, dass echte
planare Methanderivate, deren zentrales Kohlenstoffatom in
der Tat durch o-Donoren und n-Akzeptoren stabilisiert ist,
selten sind in der grofften Klasse von experimentellen ptC-
Molekiilen — den metallorganischen Verbindungen. ,,In den
meisten untersuchten Fillen unterscheidet sich die Art der
Stabilisierung von derjenigen, die fiir das planare CH, vor-
hergesagt wurde. Sehr oft spielt die Delokalisierung der -
Elektronendichte keine Rolle bei der Stabilisierung der
Geometrie, da ausreichend Dichte bereits in das 7-System des
Arens oder Olefin verteilt wurde. ']

Des Weiteren teilt HAWs planares Methanmodell nicht
den Erfolg seiner isoelektronischen Analoga. Wihrend pla-
nares CH, und NH," m-artige HOMOs aufweisen, bevorzu-
gen die anderen ZH,-Molekiile (BH, , AIH,", SiH,, PH,")
HOMOs des o-Typs. Die elektronische Konfiguration wird
durch die Elektronegativitit des Zentralatoms bestimmt.
Verbindungen mit 1-HOMOs sind durch nt-Akzeptoren und/
oder o-Donor-Gruppen stabilisiert, beispielsweise durch
elektropositive Substituenten.'”! Demgegeniiber benotigen
Verbindungen mit 6-HOMOs nt-Donor- und/oder o-Akzep-
tor-Gruppen wie OR, NR, und F zur Stabilisierung.'”! Dar-
tiber hinaus wurden starke Ligand-Ligand-Bindungen, zuerst
eingesetzt von Schleyer und Boldyrev, verwendet, um planare
vierfach koordinierten Geometrien 4a—f zu erhalten (mit fiinf
Atomen, die kleinstmogliche Zahl; Abbildung 4).*") Wenn O
in den Ring eingearbeitet wird (Al,O, 4a), kommt, im Ein-
klang mit HAWs Konzept des planaren Methans, der
Hauptbeitrag zum HOMO vom freien Elektronenpaar des
Sauerstoffs (Schema 3), das im Ring delokalisiert ist (Abbil-
dung 5, links). Sollte hingegen das Zentralatom B sein
(BAISi;, 4f), wo das zentrale Boratom zunéchst nur ein freies
p-Orbital aufweist, flieBen p-Elektronen aus dem Ring ein,
um das 7-Orbital zu bilden (Abbildung 5, rechts), und das
resultierende HOMO wird durch die Ringatome dominiert.
(Dies folgt aus dem planaren Methandikation-Modell aus
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Abbildung 4. Fiinfatomige planar tetrakoordinierte Strukturen. a) Al,O,
b) Al,N™, ¢) NALSI, d) cis-CAl,Si,, €) trans-CAl,Si,, f) BAISi; wurden
mittels Computer nach dem Designprinzip von Schleyer-Boldyrev vor-
hergesagt?® und spiter erweitert zu g) ¢is-CSi,Ga,, h) trans-CSi,Ga,,

i) cis-CGe,Al,, j) trans-CGe,Al,;** k) CAl,~,”" |) dem Salz Na™-
(CAL)* P m) CAI;~ (AI*(CAL)*)," n) cAl 3Si7,P o) CAl,Ge™ !

P) AIS’,[Z‘“’] q) SiAl,~,”*9 r) GeAl,”,ds) AN~ (ebenso Al,N").”¥ Von
diesen Strukturen wurden 4b sowie 4k—s experimentell mittels Photo-
elektronenspektroskopie durch die Wang-Boldyrev-Gruppe beobachtet.

1970 Hoffmann, Alder, Wilcox
(planares CHy)

2000 Exner, Wang, Schleyer
(planares CH4>*)

=1 2+

m-Donor-Substituenten

alternative MO fiir zusétzliche
Elektronen anbieten

Auch hohere planare Hyperkoordi-
nation (penta-, hexa-, hepta-)

n-Akzeptor-Substituenten
o-Donor-Substituenten,
z.B. BHz, SiH}, Li

Schema 3. Zwei verschiedene Ansitze, um ein ptC zu erhalten.

A

AlSi;B

ALLO

Abbildung 5. 7t-MOs fiir Al,O und AlSi;B.

Schema 3.) Achtzehn Valenzelektronen sind notwendig, um
die bindenden Orbitale vollstindig zu fiillen. Die allgemeine
Strategie der starken Ringbindung nach Schleyer-Boldyrev
wurde durch Boldyrev und Wang erheblich weiterentwickelt.
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Sie haben verschiedene planare Molekiile berechnet (ein-
schlieBlich CAL,~,”Y (Na*)(CAL>)? und CALX? (X=Si,
Ge; g=—1,0))*und experimentell bestitigt (4b, 4k—s).>' 2!
Sie haben eine Reihe von isoelektronisch substituierten pla-
naren Spezies vorhergesagt (mit der allgemeinen Formel
XY,, wobei X ein Gruppe-IVa-Element und Y ein Gruppe-
ITa-Element ist).”! Die in Abbildung 4 dargestellten fiinf-
atomigen Spezies mit planar vierfach koordinierten Kohlen-
stoffatomen sind ein wichtiger Prototyp planarer Motive, die
allein durch elektronische Faktoren stabilisiert sind. Viele
nachfolgende Studien zu fiinfatomigen planaren Strukturen
mit verschiedenen Elementen als Zentralatom und Liganden
sind Substitutionen von Elementen der gleichen Gruppe und
isoelektronische Systeme.?>*%!

Das Entfernen des freien Elektronenpaares aus dem ptC
hilft, die Umgebung des zentralen Kohlenstoffatoms ,,einzu-
ebnen®. Wie in Schema 3 gezeigt wird, bevorzugt CH,*", die
einfachste ptC-Verbindung, eine planare Konfiguration, da
das senkrechte C-m-Orbital leer ist. Die sechs Valenzelek-
tronen in CH,*" binden am besten in der planaren sp>Hy-
bridisierung (wie in CH;")."® Dazu ist das planare Methan-
radikalkation nur geringfiigig weniger stabil als seine tetra-
edrischen Alternativen (Schema 4).! Somit bietet planares

.091 1090
{0.901
Ty Dsp Planar C5,
Minimum NIMAG=4 NIMAG=2
AE=0.0 AE=125.7 AE=121.0
1+ —‘ 1+ ~| 1+
1.122 _‘ 1116
{0.948
1.197
Dyq Dap Planar Cy,
Minimum NIMAG=4 NIMAG=2
AE=0.0 AE=17.2 AE=15.3
2+ 2+ 2+
—‘ 1.183 ~|
51.172
Triptett
Doy Dy Planar Ca,
Minimum Minimum Minimum
AE=56.2 AE=0.0 AE=1.3

Schema 4. Planare und T,-Konfigurationen von CH,, CH," und CH,*"
im Vergleich (B3LYP/6-311 + G** + ZPE, Energien in kcal mol™").%
(Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [30], Copyright 2002 American
Chemical Society.)

CH,*" ein neues Konstruktionsprinzip fiir ptC-Molekiile und
konnte fiir diesen Zweck ein besseres Modell als planares
Methan sein.®”! Dieser Aufsatz bestitigt, dass erfolgreiche
Beispiele von Verbindungen mit ptC oder planar hexakoor-
diniertem Kohlenstoff (phC) in der Regel einen Mangel an -
Elektronen an den planaren Kohlenstoffpositionen zeigen.
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3. Das Design von ptC-Verbindungen nach neuen
Grundsiitzen

3.1. ptCs nach dem planaren Methandikation-Modell

Durch seinen ionischen Bindungscharakter bevorzugt
Lithium Briickenpositionen, und die Struktur von Lithium-
verbindungen folgt oft nicht den klassischen Betrachtun-
gen.”!! Neben der ersten berechneten ptC-Verbindung (1a)
wurden verschiedene weitere ptC-Spezies vorhergesagt, z. B.
CsLis (Dg;) 62 sowie 6b (Abbildung 6). Das 1981 fiir das

(a) (b) 7o

Abbildung 6. Theoretisch vorhergesagte (a und b) sowie experimentell
bestatigte (c) Lithium-basierte ptC-Verbindungen. Eine spitere Arbeit
zeigte jedoch, dass die CgLig-Konfiguration niedrigster Energie nicht
planar ist.*® (Nachdruck von (b) und (c) mit Genehmigung von

Lit. [34], Copyright 1988 American Chemical Society.)

isolierte Dimer 6b vorhergesagte ptC wurde 1988 experi-
mentell mit der Kristallstruktur des (2,6-Dimethoxyphe-
nyD)lithium-Tetramers 6 ¢ bestitigt, das zwei Dimereinheiten
enthilt. Eine spitere Arbeit® zeigte, dass die Konfiguration
niedrigster Energie von CyLig nicht planar ist und sich somit
von der vorhergesagten planaren Struktur 6a unterscheidet.
Durch Ausnutzen der starken Neigung des Lithiums,
Briickenbindungen zu Heteroatomen zu bilden, und durch
seine Fahigkeit, leicht Elektronen abzugeben, kann eine
Reihe von ptC-Verbindungen geschaffen werden. Die ptC-
Anordnung in 1,1-Dilithiocyclopropan (1a) existiert auf-
grund der Kombination von elektronischen und Spannungs-
effekten (Bindungswinkel). Man kann die CH,-Gruppen in
1,1-Dilithiocyclopropan durch die elektronegativeren aber
isoelektronischen NH- (7a) und O-Gruppen (7b) ersetzen
(Abbildung 7). Das Einbetten von 7a in ein heterocyclisches
System (7 ¢) oder weiteres Ankondensieren eines Benzolrings
(7d) fiihrt zu besseren Synthesevorgaben, da sowohl 7¢ als
auch 7d von der Aromatizitit des Imidazols profitieren.
Zum Teil dhneln die elektronischen Strukturen von 7a-
d denen der entsprechenden Carbene, wie 7e, und nicht
denen tiiblicher ptC-Verbindungen wie 1a. Sie haben kein am
zentralen Kohlenstoffatom lokalisiertes freies p-Elektronen-
paar: der einzige Beitrag zur sonst iiblichen aromatischen
Elektronendelokalisierung sind die p-m-Besetzungen der
zentralen Kohlenstoffatome, die mit 1.0 e viel geringer aus-
fallen als die in 1a (1.72 e). Die starken ionischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Lithiumatomen und den zentralen
Kohlenstoffatomen in 1a nehmen in 7a-d aufgrund der ge-
ringeren Ladung der quartdren Kohlenstoffatomen deutlich
ab, werden jedoch durch die ionische Wechselwirkung zwi-
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CZV
(e)
Abbildung 7. Aufgrund von Rechnungen vorhergesagte Dilithium-ptC-

Verbindungen.® Die Bindungslangen sind in A angegeben. C grau,
H wei, N blau, O rot, Li lila.

schen den Lithiumatomen und dem benachbarten Stickstoff-
(in 7a, 7¢ und 7d) oder Sauerstoffatom (in 7b) ausgeglichen.

Obwohl sie keine guten m-Akzeptoren sind, wurden
kiirzlich Berylliumsubstituenten erfolgreich verwendet, um
ptC-Molekiile zu stabilisieren. Dem von Wang und Mitar-
beitern auf der Grundlage von Rechnungen vorhergesagten
C(BeH),”" folgend wurde so eine Klasse von ptC-Verbin-
dungen entwickelt (8a-k, Abbildung 8).

Radoms Arbeitsgruppe!' entwarf eine Familie von Al-
kaplanmolekiilen (z.B. Spirooctaplan 2¢), die den ptC-Kan-
didaten in Kohlenwasserstoffkéfige einsperren. Dadurch kam
man einem ptC vom C(C),-Typ néher als jemals zuvor, jedoch
miissen diese ,,mechanischen* Designs ohne ,,elektronische®
Hilfe damit kdmpfen, die enorme Verzerrung des ptC mit
einem freien m-Elektronenpaar als HOMO zu iiberwinden.
Weitere Verstrebungen sind erforderlich, um Planaritéit zu
erreichen (beispielsweise in Dimethanospiro[2,2]octaplan
2e). Wie Radom und Mitarbeiter erwihnten,"” ist 2e ein
Minimum auf der Potentialkurve in Rechnungen auf dem
MP2/6-311 + G(2s,p)-Niveau, nicht aber mit B3LYP/6-311 +
G(3df2p). Spater wurde gefunden, dass 2e eine imaginire
Frequenz von 279icm™' (mit B3LYP/6-31G*) hat.”” Man
beachte, dass sowohl 2¢ als auch 2e HOMOs mit freien
Elektronenpaaren haben (Abbildung 3), die HAWSs planarem
Methanmodell entsprechen, aber eine ptC-Anordnung nicht
begiinstigen.

Eine Moglichkeit, ein ptC auf Grundlage dieser Verbin-
dungen zu erhalten, ist das vollstdndige Entfernen der Elek-
tronenpaare vom HOMO, was unserem Beispiel des planaren
CH,**-Modells entspricht. Zum Beispiel ist das Spiroocta-
plan-Dikation 2¢*" ein Minimum in D,,-Symmetrie, und das
n-Orbital des zentralen Kohlenstoffatoms ist anstelle des
HOMO nun das LUMO. Nach Vorlage des CH,*"-Modell
wurde eine Familie von neutralen Boraplanverbindungen
(z.B. 9) geschaffen.'”! Das p-Orbital des zentralen Kohlen-
stoffatoms in 9 ist formal vakant und bildet das LUMO an-
stelle des HOMO. Die beiden ,fehlenden“ Elektronen
werden in einem energetisch giinstigeren Orbital unterge-
bracht, dem 4c-2e-BBBB-Ring-HOMO (Abbildung 9).

Um die anspruchsvollere ptC-Anordnung des C(C),-Typs
zu erreichen, entwickelten Wang und Schleyer das ,La-
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f(C2v)

1.573'§ 1.730,
1.669,
1.720,

i(C2n)

Abbildung 8. Konfigurationen niedrigster Energie von ptC-Spezies, die
durch Beryllium-Substituenten stabilisiert wurden. Die roten, schwar-
zen und weiflen Kugeln représentieren Beryllium-, Kohlenstoff- bzw.
Wasserstoffatome. (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [36], Copy-
right 2009 American Chemical Society.)

LUMO
leeres C(py)

HOMO
BBBB-Ring

HOMO-7
CB-Hyperkonjugation
Abbildung 9. Octaboraplan und seine wichtigsten Molekiilorbitale.!'”
Die Bindungslingen sind in A angegeben.

dungskompensationsprinzip“.*”! Wie in den Beispielen 10 a—j
gezeigt wird (Abbildung 10), verwendet dieses Prinzip zwei
formal anionische BH,-Gruppen, um die doppelt positive
Formalladung des ptC zu kompensieren. In diesen Verbin-
dungen sind die ptC-z-Orbitale die LUMOs. Die ,,fehlenden®
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() C19B2Ha0 (Can) (2) C21B2H4 (Ca)

(h) C23B2Hag (Can)

L.-M. Yang, Z. Chen et al.

(1) C1oBaHa4™ (Can) (3) C21B2Has™ (Can)

Abbildung 10. Berechnete ptC-Motive (a—j) nach dem Wang-Schleyer-Ladungskompensationsprinzip.*” Die Bindungslingen sind in A angegeben.
(Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [30], Copyright 2002 American Chemical Society.)

Elektronen werden effektiv fiir Bindungen genutzt. Das
HOMO von 10b (Abbildung 11) ist dafiir ein Beispiel. Mit

Abbildung 11. Das HOMO" von 10b. (Nachdruck mit Genehmigung
von Lit. [30], Copyright 2002 American Chemical Society.)

einer einfachen Erweiterung des Prinzips sagte Wang?” im
Jahre 2009 mehrere ungesittigte reine und borsubstituierte
Kohlenwasserstoffe voraus, die ein perfekt planar tetrakoor-
diniertes Kohlenstoffatom aufgrund eines kombinierten An-
satzes enthielten: mechanische Stabilisierung durch ein star-
res Kifiggeriist und elektronische Stabilisierung durch die
Elektronendelokalisierung in einem dreidimensionalen kon-
jugierten m-System.

Im Unterschied zu den Alkaplanen enthalten diese neu-
artigen Verbindungen eindeutig perfekt planar tetrakoordi-
nierte C(C),-Minima und positiv geladene ptCs mit viel ge-
ringeren p-m-Besetzungen. 10a-h konnen als Zwitterionen
angesehen werden, doch trédgt keines der Atome eine grof3e
positive oder negative Ladung; die Ladungen werden tiber
das ganze Molekiil verteilt. Folglich ist es fruchtbarer, ptC-
Kandidaten zu konzipieren, wenn man den Ausgangspunkt
fiir das Grunddesign auf das inhédrent planare Methandikat-
ion anstatt auf Methan selbst legt. Man beachte aber, dass

www.angewandte.de
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diese ptCs aus der Synergie von mechanischer und elektro-
nischer Strategie hervorgehen. Zum Beispiel bevorzugt C-
(BH,), die C,,- (12a) gegeniiber der D,,-Symmetrie (12b).
Die Anwendung der gleichen Strategie zur Umwandlung von
Hemispiroalkaplanen, z. B. 12 ¢, schlug fehl."*** Das HOMO
von 12¢ zeigt eine stark verbreiterte Ladungsverteilung
(Abbildung 12d).

Q [e] )
QL 151000

(i 2.136 \;i@ -
€] Q

(b)

Abbildung 12. Berechnete ungesittigte reine und Bor-substituierte
Kohlenwasserstoffe mit einem ptC und pyramidaler Konfiguration. (a,
b) aus Lit. [10], (c, d) aus Lit. [12c]. Die Bindungslangen sind in A an-
gegeben.

Konnen wir ein ptC in Kohlenwasserstoffen allein iiber
den elektronischen Effekt erhalten? Die Antwort ist ein-
deutig ja.* Das Entfernen von zwei Elektronen von Spiro-
pentadien fithrt zu einer perfekten ptC-Anordnung
(Schema 5). Das Elektronenpaar des ptC-Atoms beteiligt
sich in zwei aromatischen Untersystemen, die die planare
Struktur gegeniiber dem tetraedrischen Isomer stabilisieren.
Das gleiche gilt fiir die isoelektronischen Analoga von Cs*"
(Schema 6). Die Fusion dieser ptC-Grundbausteine mit ver-
schiedenen mono- und bicyclischen Ringsystemen fiihrt zu
vielen neuartigen ptC-Verbindungen wie 13a-n (Abbil-
dung 13). Diese Spezies werden durch zentrale Kohlenstoff-
atome mit p-w-Besetzungen von etwa 1.0 e charakterisiert —
ein Wert, der dhnlich dem in Arenen ist.
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NIMAG: 5
AE: 0.0

Minimum
AE: -88.8 kcal/mol

NIMAG: 2
AE: 18.6 kcal/mol

Minimum
AE: O

Schema 5. Das ptC-Stabilisierungsprinzip von CsH, und verwandten
Verbindungen.

Mit dem stabilen Spiropentadiendikation (CsH,*", D,,-
Symmetrie; Schema 4)P* als Baustein und der Ladungsaus-
gleichsmethode®! wurden von Esteves und Mitarbeitern
neutrale Strukturen mit einem ptC entworfen (14c-e, Ab-
bildung 14).*Y1 Die Planaritit am zentralen Kohlenstoffatom
wird durch Verwendung der Aromatizitit zur Stabilisierung
der positiv geladenen Kerneinheit erreicht. Die Neutralitét
wird durch negativ geladene funktionelle Gruppen (wie
HPO; in 14e) oder Cyclopentadienylringe (14¢ und 14d) am

neutrale ptC-MINIMA
(B3LYP/6-311+G**)

» .
1.481A C . A17A
aa:

Coy

15474 g27 g

(a) (b

-~

(©)

Beispiele fiir Kohlenwasserstoffe mit ptC-Minima
10x

NICS(1)
+125

Minimum (104 emrh (I)

©
Minimum (102 enrty (M) Minimum (124 cnrl)

>
Minimum (203.7 cm™)

Minimum (170.0 cm™)

Minimum (120.0 cm™)

Schema 6. |soelektronische Analoga von C;**. Die Bindungsldngen
sind in A angegeben.

positiv geladenen ptC-Rumpf hergestellt. Das gleiche Ver-
fahren kann auf isoelektronische Analoga wie 14g ange-
wendet werden. Allerdings ist die Ringoffnung ein einfacher
Prozess mit einer niedrigen Barriere. Daher muss die Stabi-
litdt des Spiropentadiendikations und seiner Derivate noch
bestétigt werden.

Finige Bausteine aus Schema 5 wurden auch zur Kon-
struktion von ptC-Verbindungen eingesetzt. Zum Beispiel
verwendeten Vela und Mitarbeiter® Cs*~, den kleinsten
Kohlenstoffcluster mit einem ptC, als Ausgangspunkt fiir die

Kohlenwasserstoffe mit ptCs

NICS(1)
-0.8

Minimum (93 cm'l) (h)

Abbildung 13. Berechnete ptC-Motive, erhalten durch das Zusammensetzen von einzelnen ptC-Einheiten mit verschiedenen mono- und bicycli-
schen Systemen. Die Bindungslangen sind in A angegeben. Die kernunabhingigen chemischen Verschiebungen (,nucleus-independent chemical
shifts®, NICS) sind in ppm angegeben.

Angew. Chem. 2015, 127, 9602 — 9637 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

die

Chemie

96M


http://www.angewandte.de

Angewandte

9612

Aufsiitze
(©) @
X oo
Z
w0 (o) (a) v @DQ@
soy (d)
M;:V
A AN

® (2)

Abbildung 14. Berechnete neutrale ptC-Motive auf Grundlage von
CsH,*" und isoelektronischem BC,H,", die durch Aromatizitit und
Kompensation der positiven Ladung des ptC-Rumpfes durch negativ
geladene funktionelle Gruppen erhalten wurden.

Entwicklung einer Reihe von ptC-Verbindungen 15a—c¢
(Abbildung 15). Minkin und Mitarbeiter™! fanden neue
Bausteine, dhnlich denen in Schema 5, und konstruierten 15d
und 15e. Vier cyclische Kohlenwasserstoffe mit einem ptC,
einschlieBlich 13i-1, wurden von Merino und Kollegen vor-
geschlagen.*¥! Mehrere isoelektronische Analoga der Struk-
turen der Schemata 4 und 5 wurden durch Sastry und Mitar-
beiter entwickelt.[*”]

c—oc 1 c—c 17 C—c
N/ \ / N/ N\ N/ '\ HOmmCH  HememoH

C M M C M C, M / \ / \
AVARRVAVARRVA VRN SO I SO
o o ° HB/ \BH HC’/ \|
M=Li,Na,K,Cu M=Li,Na,K,Cu; g=0 M=Be Mg,Ca.Zn

M=BeMg,CaZn; g=2+
(@ (b) © (d) (e

Abbildung 15. ptC-Verbindungen auf Grundlage von Cs*~
C;B,-basierte ptC-Spezies (d, e).

(a—c) und

AnschlieBend berichteten Merino und Mitarbeiter!**!
iiber eine Reihe von ptC-haltigen cyclischen Kohlenwasser-
stoffen (16 a—h, Abbildung 16). Diese Molekiile wurden durch
die Kombination des Cs* -Geriists mit Fragmenten cyclischer
Kohlenwasserstoffe erzeugt. Fast zur gleichen Zeit analy-
sierten Esteves und Mitarbeiter®”! das Spiropentadiendikati-
on und folgerten, dass das ptC hauptséchlich durch o-Elek-
tronen stabilisiert wird und dass das ptC negativ geladen ist.
Die positive Gesamtladung ist iiber die Gerdiststruktur ver-
teilt. Dazu hat das Spiropentadiendikation eine Aktivie-
rungsbarriere fiir die Ringdffnung von 2.3 kcalmol ', Nach
dieser Arbeit prognostizierte und analysierte die gleiche
Gruppe vier Derivate des Spiropentadiendikations mit ptC.
Allerdings sind all diese ptC-Spezies thermodynamisch in-
stabile, energiereiche lokale Minima auf der Potentialfldche
und somit schwierig herzustellen. Dariiber hinaus erfahren sie
Instabilitdt als Folge von Ringdffnung und Strukturumlage-
rung.

2008 sagten Minyaev und Minkin™®! eine Reihe von lin-
geren bandartigen Organoborstrukturen voraus, die mehrere
ptC enthalten, z. B. B1-B4 in Abbildung 17. Fast zur gleichen
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(a) Cs-C2H2 (b)) C5-C3H3 (c) Cs-CaHy (d) Cs-CsHs

(h) Cs-CsHio

(e) Cs-C2Hy (f) Cs-C3sHs (g) Cs-C4Hg

Abbildung 16. Berechnete C;*-basierte Kohlenwasserstoffe mit ptC-
Motiven.*! Die Bindungslingen sind in A angegeben. (Nachdruck mit
Genehmigung von Lit. [46], Copyright 2008 American Chemical Socie-
ty.)

Zeit schlugen Zhang und Cao® auf der Basis des C;B,H,-
Bausteins (dem neutralen Analogon des Spiropentadikat-
ions) eine Reihe ptC-enthaltender rohrenférmiger Strukturen
(T1-T5, Abbildung 17) und sternformiger Spezies (Abbil-
dung 18) vor. Einige der bandférmigen ptC-Spezies sind den
verldangerten Organoborverbindungen @hnlich, die von Min-
yaev und Mitarbeitern untersucht wurden.¥ Die interessan-
ten Oligomere von ptC-Motiven auf Grundlage von Dibora-
spiropentadiene wurden durch Minkin und Mitarbeitern un-
tersucht.”” Ferner wurden in mehreren Arbeitsgruppen Va-
rianten des Bor-substituierten Spiropentadiens (Cs) getestet,
um planare Motive (Multi-ptC/B) zu untersuchen.[*" Al-
lerdings sind diese ,,schonen* planaren Motive hochst instabil
und nur energiereiche lokale Minima. Dies macht die Syn-
these dieser Materialien schwierig.

Im vergangenen Jahrzehnt wurde unter gemischten Koh-
lenstoff-Bor-Clustern (C,B,)"" intensiv nach planaren Koh-
lenstoffmotiven gesucht. Die hohere Elektronegativitit des
Kohlenstoffs im Vergleich zu Bor ist fiir die hyperkoordi-
nierte Kohlenstoff-Form ungiinstig.®'* !

In Rechnungen entwarfen Wang und Mitarbeiter im Jahre
2010 Familien von ptC-enthaltenden flachen, rohrenférmigen
und Kifigmolekiilen, die aus ,Sternbenzol“-Bausteinen
(19a) durch Wasserstoffbriicken zusammengesetzt werden
(siche 19 c—e; Abbildung 19). Diese Strukturen sind geome-
trisch dhnlich zu Graphen, Kohlenstoff-Nanoréhren und
Fullerenen, haben aber grundsitzlich andere chemische
Bindungen. Das ,,Sternbenzol“~-Monomer ist ein lokales Mi-
nimum, und die zusammengesetzten Polymere (z.B. 19¢)
weisen aufgrund von Briickenbindungen eine hohe thermo-
dynamische Stabilitit auf, und lassen die Moglichkeit einer
experimentellen Realisierung vermuten. Durch Erweiterung
des ,,Sternbenzols“ prognostizierten Wu und Mitarbeiter??
eine Stern-artige aromatische CsAls -Verbindung (19b), die
ein globales Minimum sein und somit experimentell zugidng-
lich sein konnte.

In einem einzelnen Molekiil kann sich mehr als ein ptC
befinden. Das einfachste ist C;H;" (20a, D;,-Symmetrie),
dessen ptCs sowohl an der m-Elektronendelokalisierung als
auch an der o-Delokalisierung innerhalb der Molekiilebene
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http://www.angewandte.de

Theoretische Chemie

1639 1433

o

Abbildung 17. Berechnete groRere Verbindungen auf Grundlage der ptC-Einheit in C;B,, die mehrere ptC-Einheiten in Band- (B1-B4)" und Réh-
renform (T1-T5)¥* enthalten. Die Bindungslangen sind in A gegeben. (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [48], Copyright 2008 Pleiades Publi-

shing, Ltd.; Lit. [49a], Copyright 2008 American Chemical Society.)

Tetra-C3B2H»-16-Krone-4

Penta-C3B2H»-20-Krone-5

Hexa-C3ByH2-24-Krone-6

Abbildung 18. Berechnete sternférmige Anordnungen mit mehreren ptCs auf Grundlage von C;B,.*** Die Bindungslingen sind in A angegeben.

(Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [49b], Copyright 2009 Elsevier B.V.)

partizipieren (Abbildung 20).°* Dies ist ein gutes Beispiel
von ,,Doppelaromatizitat“.” Ein weiteres einfaches Beispiel
ist das Isomer des Benzoldikations 20b,°" das drei benach-
barte ptCs enthilt und ein lokales Minimum auf der Poten-
tialflache darstellt. Weitere Beispiele, z. B. 20 c—e, wurden von
Frenking, Schleyer und Mitarbeitern vorgeschlagen.”'s! Uber
Cs# -Bausteine und deren isoelektronische ~Analoga
(Schema 5) erstellten Minyaev und Mitarbeiter® eine Reihe
stabiler Strukturen mit einem, zwei und drei ptC-Zentren
(z.B. 20 f-h). Sie begriindeten die Stabilitét dieser Strukturen
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mit der Kombination von elektronischen und sterischen Ef-
fekten, einschlieBlich 1) das UmschlieBen des C-Atoms mit
Borzentren als t-Akzeptoren und o-Donoren, 2) den Einbau
von Kohlenstoff in gedehnte aromatische Dreiringe und
3) die starke gegenseitige Anziehung zwischen den periphe-
ren Ligationszentren.
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Abbildung 19. Berechnete wiederholt angeordnete ptC-Motive auf
Grundlage des Sternbenzol-Bausteins mit Wasserstoffbriicken.®* Die
Bindungslingen sind in A angegeben. (Nachdruck mit Genehmigung
von Lit. [53], Copyright 2010 Wiley-VCH.)

T H H j2+
H H B
N AT, AR
- c B B/ 7\
« K NA_ A7 B \ B
| A @ | A8 \ >c—c/
/c\ PN B\l B B<I \>B
H ¢ H 5—8 B—8
H H
(a) (b) () (d)
B—B H H
- ~ H
B~ \/ "B 4 B—B
B/ \C/C\C/ \B H B:Z,H H‘BE\C—CIEB’H H_g_ >C< _\g_H
- I(k ¥ A
B—t—C(—8B H H >—< B B
/ \ —
\B\B/B/ H H H >_<
H H
(e) (® (€3] (h)

Abbildung 20. Berechnete vielfache ptC-Motive in Bor- und Carboran-
ringen.

3.2. ptCs nach dem planaren Methanmodell

Stimuliert durch den Vorschlag aromatischen Hydrokup-
fers Cu,H, (D,,-Symmetrie)P untersuchten Li und Kollegen
die Méglichkeit, die d-Block-Ubergangsmetalle Cu und Ni
zur Stabilisierung von ptC und anderen planaren tetrakoor-
dinierten Elementen einschlieflich B, N und O zu nutzen
(Abbildung 21).5* Wihrend D,,-[BCu,H,]~ (21a) und D,,-
CCu,H, (21b) keine lokalen Minima, sondern Ubergangszu-
stinde darstellen, sind andere D,,-Strukturen wie XM,H,
(21c-h) echte Minima auf der Potentialfliche. Es ist indes
nicht klar, ob diese Strukturen globale Minima sind. Weitere
planare Molekiile konnen fiir die groleren Analoga erwartet
werden (sieche Abschnitte 4 und 5). Die Uberbriickung der
erwdhnten Hydrometallkomplexe kann zu Verbindungen mit
zwei ptCs fithren (Abbildung 22).”! Dennoch sind alle
Doppel-ptC-Verbindungen, die Li und Kollegen vorschlugen,
nur energiereiche lokale Minima in einer flachen Mulde auf
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H—Cu—-H H—Ni—H
LI\ V4N
Cu—X——=Cu NI_—X7TI
NN
(a) X=B~ (e) X=B~
(b) X=C (f) X=C
(c) X=N* (g) X=N"
(d) X=0*" (h) X=0**

Abbildung 21. Berechnete Einzelmotive von ptCs, eingeschlossen von
Ubergangsmetallhydridringen.

C,'—(Ni4H3N)2B2022+

Abbildung 22. Berechnete Doppel-ptC-Motive auf Grundlage von ein-
zelnen ptC-Bausteinen.” Die Bindungslingen sind in A gegeben.
(Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [59], Copyright 2005 American
Chemical Society.)

der Potentialfliche, und aufgrund ihrer Instabilitit ist es
schwierig, sie experimentell herzustellen.

Eine weitere Art eines cyclischen Clusters mit einem
planaren Motiv wurde 2008 von Tsipis und Mitarbeitern®”
vorgeschlagen (Abbildung 23). Sie sagten planare isocycli-
sche und heterocyclische Urancluster (23a-f) voraus, unter
denen E@[c-U,(u,-C),], (E=H", C, Si, Ge: 23a—e) planar
tetrakoordinierte Motive mit H, C oder Si als Zentralatomen
sowie ein entsprechendes verzerrtes Motiv mit Ge als Zen-
tralatom aufweisen. Das planar pentakoordinierte Uranmotiv
von 23 f wird im folgenden Abschnitt zu planar hyperkoor-
dinierten Ubergangsmetall- und Actinoidatomen diskutiert.
Es ist jedoch nicht geklart, ob diese planaren Motive globale
Minima sind.

Sul®l berechnete zwolf metallorganische Molekiile, die
Cu, Ag und Au enthalten (Schema 7), um herauszufinden, ob
ein zentrales ptC-Atom vorhanden ist. Die Modellmolekiile I
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-[Usg(pa-C)a(pa-H)I" (Daz)

(d)

¢-Usg(2-C)a(114-C) (Dap) ¢-Us(12-C)a(1a-Si) (Dan)

pe m$‘\.j‘
0 \
\

¢-[Uy(no-CH)s(a-H)]" (Day)

¢-Uy(12-C)a(1a-Ge) (Cy) ¢-Us(2-C)s(ps-U) (Dsy)

Abbildung 23. Durch Rechnungen vorhergesagte planare Motive in E@-
[c-Us(1-Q) ], (E=HT, C, Si, Ge) und U@[c-Us(4,-C)s].- [l Die Bindungs-
lingen sind in A angegeben. (Nachdruck mit Genehmigung von

Lit. [60], Copyright 2008 American Chemical Society.)

paar mit fast reinem 2p,-Charakter senkrecht zur M,-Ebene.
Dies passt zu HAWs planarem CH,-Modell, das ein freies
Elektronenpaar mit reinem 2p,-Charakter enthilt. Es gibt
auch einen beachtlichen Elektronentransfer von den H-Li-
ganden zum C-Zentralatom. Die Aromatizitit in Lis Serie
(Abbildung 21) triagt auch zur Stabilitit dieser ungewdhnli-
chen Strukturen bei. 2012 wurden einige (beinahe-)ptC-
Konfigurationen in kleinen Molekiilen von Crigger und Mit-
arbeitern vorhergesagt.[*”

Bindre Kohlenstoff-Aluminium-Cluster haben aufgrund
ihrer nichtklassischen Strukturen und exotischen chemischen

\ & o Bindungen Aufmerksamkeit erregt. Naumkin!®! erforschte
@5 2008 die flachen Strukturmotive in kleinen Aluminium-
ohlenstotf-Clustern C, Al,, (n =2-3, m =2-8) mit -1n1tio-

e Kohl ff-Cl C,Al 2-3 2-8) mit Ab-initi

MP2-Berechnungen. Er identifizierte einige Cluster mit pla-
naren tetra- und hyperkoordinierten Kohlenstoffmotiven.
Auf der Grundlage einfacher Modelle, die potenziell Doppel-
ptC-Motive enthalten kénnten, sagten Wu und Mitarbeiter'®”
voraus, dass das einfachste neutrale Singulett C,E, (E=Al,
Ga, In und TI; Schema 8) ein globales Minimum mit zwei

| E E—E E—E
(P\ E— C<—>C —r \c/—\c E— C<—>C/ /—\
- 7 Y AL
\m ¥M/ \M_/ M1 M2 M3 M4

M = Cu, Ag, Au

Schema 7. Am Computer entworfene ptC-Motive, die in metallorgani-
schen Ringen eingeschlossen sind.®"! (Nachdruck mit Genehmigung
von Lit. [61], Copyright 2005 American Chemical Society.)

und IT haben grofle Hohlrdume, die ptC-Atome beherbergen
konnten, und fiir die zentralen Kohlenstoffatome wurde
durch Berechnungen eine exakte Planaritdt bestétigt. Auf-
grund der nur kleinen zentralen Hohlrdume in III und IV sind
planares M-III und M-IV (auBer Cu-IIl) keine lokalen
Minima; statt dessen befindet sich das zentrale Kohlenstoff-
atom etwa 0.1-0.5 A oberhalb der M,-Ebene.

Die starken Metall-ptC-Wechselwirkungen (aufgrund des
betrdchtlichen Elektronentransfers von den Metallliganden
zu den elektronegativeren zentralen ptC) und die intermo-
lekulare metallophile Anziehung sind die wichtigsten Trieb-
krifte fiir die Planaritidt der oben genannten ptC-Verbin-
dungen. In all diesen Verbindungen hat das zentrale ptC-
Atom drei sp’>-Hybridbindungen und ein freies Elektronen-
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Schema 8. Einfache Modelle fiir Spezies, die Doppel-ptC-Motive ent-
halten kénnten. E=Al, Ga, In, TI.* (Nachdruck mit Genehmigung von
Lit. [64], Copyright 2009 American Chemical Society.)

ptCs ist. Als Fortfiihrung dieser Arbeit nutzten Wang und
Mitarbeiter® ein bifunktionales Schema, um C,Al, mit zwei
ptCs zu einer neuen Klasse von ptC-Molekiilen zu erweitern
(24a-h, Abbildung 24).

4. Planar pentakoordinierter Kohlenstoff

2001 schlugen Wang und Schleyer Konstruktionsprinzi-
pien fiir ,,Hyparene“ vor und entwarfen Familien von Mole-
kiilen mit planar pentakoordiniertem Kohlenstoff (,,planar
pentacoordinate carbon®, ppC).”™ -CH-CH-CH- ist ein {ib-
liches Fragment in Arenen und Allylen. Das Ersetzen von
einigen Atomen in herkémmlicher trigonaler sp*-Anordnung
fiithrt zu ppC-Bausteinen wie -C;Bs- (Typ A), -C,B,- (Typ B)
und -CBs- (Typ C; Abbildung 25). Mit solchen Konstrukti-
onseinheiten konnen sowohl einfache Molekiile (25a—c) als
auch raffinierte aromatische und antiaromatische Kohlen-
wasserstoffe geschaffen werden. Wir nennen diese Molekiile
»Hyparene*“ (hyperkoordinierte Arene). Die Hyparene be-
inhalten 25a—f sowie 26a—c und 26e-n (Abbildung 26). Die
berechneten Strukturen all dieser Verbindungen haben iibli-
che Bindungsldngen, Schwingungsspektren ohne imaginire
Frequenzen und magnetische Eigenschaften wie NICS und
chemische Verschiebungen der Protonen,® die den aroma-
tischen/antiaromatischen Charakter der einzelnen Ringe wi-
derspiegeln. Die planare Pentakoordination beruht auf
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Abbildung 24. Durch Rechnungen vorhergesagte Doppel-ptC-Spezies
auf Grundlage des Geriists von M1 (siehe Schema 8).”! Die Punkt-

gruppen sind unter der jeweiligen Struktur angegeben. Al gelb, F cyan-

blau, O rot, N blau, C grau, Be rosa, H weifs. (Nachdruck mit Geneh-
migung von Lit. [65], Copyright 2010 The Royal Society of Chemistry.)

HYPERARENE
VORHERGESAGTE FAMILIE VON ARENEN MIT
PLANAR HYPERKOORDINIERTEN ATOMEN

BEISPIELE UNTER VERWENDUNG VON BOR

H
Aren, Allyl, usw. n |

\C/C\C/H
MLAMAJW Symbol:
Substitutionen: ﬂ
4c-2e o
B
: B
- DN,
\ N4 S ey
3n ¢ Cs5n
1T | ]
+0rne +t2me
Aromatische Beispiele:
CgHg = CsHg —> CgHg—>
6w 6w 101
@ (e) U]

Abbildung 25. Designprinzipien fiir ppC-Verbindungen.*™™ Die Bin-
dungslangen sind in A gegeben. (Nachdruck mit Genehmigung von
Lit. [51b], Copyright 2001 AAAS.)
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NICS-Werte fiir aromatische Minima von B;- bis Bs-Hyperarenen

GIAOBSLYP/B3115G™/IDITTO ‘

g 165.0 <
e 3
Minimum (111.4 e Minimum 55 ey &0 g
(b) ©
ARENE/HYPERARENE-NICS
(GIAO)B3LYP/6-311+G"*//B3LYP/6-311+G**
HYPERARENE/ARENE-NICS
(GIAO)B3LYP/6-311+G"*//B3LYP/6-311+G**
.
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14654
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1.496A°
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S30A

1

=1.0 _@,‘ , “to\@
'SEST;‘A%“Z;A . o;mﬁ' \m.....u...uncm:‘g;,z (g) *

Minimum (157 enrl) 6.9/ (E)

HYPERARENE/ARENE-NICS
(GIAO)B3LYP/6-311+G"*/[BILYP/6-311+G"*

B-C-Verbindungen mit ptCs und ppCs

-11.9

* 121

@

NICS-Werte fiir eine Verbindung mit zwei planar pentakoordinierten Kohlenstoffatomen
(IGLOWIN//B3LYP/6-311+G**)

Minimum (112.0 cm™) (l) Minimum (138.0 cm™) (m)

NICS(0) NICS(1)
17.0 8
191 43

10 14
11.6 78

NIMAG=0 (145.0 cm™)

Abbildung 26. NICS-Gitterdarstellungen (Werte in ppm) von ppC-Ver-
bindungen.”™ (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [51b], Copyright
2001 AAAS.) Die roten und griinen Farben bezeichnen negative (dia-
trope) bzw. positive (paratrope) NICS-Werte.

Mehrzentrenbindungen. Die gesamten Wiberg-Bindungs-
indizes (WBI) der zentralen Kohlenstoffatome betragen fast
4, was zeigt, dass die Oktettregel nicht verletzt ist.

Die meisten mono- und polycyclischen Aromaten (und
selbst die Antiaromaten) (die wir allgemein als ,,Arene* be-
zeichnen) konnen geometrisch und elektronisch durch Bor-
Kohlenstoff-Gruppen der Arten A, B oder C erweitert
werden. Bei geeigneter Auswahl konnen diese Erweiterungen
die existierende Aromatizitit aufrechterhalten (z.B. 25b).
Alternativ konnen sie antiaromatische in aromatische Syste-
me tiberfithren (z.B. Typ C in 26e) oder umgekehrt (26g).
Einige ppC-Verbindungen, wie 26n, konnen aufgrund des
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grofen diatropen Beitrags ihrer C-B-Mehrzentrenbindungen
aromatischer als Benzol sein.

Ringe, die andere Atome als Bor und Kohlenstoff ent-
halten, sind ebenfalls moglich (Abbildung 27). Beispielsweise

planar pentakoordinierter Kohlenstoff: CSis?~

D5h

RELE® 8.9 kealimol (&) ReL.e00.0 (b)
MINIMUM MINIMUM

141 cm-' E," 129 cm-1 A"

C(pm) 1.236 Freq/B3LYP/6-311+G*

planar pentakoordinierter Kohlenstoff 6-e-MINIMA, C,,
/IB3LYP/6-311+G*

C(pm) 1.26
128 cm- A, (€)
Rel E 4.9 keal/mol Rel E 0.0
C(pm) 1.32 Clpm) 127 (e
119emt B, (d) 111cm"A2( )

Abbildung 27. Berechnete planare pentakoordinierte Kohlenstoffkonfi-
gurationen in CSis>~ (a und b), CSi,P™ (c) und CSi;P, (d und e). Die
Bindungslingen sind in A angegeben.

sind laut B3LYP/6-311 + G*-Rechnungen das Ds,-CSis’ -Di-
anion (27a) sowie seine isoelektronischen Analoga C,,-
CSi,P~ (27¢) und G,,-CSi;P, (27d, 27 e) Minima mit ppCs. Sie
sollten jedoch keine globalen Minima sein, denn einer de-
taillierten Isomerensuche zufolge liegt 27b energetisch um
8.9 kcalmol ! niedriger als 27a. Man beachte, dass die p-m-
Besetzung in diesen Clustern etwas grof3er als 1.0 e ist.

Konstruktionselemente &dhnlich zu denen in Abbil-
dung 25, jedoch auf der Basis von ptC, sind ebenfalls moglich,
und mehrere Beispiele sind in Abbildung 28 dargestellt.
Durch Integration der ptC-Bausteine wie 28a und 28b kann
eine groBe Familie von ptC-Verbindungen wie 28¢ und 28d
entworfen werden.

Inspiriert durch die Entdeckung der aromatischen M;(p-
H);-Hydrometallringe (M = Cu, Ag, Cu)P"%" erweiterten Li
und Mitarbeiter ihre Studien zu planar tetrakoordinierten
Nichtmetallkomplexen® auf pentakoordinierte Analoga.*"!
Eine systematische theoretische Untersuchung zeigte, dass
29a-1 mit planar pentakoordinierten Nichtmetallzentren
lokale Minima auf der Potentialfliche sind (Abbildung 29).
Es ist jedoch noch nicht geklért, ob diese Strukturen globale
Minima sind. Diese Spezies sind nach ihren negativen NICS-
Werten oberhalb der Ringe aromatischer Natur.[*¥ Ein dhn-
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Abbildung 28. Designprinzipien fiir ptC-Verbindungen.

M/HZT SH\M
VAN
N,

M

(a) M=Cu, X=B"; (b) M=Cu, X=C

(¢)M=Cu, X=N"; (d) M=Cu, X=0*"

(e)M=Ag, X=P"; (HM=Ag, X=8*"

(9 M=Au, X=P"; (h) M=Au, X=5>"

(i)M=Pd, X=Si"; (j)M=Pd, X=Ge~

(k) M=Pt, X=Si~; () M=Pt, X=Ge~
Abbildung 29. Planare pentakoordinierte Motive, die zentral in Hydro-
metallringe (MsHs) eingebettet sind.

licher Strukturtyp, U@[c-Us(u,-C)s] (23 f), wurde von Tsipis
und Mitarbeitern vorhergesagt./*”!

2008 identifizierten Zeng und Mitarbeiter’® die ersten
globalen Minima mit planar pentakoordiniertem Kohlenstoff
(ppC) in CAls* und bestimmten deren Aromatizitidt (Abbil-
dung 30). 2010 nutzten Wang und Mitarbeiter die isoelek-
tronische Substitution (Be ersetzt Al) zum Design von
CAl,Be und CAl;Be,” (31a bzw. 31b; Abbildung 31). 2012
stellten Wu und Mitarbeiter fest, dass die ppC-Molekiile
CALBe;* und LiCALBe;™ (31c¢ bzw. 31d), die durch weitere
Substitution gefunden wurden, globale Minima sind.™
Castro et al. berichteten iiber die vollstindig Be-substituier-
ten ppC-Motive in CBesE~ (E = Al, Ga, In, TI1),l'” aber glo-
bale ppC-Minima existieren nur fiir E=Al und Ga in der
CBesE-Serie.

5. Planar hexa- und héher koordinierter Kohlenstoff

Im vorherigen Abschnitt haben wir gesehen, dass eine
Vielzahl von ptC- und ppC-Verbindungen denkbar ist. Ist es
moglich, ein planares Kohlenstoffatom mit noch hoherer
Koordination zu erhalten? Zum Beispiel ein planar hexako-
ordiniertes Kohlenstoffatom, das im Zentrum eines Benzol-
rings sitzt? Viele bekannte Verbindungen enthalten hexako-
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2106 A (B3LYP/aug-cc-pVTZ)
(2.136 /&) (MP2/aug-cc-pVTZ)

-

CAls" (D5, 0.00 keal/mol)

) f ot

-41 -08 02 02 o0z

(b)

(©

Abbildung 30. Das vorhergesagte globale ppC-Minimum CAl;* und
dessen durch NICS charakterisierte Aromatizitit (a—d, Werte in
ppm).*! (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [69], Copyright 2008
American Chemical Society.)

=@ e

(¢) CALBes> (Ca)

(d) LiCAIBes™ (Cay)

Abbildung 31. Vorhergesagte globale ppC-Minima: a) CAl,Be,

b) CAl,Be, " c) CAl,Be,*", d) LiCAl,Be;”."") Die Bindungsldngen und
-winkel sind in A bzw. ° gegeben. (Nachdruck mit Genehmigung von

Lit. [70], Copyright 2010 The Royal Society of Chemistry; Lit. [71], Co-
pyright 2012 American Chemical Society.)

ordinierte Kohlenstoffatome, aber diese sind in dreidimen-
sionale Strukturen integriert (Abbildung 32).

Wie Schleyer und Boldyrev 1991 bemerkten,?”! erfordert
das Design von ungewohnlichen Molekiilstrukturen das
richtige Einpassen der einzelnen Atome, sowohl geometrisch
als auch elektronisch. Die Atomabstdnde miissen sich im
iiblichen Rahmen bewegen. Die Molekiilorbitalformen und
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(CO),

CLI.°""" ¢

C2ByoHy2

Abbildung 32. Einige Verbindungen mit dreidimensionalem hexa-
koordiniertem Kohlenstoff: CH¢*", Hogeveens Dikation (CCHs)s,
CRug(CO);,, tetrameres MeLi, CLic” "/*" und ortho-C,B,,H1,.>" (Nach-
druck mit Genehmigung von Lit. [51a], Copyright 2000 AAAS.)

-entartungen sollten konsistent mit der Molekiilsymmetrie
sein. Die ungewohnlich hohe Koordination eines Zentral-
atoms kann am besten in cyclischen Systemen oder in Clus-
tern, in denen alle Atom-Atom-Kontakte bindend sind, er-
reicht werden.

Die erste Verbindung mit einem planar hexakoordinier-
ten Kohlenstoffatom, CBs*~ (33a, Abbildung 33), stammt von
Exner und Schleyer aus dem Jahre 2000.°'*! Neben seiner
geeigneten GroBe gibt es keine ungiinstigen besetzten Orbi-
tale im CB4>~. Die HOMOs in 33g sind ein entarteter Satz
von m-Orbitalen (e,), genau wie im Benzol, und das dritte
besetzte 1-MO, das das p-Orbital des Zentralatoms (a,,) be-
inhaltet, hat eine niedrige Energie. CB,*~ ist das erste Beispiel
eines aromatischen Molekiils mit sechs m-Elektronen und
einem zentralen hexakoordinierten Atom. Seine Aromatizi-
tdt wurde durch stark negative NICS-Werte iiber dem Ring
und den diamagnetischen rt-Ringstrom, der vom Zentralatom
ungestort im Molekiil kreist, bestitigt.[™!

Neutrale geschlossenschalige Kohlenstoff-Bor-Systeme
mit phC sind ebenfalls moglich. Alle schweren Atome im
doppelt protonierten CB¢H, (33b) sind fast in einer Ebene
angeordnet. Isoelektronische Analoga von CB*", 33 ¢, alle
mit phCs, sind lokale Minima. 33 f enthélt ein hexakoordi-
niertes Boratom und ist auch ein lokales Minimum, das laut
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(d) (D2n)
AE: 44.6

(e) (Cov)
38.4

(H) (D3n)
0.0 kcal/mol

@ o b

Abbildung 33. Die vorgeschlagene planare hexakoordinierte Kohlen-
stoffstruktur CB¢>~ (a), ihre protonierte Form (b), isoelektronische Ver-
bindungen C;B, (c—f) sowie das Orbitaldiagramm (g). Das MO-
Schema fiir CBg*~ mit planar hexakoordiniertem Kohlenstoff (nach
B3LYP/6-311 + G*-Berechnungen). Die sechs mt-Elektronen sind im a,,-
symmetrischen MO delokalisiert, das das p-Orbital des zentralen Koh-
lenstoffatoms enthilt, sowie in den beiden entarteten héchsten besetz-
ten MOs (e,,-Symmetrie).”'¥ (Nachdruck mit Genehmigung von

Lit. [51a], Copyright 2000 AAAS.)
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B3LYP/6-311 4+ G*-Rechnungen um 38.4 kcalmol ! stabiler
als das stabilste phC-Isomer (33 e) ist. Obwohl 33 c—e nicht die
stabilsten Isomere sind, und sie sich zu stabileren Isomeren
umordnen konnen, sind die Ubergangsbarrieren hoch genug,
um eine experimentelle Beobachtung zu erméglichen.

Eine Familie radformiger Molekiile, die je ein quasiplanar
penta- und hexakoordiniertes Kohlenstoffatom (oder iso-
elektronische Atome wie B~, Al™, Si oder Ge) enthalten,
kann durch parallele Verkniipfung zweier Einheiten mit
planar heptakoordinierten (oder hexakoordinierten) Koh-
lenstoff- (oder isoelektronischen) Atomen entstehen (34a—
1)." Die radformigen Isomere (,,wheel isomers“, W), aber
nicht die regelméBigen polyedrischen (P) Isomere, befolgen
Wades Regel fiir closo-Verbindungen. So sind in C,B,H,,
(W) (34a) die internen axialen Bindungen durch kleine C-C-
Abstinde (1.597 A) und ein bindendes HOMO gekenn-
zeichnet (Abbildung 34m). Die C,B;,H;,-Strukturen (34b)
im polyedrischen Singulett(PS)-Biradikal oder im Triplett-
zustand haben grofe C-C-Abstinde und nichtbindende
HOMOs (Abbildung 34n), daher wird Wades Regel (closo)
nicht befolgt, wenn die beiden ungepaarten Elektronen zu
den Geriistelektronenpaaren hinzuaddiert werden.

Wihrend die axiale C-C-Bindung radférmige Strukturen
bevorzugt, verspannt der hervorgerufene Kéfig die Radform
und ist daher destabilisierend. Der Wettbewerb zwischen
diesen beiden Faktoren bestimmt, ob ein W- oder ein P-
Isomer begiinstigt ist. AuBer fiir 34 ¢ und 34g sind W-Isomere
energetisch giinstiger als P-Isomere. Um die relative Stabilitét
von W- im Vergleich zu P-Isomeren zu verbessern, miissen die
Kéfigbindungen verstidrkt oder die Kifigverzerrungen der W-
Isomere reduziert werden. Das kann durch elektronegative
Substituenten wie Fluoratome erreicht werden (siche 34e,
34f, 34k und 341).

In einer Folgestudie zur Originalarbeit iiber CBs* un-
tersuchten Schleyer und Mitarbeiter” die Moglichkeit, einen
CBs-Ring als Konstruktionselement zu verwenden. Sie
entwarfen zahlreiche phC-Molekiile, die zur Synthese einla-
den (Abbildung 35). Weiterhin wurden Borringe mit einge-
schlossenen planar hyperkoordinierten Elementen der
Gruppe 14 von Merino und Mitarbeitern®¥ untersucht. Sie
fanden verschiedene Rider mit planarer Hyperkoordination
als lokale Minima.

Inspiriert durch den Durchbruch in der phC-Forschung
konzentrierten sich verschiedene Gruppen auf die Vorher-
sage von Verbindungen, die das CB,*-Motiv enthalten. Li
und Mitarbeiter””! schlugen Hauptgruppenmetallocen-artige
Komplexe K[(n’-B¢C)Ca],(n*-B,C)K (n=1-3) und [(n’
B,C)Cal,(n’-B¢C)*” (n=1, 2) sowie die davon abgeleiteten
pyramidalen Verbindungen [(n*-B,C)M]"™ (M = Na, K, CaCl:
i=1; M=Ca: i=0) und bipyramidalen Verbindungen (n°-
B¢C)(CaCl), mit phC-enthaltenden 1*-B¢C* -Liganden vor
(Abbildung 36). Man bemerke, dass die pyramidalen Halb-
sandwich-Strukturen instabil sind und sich zu energetisch
giinstigeren Isomeren umwandeln sollten. Des Weiteren sind
die Metallocen-artigen Komplexe recht instabil aufgrund des
starken Trends der CB* -Liganden zur Kondensation (fiir
Details sieche Abschnitt 7). Shahbazian und Mitarbeiter!™
schlugen Metallkomplexe von CB*~ — [M(B,C)]~ (M =Li,
Na, K) und [M =Be, Mg, Ca] — als realisierbare Ziele fiir
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(a) C;B12H12 (W) {b) C;B41,H1,(PS) (¢) €3B10H10(W)
‘\\; i ( N
o 99
{f) C2B1oF10(W) (g) BuaH1 (W) (h) AlygHy, (W)

(i) SizAlyHy (W)

L.-M. Yang, Z. Chen et al.

\ \ Gasphasensynthesen
¥ vor. Die Herstellung

dieser Komplexe

sollte aufgrund ihrer

> 9 ‘ hohen Instabilitdt und

{d) C2Al50Ho{W) {e) C2B12F12(W) der Transformation in

stabilere Isomere

3 N schwierig sein.
Alle bisher er-
wihnten phC-Spezies
L4 7 1 4 sind nur lokale

(i) GerAlyHy 2 (W) Minima. Kiirzlich
wurde das erste phC-
Molekiil, das ein glo-

J\ A \ ’ \ bales Minimum ist,
CO;Lis*  (Ds,), von

- Wu, Wang und Mitar-

, ) ! 3 beitern  gefunden.””!

(k) ByaFy* (W) (1) AlygF 1o {W)

Abbildung 34. Eine Familie von radférmigen Molekiilen mit je fast penta- und hexakoordinierten Kohlenstoffatomen

Sie schlugen auch

{m) HOMO(W) {n) HOMO(PS) einen weiteren Kan-

didaten, CN,Be;"

und isoelektronische Spezies (a—l) wurde vorgeschlagen. Die HOMOs von (a) und (b) sind in (m) bzw. (n) vergli- (Ds;,), als relativ sta-

chen.’" Die Strukturen basieren auf Lit. [74].

1373

1

o );)té 1623

Lit. [76] dargestellt.
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1 1824 1693 | 1789
(CH;B¢*, Cp,B8xe)  (C3HyBy, Cy,6x0)  (CyH,By, Ca, 10x0)

1.426
g 1
150 ‘; 1710

(CHNB,,

584 :
1.746 1640 1721
(CyH B¢, Dy, 8 x 0) (C3HB¢, Can 6x0)  (C3H1BeT,

Abbildung 35. Beispiele fiir CB;* -basierte phC-Molekiile. Die Strukturen sind nach
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biles, kinetisch zu-
géngliches Minimum
vor (Abbildung 37).

,mé‘;}f élf» 3 i

CorlBOLIT CodBEONaT  Corl(BOKT Corl(BsC)Ca]
@ i ¢
L 4 25229
adils R ® ’
20209 °
Corl(BeCHCaC]” Crl(BeC)YCal™ i 9209
° ; "“ ‘ I)I:‘)]. *
F) 9 S9209 $ SISI
QIR ® 9
'Y
" 20529
PyEYS) ®

Dei[(BsC)(CaCly)]  Dei[(BeC)s(Caz)]* Dei[(B6C)CaKa] Desi-[(BoC)3CazKs] Des[(BsC)aCazKs]

Abbildung 36. Optimierte Strukturen von Cg,-[m*-BcC)M] ~ (M=Li,
Na, K), Corf (1*-BoC) Cal, Co[(n-BeC) CaCl]", Dgyr[(n"-BcC) (CaCl)],
Dy [(1°-BeC) 1 Cal*~ (1=1, 2) und Dee[(1-BeC)1Ca, ko] (n=1, 2,
3)."7} (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [77], Copyright 2007
American Chemical Society.)

H- G-

CB* cB, CN,Be,' CO,Li,’
lokales Minimum  lokales Mini lokales Mini Globales Minimum
(hohe Energie) (hohe Energie) (niedrigste Energie)

Abbildung 37. Vorgeschlagene phC-Motive, das globale Minimum
Li;CO;" und metastabiles CN;Be; ™. (Nachdruck mit Genehmi-
gung von Lit. [79], Copyright 2012 The Royal Society of Chemistry.)
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Man beachte, dass Borringe haufig zur Konstruktion von
hyperkoordinierten Motiven verwendet wurden, bei denen
Hauptgruppenelemente und Ubergangsmetalle in Ringe ge-
schlossen wurden. Die gemischten Kohlenstoff-Bor-Cluster
C,B, wurden intensiv untersucht, um mogliche planare Kon-
figurationen zu finden. Sowohl experimentelle als auch
theoretische Arbeiten zeigen, dass die hohere Elektronega-
tivitdt des Kohlenstoffs im Vergleich zu Bor ungiinstig fiir
hyperkoodinierte Kohlenstoff-Formen ist.”'*#¥ Zum Beispiel
bevorzugen die globalen Minima von CB; , CB¢", und
C,B,~ P11 CB,~ Pl CB,~ P! CB,~ und C,ByP™™ andere Po-
sitionen des Kohlenstoffs gegeniiber der Zentralposition mit
der hochstmoglichen Hyperkoordination.

Die GroBle des Zentralatoms im Borring ist entscheidend
fiir die Konstruktion von Verbindungen mit planar hyperko-
ordiniertem Kohlenstoff und anderen Elementen. Beispiels-
weise kann planar heptakoordinierter Kohlenstoff in D,-
B,C~ (38a) realisiert werden. Dg,-B,” (38b) und Dyg,-B,Si
(38¢) sind lokale Minima mit planar oktakoordiniertem Bor

Heptakoordinierter Kohlenstoff (CB-,")
(B3LYP/6-3114G**)

NICS

Dy
Minimum (68.6 cm™)
Cp)=0.93 (a)

kein planar oktakoordinierter Kohlenstoff (CBg)
(B3LTYP/6-311+G**)
& 1.516AR4BH 5364

15934 1.834A1 7984

Minimum (140.9 cm™)

C(np)=0.88 (e)
nur pentakoordiniert

NIMAG=2 (-513.6 (E) cm™ )
C(np)=0.76 (d)

Ang.gﬁeemie

bzw. Silicium (Abbildung 38). Der B4-Ring wird jedoch kein
zentrales Boratom beherbergen, und B;” nimmt pyramidale
Strukturen an.® Ebenso ist das Kohlenstoffatom zu klein, um
gleichzeitig gute Bindungen zu allen acht Boratomen in Dy
B4C (38d) zu bilden, das daher nur ein Ubergangszustand ist
und in eine C,,-Struktur mit planar pentakoordiniertem
Kohlenstoff iibergeht (38e). Eine polycyclische Verbindung
mit zwei planar pentakoordinierten Kohlenstoffatomen (38 f)
wurde ebenfalls vorgeschlagen.

Dieses Konzept kann auch auf andere Elemente erweitert
werden. So wurden die planaren Molekiile B¢~ und By~ in
Laserverdampfungsexperimenten beobachtet.*] Dies war die
erste experimentelle Beobachtung von hepta- und oktakoor-
dinierten Boratomen. Eine chemische Bindungsanalyse zeigt,
dass eine Doppelaromatizitit (o und mt) die Ursache fiir die
Radstrukturen und die extremen Koordinationsumgebungen
in B2 und By~ ist. Das molekulare Rad B>~ wurde auch als
anorganischer Ligand in LiBg~ beobachtet, und seine hohe
Stabilitdt suggeriert, dass es als neues Konstruktionselement

planare Oktakoordination (BBg und SiBg’)
(B3LYP/6-311+G*)

Minimum (200.1 cm™) (b)

Minimum (66.8 cm™)  (C)
Si (np)=0.67

Verbindung mit zwei pentakoordinierten Kohlenstoffatomen

B )-1.557A{{B_)1.609A4{B

1.580A 1.623A 1.636A

MINIMUM
98 cm™ Bs, 6}

IB3LYP/B-311+G*

Abbildung 38. Optimierte Strukturen, die planar heptakoordinierte Kohlenstoff- sowie planar oktakoordinierte Kohlenstoff-, Bor- und Siliciumspezi-
es enthalten, sowie die NICS (in ppm) von 38 " (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [51b], Copyright 2001 AAAS.)
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Abbildung 39. Vorgeschlagene planar hexa- und heptakoordinierte
Kohlenstoff- und Borverbindungen.

in der Chemie verwendet werden kann.* Die experimentelle
Untersuchung anderer planarer hyperkoordinierter Spezies
kann erwartet werden. Kiirzlich schlugen Chen und Mitar-
beiter™! eine Reihe von MO©B,-Borridern vor. Sie sind
lokale, jedoch keine globalen Minima, aufer fiir das planare
Triplettrad Be©Bg, das ein globales Minimum darstellt.

Mit einer dhnlichen Prozedur entdeckten Minyaev,
Minkin und Mitarbeiter®™! die
planar hexakoordinierten Kohlen-
stoff- und Borverbindungen 39 a—f (a)
(Abbildung 39), die planar hepta-
koordinierten Kohlenstoff- und
Stickstoffverbindungen B,C~
(38a) und B;N, deren isoelektro-
nisches Analogon B¢C, (39 f) sowie
die planar oktakoordinierten Sili-
cium- und Phosphorverbindungen

ON 1.96]e|

L.-M. Yang, Z. Chen et al.

werden kann, wird sie durch vollstindig delokalisierte Ob-
jekte, dhnlich den kanonischen MOs, représentiert, wodurch
die natiirliche Idee der delokalisierten Bindung einflieft (z. B.
n-Zentren-zwei-Elektronen-Bindungen,  nc-2e).  Damit
konnen mit AANDP iibergangslos verschiedene chemische
Bindungstypen betrachtet werden, und die Methode wurde
kiirzlich auf verschiedene chemische Systeme angewendet.
Deren Analyse erklirt, warum der By, -Cluster (40a) eine
doppelt aromatische hochsymmetrische Radstruktur auf-
weist, und warum AlB, (40¢) und FeB,~ (40d) mit oktako-
ordiniertem Al und Fe globale Minima oder energetisch sta-
bile Isomere sind (Abbildung 40). Dariiber hinaus erklart
diese Analyse, warum Kohlenstoffatome gut in die zentrale
Liicke von CAL?" (40b) und CAls" (Abbildung 30) passen.
Sie schlugen vor, dass man, um eine chemische Spezies mit
einem zentralen hyperkoordinierten Kohlenstoffatom zu
konstruieren, elektropositive Liganden mit freien Elektro-
nenpaaren anstelle von peripheren 2c-2e-Bindungen be-
riicksichtigen sollte.

(b)

ON=1.87]¢]  ON=1.72]e] ON=1.72[e|
BgSi (38¢) und BgP'. AuBerdem ON=2:00i¢] ON=2.00j¢] a b
berechnete Park®! verschiedene : VN
Isomere von B;C™ und dessen iso- o . o ‘ e
elektronischen Spezies B(C, }md ON= 1'55|e| — 200|e| c?z (glel
B;C;" und fand deren stabilste ON=2.00]e] ON=2.00e| ON=2.00|e]
Isomere 39g-i. Die Energiediffe-
renz betrdgt 60.7 kcalmol ™ zwi- (c) ()
schen 39¢g und 38a und 60.2 kcal
mol ' zwischen 39h und 39 f. % Q
2009  demonstrierten  die
ON 1.99 |el
Gruppen von Wang und Boldyrev
gemeinsam®™®  das  rationale ON=1. 96|e| @
Design von planar hyperkoordi- @
nierten Spezies mithilfe der adap- @ ' ON=1.80/5] ON=1.505] ON 2.00fs|
tiven natiirlichen Dichtepartitio- ] Py ® & + P A0S
nierungsmethode (,,adaptive natu- P wrd) @ (] ® .o.
ral density partitioning®“,  ON=2.00|e| ON=1.84|e| ON=1.84]e| 9 o o
AdNDP),* die die delokalisierten
. . . ON=1.98]e| ON=1.98|e| ON 1 73|e|
Bindungen einer chemischen Ver-
bindung einschitzt. Diese Metho- O
de fiihrt zur Partitionierung der
Ladungsdichte in Elemente mit ON=2-00lel baae Db e
dem hochstmoglichen Lokalisie- ON=1.87]e| ON=1.87]e| ON=1.96le|

rungsgrad der Elektronenpaare.
Falls ein Teil der Ladungsdichte
nicht auf diese Art aufgeteilt of Chemistry.)

www.angewandte.de

Abbildung 4o. Die chemische Bindung in By~ (a), CAl,>~
AdNDP analysiert.®'8 (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [S1g], Copyright 2009 The Royal Society
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6. Andere planar tetrakoordinierte (oder hyperkoor-
dinierte) Elemente

6.1. Bor

Zusitzlich zu B,”, B¢ und B,  (siche Abschnitt 5)
wurden viele weitere planar hyperkoordinierte Borverbin-
dungen theoretisch und experimentell untersucht.®” Ge-
meinsam verdffentlichten die Gruppen von Wang und Bol-
dyrev eine Reihe von theoretisch-experimentellen Arbeiten
zu kleinen Borclustern B;~ bis B,,~ (Abbildung 41)." Be-

B, B, By

A <> A LD

B -

BS. B“ BS- (]
(D,,'A) (D,.?B,) (C,.'A) (D,,'B,) (C,.%A) (C,.B) (D,,'A,)
¥§E§ N AN )
Blo. B'". B12 Bl3 Bls.
(C,°A)  (Co'A)  (C.°A)  (Co'A)  (C.,7A)  (C,'A)

SR OO
AVAVAV, gﬁgigig
\VAVAVAVZR VAVAVAY,

Abbildung 41. Die berechneten energetisch stabilsten Strukturen fiir
B, bis B,, ¥ Punktgruppe und elektronische Konfiguration der
Grundzustandsstrukturen sind in Klammern angegeben. (Nachdruck
mit Genehmigung von Lit. [87a], Copyright 2014 American Chemical
Society.)

ginnend mit ebenen Clustern, Bs~,*® B, B, [* By~ und
B, " priparierte Wangs Gruppe im Jahre 2003 planare (oder
quasiplanare) Cluster B;,~ bis Bys~."") Reine aromatische
Borcluster sind potenzielle neue anorganische Liganden und
chemische Konstruktionselemente.*”! Die Arbeit zu reinen
nichtabgesittigten Borclustern zeigt, dass die Anionen von
B;~ bis B,,~ planare Strukturen haben.*’™! GroBere reine
Borcluster, einschliellich quasiplanarer Strukturen wie das
chirale B, " und B;s ! mit zwei hexagonalen Fehlstellen
(Abbildung 42) sowie das planare hexagonale B;s~ (Abbil-
dung 43),¥) wurden bemerkenswerterweise in der Gasphase
beobachtet und mit Photoeletronenspektroskopie und Ab-
initio-Rechnungen charakterisiert.

Reine Borcluster haben eine vielseitige Chemie. Insbe-
sondere konnen Bg'?~ [ By~ BY B, B;,~ und B,P" als

Angew. Chem. 2015, 127, 9602 — 9637
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Abbildung 42. Beobachtete quasiplanare Borcluster: chirales B;,~
(links)®®" und Bs5~ (rechts) mit einer doppelten hexagonalen Fehlstel-
le.®? (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [91], Copyright 2014
Wiley-VCH; Lit. [92], Copyright 2014 American Chemical Society.)

Abbildung 43. Berechnete Strukturen von a) B~ und b) By sowie

c) vorgeschlagene ausgedehnte atomdicke Borlagen.®! (Nachdruck mit
Genehmigung von Lit. [93], Copyright 2014 Macmillan Publishers Ltd:
Nature Communications.)

Analoga von Benzol auf Grundlage ihrer sechs ni-Elektronen
gesehen werden, da sie dhnliche 7-MO-Strukturen wie
Benzol aufweisen. Ein perfekt planares B>~ (D) mit 10
n-Elektronen kann als ,reines Bornaphthalin® aufgefasst
werden. Ebenso wurde mithilfe von Schwingungsspektro-
skopie und Ab-initio-Rechnungen entdeckt, dass die drei
neutralen Borcluster B, B;; und B, planare oder quasipla-
nare Strukturen haben.” B,,” und B~ wurden als planar
oder quasiplanar bestimmt.

Ein konzentrischer planarer doppelt m-aromatischer By -
Cluster wurde experimentell beobachtet.””! Dieser ,,aroma-
tische Wankel-Motor“"®! enthilt zwei konzentrische mt-Sys-
tems, wobei zwei ni-Elektronen tiber die zentrale pentagonale
B¢-Einheit delokalisiert sind und weitere zehn n-Elektronen
die m-Bindungen zwischen der pentagonalen Einheit und dem
duBeren Ring bewirken. Solche besonderen chemischen
Bindungen existieren nicht in organischen Verbindungen, sie
sind nur in Clustern zu finden.

Mit steigender Atomzahl entwickeln sich aus den plana-
ren oder quasiplanaren (2D) Strukturen dreidimensionale
(3D) Strukturen. Interessanterweise sind B,, ) und B,, 1%
noch planare Konfigurationen. B,,>~ und B,;~ sind reine
Boranaloga des Anthracens und des Phenanthrens.'"Y) Man
beachte, dass die Energien der quasiplanaren Motive und der
3D-Rohrenstrukturen fiir B,y ™ und B,, '*" sehr eng bei-
einander liegen, und es wurde vorgeschlagen, dass der 2D-
3D-Strukturiibergang beim By, stattfinden sollte.”! Nichts-
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destotrotz wurden B,, ' (Abbildung 41), B3, " und B,5
(Abbildung 42) als quasiplanar charakterisiert, und Bs; [’
(Abbildung 43) wurde als planar hexagonal bestétigt und als
Grundlage fiir ausgedehnte atomdiinne Borlagen vorge-
schlagen. Aktuelle experimentelle und theoretische Unter-
suchungen durch Wang und Mitarbeiter fithrten zur Entde-
ckung der Borospherene B; %! und B, 1% die den
Strukturiibergang von 2D zu 3D bestdtigen. Es ist jedoch
schwierig, die exakte Zahl an Boratomen zu bestimmen, da
die Motive der Borcluster sehr empfindlich gegeniiber La-
dungszustand, Spin-Multiplizitit und Atomzahl sind. Die
Struktur der gro3en Vorcluster wird sehr kompliziert, denn
verschiedene Motive (quasiplanar, schiisselférmig, rohren-
formig, Fulleren-artig usw.) konnen miteinander gekreuzt,
vermischt oder nebeneinander als stabilste Isomere existie-
ren.

Aus der Perspektive der Strukturmotive gleichen die un-
gesittigten reinen Borcluster groen Platten, in denen zwei
bis vier zentrale Boratome von einem peripheren Ring von
Boratomen umgeben sind. Nach der Hiickel-Regel weisen sie
grofenabhingiges aromatisches oder antiaromatisches Ver-
halten auf. Aromatische Borcluster sind stabiler und eher
kreisformig, antiaromatische Borcluster hingegen sind weni-
ger stabil und gestreckt. Zum Beispiel haben die By, B;; -
und B,,-Cluster sechs delokalisierte mt-Elektronen, und B;s~
hat 10 delokalisierte -Elektronen, daher haben diese Cluster
kreisformige ebene Strukturen und sich hochstabil. Dagegen
haben die By; - und B,,-Cluster acht delokalisierte m-Elek-
tronen und sind antiaromatisch, mit gestreckten ovalen
Formen analog zur Verzerrung des antiaromatischen Cyclo-
butadiens vom Quadrat um Rechteck.!'*!

Auf der Grundlage von Berechnungen der topologischen
Resonanzenergie (TRE) argumentierten Aihara und Mitar-
beiter,'® dass all diese planaren Borcluster hocharomatisch
mit groBen positiven TRE-Werten sind, selbst wenn sie nur
4n n-Elektronen haben. Diese Behauptung wurde spéter von
Boldyrev und Wang widerlegt.®”” Als Erweiterung ihrer
Arbeit schlugen sie aromatische reine Borcluster als neue
anorganische Liganden und Konstruktionselemente in der
Chemie vor.’”™ Diesen Vorschlag unterlegten sie mit Bei-
spielen, wie den Halbsandwich-artigen Verbindungen
LiBy " LiBy 1" Ta,B, '™ CoB;, ! und RhB;, '™ in
der Gasphase und Ti;Rh,Ir,Bs im Festkorper"”! sowie mit
vielen weiteren Sandwich-artigen Verbindungen.

Zusitzlich zu den reinen Borclusteranionen (B,”), die
mittels Photoelektronenspektroskopie beobachtet wurden,
und den dazugehorigen neutralen Clustern, die mithilfe von
Ab-initio-Rechnungen untersucht wurden, gibt es auch Be-
richte tiber kleine kationische Cluster. Oger und Mitarbeiter
préasentierten eine detaillierte Untersuchung zu einer Reihe
von Borclusterkationen (B," bis B,s™; Abbildung 44), deren
Strukturen von planaren bis hin zu zylindrischen Motiven
reichen.""" Ein typischer Fall ist B5*,"'? dessen ungewohn-
liche hohe Stabilitidt und geringe Reaktivitdt im Vergleich zu
den anderen kationischen Borclustern konsistent mit seiner
Aromatizitdt ist. Vor kurzem sagten Alexandrova und Mit-
arbeiter voraus, dass By;" ein aromatischer molekularer
Wankel-Motor ist, der durch zirkular-polarisiertes Infrarot-
licht angetrieben werden kann.""
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Abbildung 44. Die globalen Minimumstrukturen fiir B;," bis By ™.
(Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [111], Copyright 2007 Wiley-
VCH.)

Wang und Mitarbeiter stellten weitere verschiedene Bor-
Gold-Legierungscluster dar und charakterisierten diese
(Abbildung 45), wie BgAu,~ (n =1-3)% und B,Au, """ die
planar tetrakoordinierte Bormotive enthalten.

(a) BsAu™ (Cy, *A”) (b) BsAuz™ (Can, *By)

(c) BeAus (C1, 'A) (d) BrAuy™ (Cau, A1)

Abbildung 45. Experimentelle und theoretische globale Minimumstruk-
turen von BeAu,” (n=1-3)"" und B,Au, .""”! Die Bindungslangen
sind in A gegeben. (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [114], Copy-
right 2013 American Institute of Physics; Lit. [115], Copyright 2006
American Chemical Society.)

Die Carborane 46 a und 46 b mit planar tetrakoordinierten
Boratomen wurden experimentell beobachtet (Abbil-
dung 46).1''! Borane mit planaren tetrakoordinierten Bora-
tomen wurden auch theoretisch!"'”! und experimentell'® ge-
sucht. Laut der Theorie ist das prototypische Anion 46c¢
doppelt aromatisch, wobei das planar tetrakoordinierte Bor-
atom eine Drei-Zentren-zwei-Elektronen(3c-2¢)-0-Bindung
und eine 3c-2e-m-Bindung mit den beiden anderen Borato-
men eingeht.""! Bei Protonierung wird die klassische B-B-
Bindung in 46 ¢ in eine 3c-2e-B-H-B-Bindung 46d iiberfiihrt,
das ebenso doppelt aromatisch ist. Im Tetraboran 46e ist die
Wasserstoffbriicke von 46d durch eine planare BH,-Briicke
ersetzt, es ist aber weniger stabil als das verzerrt tetraedrische
Isomer. Das rautenférmige Tetraboran (R = SiMe;) 46 f und
sein Pyridinaddukt 46g sind die ersten aromatischen Ver-
bindungen, in denen zwei m-Elektronen cyclisch iiber vier
bzw. drei Borzentren delokalisiert sind. 46h zeigt einen pla-
naren rautenférmigen B,-Ring mit zentraler B-B-Bindung
(1.633 A).
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Abbildung 46. Experimentell und/oder theoretisch bekannte planar
tetrakoordinierte Borcluster und ihre chemische Bindung. (a, b) aus
Lit. [116], (c—g) aus Lit. [118a], (h) aus Lit. [118b]. (Nachdruck mit
Genehmigung von Lit. [116], Copyright 1995 Wiley-VCH; Lit. [118a],
Copyright 2002 Wiley-VCH; Lit. [118b], Copyright 2002 Wiley-VCH.)

6.2. Stickstoff

Verbindungen mit planaren tetrakoordinierten Stick-
stoffanordnungen (,,planar tetracoordinate nitrogen®, ptN),
NAIl,~ (4b) und NSiAl; (4¢), wurden 1991 von Schleyer und
Boldyrev untersucht.”! NAI,~ wurde dann 1999 von Rao und
Mitarbeitern experimentell beobachtet,!””! wie wir in Abbil-
dung 4 in Abschnitt 2 tiber fiinfatomige ptC-Spezies disku-
tiert haben. 2006 wurde ein weiteres Molekiil mit einem ptN-
Motiv, NAls~ (4s), gemeinsam mit NAl,~ (4b), von Wang und
Boldyrev beobachtet und charakterisiert.” Befliigelt durch
die Tatsache, dass die planaren Borringe als zweckmaifBige
Kifige zur Stabilisierung von planar tetra- und hyperkoordi-
nierten Hauptgruppenelemente dienen, schlugen Minyaev
und Mitarbeiter!™! die Spezies 47a—e mit planar tetrakoor-
dinierten Stickstoffatomen vor (Abbildung 47).

. ST
H ABTTBS B B
_ S, 8| B N AN
~ -
HT\N/nlaﬁ' /B\_/B\—u E‘/_\B é/m T\B HC\B/N\B/CH
He” BH X—N—X N/_\N/_N \B\B/E/ \o—o/
(@ (b) (© (d) (e)

Abbildung 47. Vorgeschlagene planar tetrakoordinierte Stickstoffverbin-
dungen.

6.3. Sauerstoff und Schwefel

ALO (D, 4a) mit planar tetrakoordiniertem Sauerstoff
wurde 1991 von Schleyer und Boldyrev entdeckt.””! 2004
diskutierten Li und Mitarbeiter die Hydrometallkomplexe
D,,-Cu,H,0*" (21d) und D,,-Ni,H,0*" (21h),** und ebenso
Ds;,-CusH;0** (29d).11 2011 beobachteten Zhang und Mit-
arbeiter'”?! experimentell ein perfekt quadratisch-planar te-
trakoordiniertes Sauerstoffatom (48) in einem Tetrakupfer-
cluster-basierten Koordinationspolymer (Abbildung 48).

1996 synthetisierten Miiller und Henkel™* [Ni;S(SfBu)s]~
(49), das ein planar pentakoordiniertes Schwefelatom enthilt.
Dieses beispiellose fiinfkernige Sulfidthiolat-Clusteranion hat
eine fiinfzdhlige Symmetrie und enthilt einen pentagonalen
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Abbildung 48. Planar tetrakoordinierter Sauerstoff in einem Tetrakup-
fercluster-Koordinationspolymer. (Nachdruck mit Genehmigung von
Lit. [122], Copyright 2011 American Chemical Society.)

Nickelrahmen mit einem ps-Sulfidion (Abbildung 49). 2005
wurden Verbindungen mit planar hyperkoordiniertem
Schwefel in den Hydrometallkomplexen AgsHsS** (29 f) und
AusHsS*" (29h) gefunden (Abbildung 29).!

Abbildung 49. Die Molekiilstruktur von [NisS(StBu)s]™ enthilt ein
planar pentakoordiniertes Schwefelatom mit fiinfzihliger Symme-
trie."”! (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [123], Copyright 1996
The Royal Society of Chemistry.)

6.4. Silicium und Germanium

1970, als HAW das ptC vorschlugen, wurde planar tetra-
koordiniertes Silicium ebenfalls beriicksichtigt. 1979 schlugen
Wiirthwein und Schleyer!'™ vor, dass ein planar tetrakoor-
diniertes Siliciumatom durch elektronegative m-Donor-Sub-
stituenten begiinstigt wird (Abbildung 50). Zum Beispiel ist
die planare Form (50a) nur um 32.9 kcalmol ' weniger stabil
als die tetraedrische (in MNDO- und B3LYP/6-311+ G*-
Rechnungen einschlieBlich ZPE-Korrektur), wihrend der
entsprechende Unterschied fiir das Kohlenstoffanalogon
116.3 kcalmol ™" betriigt. 1992 berichteten Boldyrev, Schleyer
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Abbildung 50. Durch Rechnungen vorgeschlagene planar tetrakoordi-
nierte Siliciumatome (a und b) und ein experimentell synthetisiertes
Molekiil mit pyramidalem Silicium (c).

und Keese iiber Rechnungen, in denen das Polystickstoff-
[5,5,5,5]-Silafenestren (50b) ein Minimum nach der HF/3-
21G-Methode hat.'® Keese und Mitarbeiter synthetisierten
50¢, diese Verbindung enthielt aber pyramidal umgebenes
Silicium.['?! Kleinere Ringe mit zentralem SiN,-Motiv sind
notig, um die planare Struktur von 50b zu realisieren.

Bor- und Hydrometallringe wurden zur Stabilisierung von
planar hyperkoordiniertem Silicium verwendet, wie in BgSi
(38¢),P™ PdH,Si~ (29i), PtsHSi~ (29k)® und CusH,Si"*
(51).%7" Der CugHg-Ring kann auch groBere Elemente wie
Ge, P und As (51; Abbildung51) stabilisieren.'”! Es ist

H~——cy—H

X=Si/Si"/Ge/PT/As™

Abbildung 51. Planare Motive von Si, Ge, P, As, eingeschlossen in
einen CugH¢-Ring.

jedoch nicht erwiesen, ob diese CusH X-Molekiile globale
Minima sind. 2004 stellten Li und Mitarbeiter!"* ein Schema
zum Einbau von planar hyperkoordiniertem Silicium in die
C,,-B,E,Si-Reihe vor (E =CH, BH, Si; n=2-5), wie in 52a-
d (Abbildung 52) und Dyg,-BgSi. Diese C,,-B,E,Si-Cluster
enthalten ficherformige Strukturen (Ausschnitte molekula-
rer Rider), die graduell entlang der Peripherie ,,wachsen®,
wenn die Zahl der Boratome sich erhoht, bis bei BgSi
schlieBlich ein geschlossenes Achteck erreicht ist. Diese pla-
naren Cluster sind die Valenzelektronenanaloga der experi-

B—B B /B_B\ ) B—B

VAN Y AV I AVA
(@ ) © T LN
B—B B/T\B B/T\B HSi</SH C/>SiH

B/\\Si-//\B B/—:’\Si/\\B HB/—_\‘SiL\C\\CNS-/BH />S'<\B

VNV N PO YAV
© ) 0) ()

Abbildung 52. a—d) Planar tetra-, penta-, hexa- und heptakoordiniertes
Silicium. e-g) Molekiile mit zwei planar tetra-, penta- und hexakoordi-
nierten Siliciumatomen.
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mentell bekannten planaren Borcluster™ 51 ynd sind
aromatisch. Das Strukturbild ist formal robust, eine experi-
mentelle Synthese erscheint jedoch schwierig. Insgesamt
wurden 61 Molekiile mit planar hyperkoordinierten Silicium-
atomen und anderen Elementen (B, C, Ge, P, As, Al und Ga)
beschrieben.! Molekiile mit zwei planar tetra-, penta- und
hexakoordinierten Siliciumatomen (52e-g) wurden von Li
und Mitarbeitern berechnet.! Diese schonen Motive (ptSi,
ppSi bzw. phSi) sind nur lokale Minima mit geringer ther-
modynamischer Stabilitét, und es ist zu erwarten, dass ihre
experimentelle Beobachtung schwierig ist.

Im Vergleich zu Silicium wurde planar hyperkoordiniertes
Germanium nur selten untersucht. Frithe semiempirische
Rechnungen (CNDO/2, EHT) zu den T4 und D,,-symme-
trischen Spezies EH, und EF, (E =C, Si, Ge) zeigten, dass es
einfacher ist, planare Strukturen zu schaffen, wenn man die
Ordnungszahl des Zentralatoms und die Elektronegativitét
der Substituenten erhoht.'* Neuere Beispiele beinhalten die
Hydrometallkomplexe PdsHsGe™ (29j), PtsHsGe™ (291),1]
CugHGe (51)"*" und das Borrad B,Ge™.[*"!

Fiinfatomige Molekiile, die planare tetrakoordinierte Si-
licium- und Germaniumatome enthalten, SiAl,” (4k) und
GeAl,” (41), wurden 2000 experimentell beobachtet (Abbil-
dung 4).?*! Rechnungen zeigten, dass die Anionen mit pla-
naren C,,-Strukturen von niedrigster Energie sind und die
Strukturen der neutralen Molekiile SiAl, und GeAl, ebenso
planar sind. Dies unterscheidet sie von ihren CAl,""-Analoga
(n=0, 1), deren Anionen planar sind, ihre Neutralformen
hingegen tetraedrisch.!!

6.5. Phosphor und Arsen

1992  wurde Polystickstoff-[5,5,5,5]-Phosphofenestren
(53a) mit einem planar tetrakoordinierten Phosphor (,,planar
tetracoordinate phosphorus®, ptP) als lokales Minimum be-
rechnet (Abbildung 53). Die erste Verbindung mit einem
planar tetrakoordinierten Phosphoratom wurde jedoch erst
realisiert, als Driess und Mitarbeiter 1999 (53b, E =P)[3U
synthetisierten; das schwere Arsenanalogon (53b, E = As)
wurde 2002 von der gleichen Gruppe erhalten.®?! Ab-initio-
Rechnungen zu einer Reihe von isoelektronischen ER,-Mo-
dellverbindungen (E=B", C, N*, Al", Si, P*, As*, Sb"; R=
ZrHCp,) zeigten, dass der metallorganische Substituent R
einen einfachen und universellen Liganden fiir die Stabili-
sierung dieser Anti-Van’t-Hoff/Le-Bel-Konfigurationen von
Hauptgruppenelementen wie Al™, Si und P*, As" und Sb*
reprisentiert.*1%21 Als wichtigster Faktor fiir die Stabilisie-
rung der planaren Strukturen wurde die Zr-E-n-Bindung und

= 1+

B
VARN
N N

(a) (b) E=P/As

H +
Cpozr ZGC_zI

H/\E/\H
\/\/

CpoZr—_ H— ZrCp,

Abbildung 53. Vorgeschlagene planar tetrakoordinierte Phosphor- und

Arsenverbindungen.
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die daraus folgende Delokalisierung des freien Elektronen-
paares in E erkannt. Planar hyperkoordiniertes Arsen wurde
auch im Hydrometallkomplex CugH;As" (51) durch Li und
Mitarbeiter vorhergesagt.®”

6.6. Ubergangsmetalle

Solch ungewohnliche planar hyperkoordinierte Konfigu-
rationen sind nicht nur auf die Hauptgruppenelemente be-
grenzt. In diesem Abschnitt diskutieren wir planare Uber-
gangsmetallmotive mit Koordinationszahlen von vier bis
zehn.

2003 priparierten Lievens und Mitarbeiter™ die
AusZn*-Cluster (Abbildung 54) mit Photofragmentierungs-
Massenspektrometrie. Sie beobachteten planar tetrakoordi-
nierte Gold- und planar tetra-/pentakoordinierte Zinkmotive,
die durch o-Aromatizitit stabilisiert werden.

+0.09 2577

A(C,) (0)

Abbildung 54. Optimierte Strukturen, Ladungen und relative Stabilitit
von AusZn*, berechnet mittels MP2-Theorie. Bindungslangen sind in A
gegeben. Ladungen sind kursiv eingezeichnet."**! (Nachdruck mit Ge-
nehmigung von Lit. [133], Copyright 2003 American Chemical Society.)

B (Ds,) +0.69 eV C(C,,) +0.75 eV

Planar tetrakoordinierte und pentakoordinierte Motive in
AgsX"* (X =Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)["*! und Au;X* (X =
Au, Sc, Ti, Cr, Fe)'" wurden von Lievens, Nguyen und
Mitarbeitern untersucht. Frenking und Mitarbeiter!*
fanden, dass Eisen aufgrund der starken Elektronendeloka-
lisierung eine planare Pentakoordination mit Ds,-Symmetrie
in FeSbs™ und FeBis" als lokale Minima annehmen kann, dies
sind jedoch keine globalen Minima auf der Potentialfldche.
Planar pentakoordiniertes Uran wurde im neutralen U@][c-
Us(w,-C)s]-Molekiil (23f) von Tsipis und Mitarbeitern vor-
hergesagt,””! was die planaren Motive von den Ubergangs-
metallen zu den Actinoiden erweitert. Es ist jedoch nicht
geklért, ob es sich bei dieser Struktur um ein globales Mini-
mum handelt.

Planar hexakoordinierte Spezies wurden 2005 in M@Au,~
(55, M=Ti, V, Cr; Abbildung 55) durch Wang und Mitar-
beiter beobachtet.*”) Ahnliche Konfigurationen wurden in
M@Au, (M =Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) 2009 durch Luo
und Mitarbeiter vorgeschlagen.!*! Planar heptakoordiniertes
Kupfer wurde aufgrund von Computersimulationen 2008
durch Nguyen und Mitarbeiter im Cu,;Sc-(D-;,)-Cluster (56)
vorgeschlagen (Abbildung 56).11%

2008 untersuchten Li und Mitarbeiter™" ausfiihrlich in
Borringe eingeschlossene planar hyperkoordinierte (hepta-,
okta-, nona- und dekakoordinierte) Metalle der oberen d-
Blockreihe. Sie schlugen viele neutrale und geladene Mole-
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TiAug~ 1.02, Cs (?AY)
VAus~ 1.55, Cay ('A1)
CrAug™ 2.23, Cs (A"

Ti@Aus~ 0.00, Des (*A1g)
V@Aus~ 0.00, Dzr (3Ag)
Cr@Aus™ 0.00, Dy (*Arg)

Abbildung 55. Molekiilstrukturen von M@Au,~ (M=Ti, V, Cr) enthal-
ten planare hexakoordinierte Motive.*! Relative Energien sind in eV
gegeben. a) Das stabilste Isomer; b) das néchststabile Isomer. (Nach-
druck mit Genehmigung von Lit. [137], Copyright 2005 The American
Physical Society.)

@ A

0.00 0.10 0.1
(0.00) [0.07) [0.10)
(0.00) (0.09) (0.11)
0.27 0.41 0.79
[0.24) (0.34) [0.75)
(0.25) (0.36) (0.76)

Abbildung 56. Grundzustandsstruktur der heptakoordinierten Cu,Sc-
Cluster."™! Die beiden energidrmsten Isomere und ihre relative Energie
in eV sind auch angegeben. Das Sc-Atom ist hellgrau dargestellt.
(Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [139], Copyright 2008 Wiley-
VCH.)

kiile MOB, (n =7-10), einschlieBlich einiger globaler Minima
mit planar hyperkoordinierten Motiven, vor, z.B. Fe©Bg*~
(Dgy,), Co©Bg™ (Dg;,) und Fe©By~ (Dy,) (Abbildung 57). Zwei
davon, Co©OBg~ (Dyg,) und Fe©OB,™ (Dy,), wurden spiter ex-
perimentell durch Wang und Boldyrev bestitigt.!'*!!

Die Gruppen von Wang und Boldyrev fiihrten gemeinsam
eine Reihe experimenteller und theoretischer Studien an
planar hyperkoordinierten Spezies durch (Abbildung 57),
darunter RuOB,~ (Dy,),""Y MOB,~ (M =Rh, Ir) (Dy,),"*
leicht verzerrtes Fe©Bg~ (Cg,),""™ MOB,,~ (M =Ta, Nb)
(D10p),"™* planares VOB,~ (C, )" und leicht verzerrtes
M©B,” (M =Nb, Ta) (C,)." Durch Beriicksichtigung geo-
metrischer und elektronischer Faktoren leiteten Wang, Bol-
dyrev und Mitarbeiter die Elektronenzéhlregel n + g +x =12
fiir das rationale Design von iibergangsmetallzentrierten
molekularen Borridern MWOB,* ab Hier bezeichnet x die
formale Valenz des Ubergangsmetalls, g ist die Ladung, und
n ist die GroBe des Borrings.['*+14]
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Abbildung s57. Experimentell beobachtete iibergangsmetallzentrierte
molekulare Borrader: Co©B;~ (Dg;) und Ru©B,~ (Dgy), ¥ M©B,~
(M=Rh, Ir) (Doy)," Fe©B,~ (Cy) und Fe®By~ (Dgy)," "™ M©B1o
(M=Ta, Nb) (Dy)," M@®By~ (M=V (C,,), Nb (C), Ta (C,))."* Die
Bindungslingen sind in A angegeben. (Nachdruck mit Genehmigung
von Lit. [141a], Copyright 2011 Wiley-VCH; Lit. [142], Copyright 2012
American Chemical Society; Lit. [141b], Copyright 2012 Elsevier;

Lit. [143], Copyright 2012 Wiley-VCH; Lit. [144], Copyright 2013 Ameri-
can Institute of Physics.)

7. Sandwich-artige Komplexe und ausgedehnte
Systeme

Das ultimative Ziel der ptC-Chemie ist es, neue eindi-
mensionale (1D), zweidimensionale (2D) und dreidimensio-
nale (3D) Cluster zu Materialien basierend auf dem ,,ptC*-
Konzept zu konstruieren.*) Wie Radom kommentierte: ,,...
das Design solch neuer Festkorperarten wird eine weitere, sehr
spannende Entwicklung ...“."") Das Einfiigen von ptC-Ein-
heiten in molekulare Materialien konnte die Liicke zwischen
isolierten Clustern aus Molekularstrahlen zu potenziellen
makroskopischen Festkorpermaterialien schlieBen.'*®! Diese
ungewoOhnlichen Materialien konnten einzigartige elektroni-
sche, magnetische, optische, mechanische und katalytische
Eigenschaften haben.

Einzelne planare hyperkoordinierte Molekiile konnen
ebenfalls als Bausteine fiir groere Strukturen oder potenziell
sogar Festkorperstrukturen dienen. 2002 beschrieben Boldy-
rev und Mitarbeiter™? das (Na,[CAl]),-Dimer. Die stabilste
Struktur, tiber die Boldyrevs Gruppe berichtete, ist konsistent
mit Yang und Dings ,,homo-decked sandwich®“-Verbindung
[(CAL*)(Na"),(CAL>)].[" Dieses Konzept kann erweitert
werden zu [(CAL* )(K"),(CAl*)]. Diese beiden ,,homo-
decked sandwich“-Verbindungen konnen als zwei (CAl?")-
Decks, die ein (Na®),- oder (K"),-Cluster einschlieBen, an-
gesehen werden.[4145]

2004 fiihrte das Verbinden des zentralen ptC der Cs*~-
Einheiten mit zwei Dreiringen zu Erweiterungen von ptCs in
einer, zwei und drei Dimensionen. Abgeleitet von den Mo-
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Abbildung 58. Optimierte Strukturen vom a) C;Zn-1D-Netzwerk,

b) CsPt-2D-Netzwerk und c) CsM-3D-Netzwerk (M =2Zn, Be)."* (Nach-
druck mit Genehmigung von Lit. [149], Copyright 2004 American Che-
mical Society.)

nomer- und Dimermodellen, und mit einem einfachen Modell
der Bindungsmoglichkeiten der Cs* -Einheiten, schlugen
Hoffmann und Mitarbeiter eine Vielzahl von ausgedehnten
Netzwerken vor, einschlieflich CsM, (x=1, M=Pt, Zn, Be
sowie x=2, M =Li; Abbildung 58)."*! Diese neuen Fest-
korper haben im Allgemeinen relativ gro3e Bandliicken, was
Isolatorverhalten suggeriert.

Ein weiteres Beispiel sind die Ubergangsmetall-Sand-
wich-Komplexe (Fe, Co, Ni) mit hyperkoordiniertem Koh-
lenstoff, Stickstoff oder Bor (z.B. 59a—¢, Abbildung 59), die

(BsC)Fe” (Dgy)

(BsN),Fe (Dgg) (Bg)oFe™™ (Dgq)

Abbildung 59. Sandwich-Strukturen auf Grundlage der planar hyper-
koordinierten a) CB¢* -, b) NB, - und c) Bg* -Einheiten.

von Li und Mitarbeitern konstruiert wurden.!>! Konzeptio-
nell konnen ausgedehnte Systeme und weitere heterocycli-
sche Analoga mit der gleichen Prozedur erstellt werden. Wie
Li und Mitarbeiter bemerkten, ,konnte die entwickelte
Sandwich-Strukturform entlang der sechszdhligen Molekii-
lachse erweitert werden zur Bildung von [(B¢C)M],-Ketten
(n>3), die mit Alkalimetall-Kationen verbunden sind, und
die hexagonalen mit C oder N zentrierten Bg-Einheiten
konnen modifiziert werden, um verschiedene heterocyclische
Liganden zu bilden.“™ Ahnliche Sandwich-artige Motive
von Hauptgruppenmetallen, K[(n’-B¢C)Ca],(n*-B,C)K (n=
1-3) und [(n*-B,C)Cal,(n’-B¢C)* (n =1, 2), wurden 2007 von
Li und Mitarbeitern vorgeschlagen.””

Die Ubergangsmetall-Sandwich-Komplexe von Li und
Mitarbeitern konnten schwierig herzustellen sein, denn die
Konfiguration von zwei verschmolzenen B¢X-Einheiten (X =
C, B, N) ist energetisch viel stabiler als die des Sandwich-
Komplexes. Zum Beispiel ist die Energie der verschmolzenen
Isomere von (B¢N),Fe nach B3LYP/6-311+ G(d) + ZPE-
Rechnungen um 183.8 kcalmol ' geringer als die der Sand-
wich-artigen Form.'”!! Daher sind die ,,homo-decked sand-
wich“-Verbindungen [(B¢X),M]’~ (X=C, B, N) thermody-
namisch instabil und vermutlich schwierig herzustellen.
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Yang und Ding"**'*! definierten das Konzept der Sand-
wich-artigen Komplexe neu und untersuchten Sandwich-
artige Verbindungen mit verschiedenartigen Wechselwir-
kungen (Flache-Flache (f-f), Fliche-Seite (f-s), Fliche-Ecke
(f-c), Seite-Seite (s-s), Seite-Ecke (s-c) und Ecke-Ecke (c-c);
siche Schema 9). Die Decks konnen organische, anorgani-
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(0,90) (0,90)

Fliche(f)

Seite(s) Ecke(c)

z

(0,90)

b

S4

&

v \3 Vi
S-S S-¢ <
(0,90) (0,90) (0,90)

Schema 9. Sechs mégliche Arten von Deck-Metall-Deck-[DMD]?"-Sand-
wich-Strukturen (I-VI). Die energetisch giinstigsten Zustinde wurden
fur Rotationen um 0° und 90° beobachtet.! (Nachdruck mit Geneh-
migung von Lit. [148d], Copyright 2007 Wiley-VCH.)

sche, rein metallische, homocyclische und heterocyclische
Liganden sein. Die Kerne konnen nicht nur Ubergangsme-
talle, sondern auch Hauptgruppenmetalle oder Nichtmetalle,
selbst Cluster, sein. Die Koordinationszahl der Liganden in
den Sandwich-Verbindungen kann eins bis acht, oder sogar
mehr, betragen. Die neue Definition konnte verschiedene
Arten von Sandwich-artigen Verbindungen mit diversen
Decks, Riimpfen und Koordinationszahlen umfassen.
Mithilfe des ,hetero-decked sandwich“-Schemas kon-
struierten und stabilisierten Yang und Ding in Rechnungen
eine Reihe von planaren Bausteinen (CAL?" M CAl,~ 141
CALSI, M CALSi~— 14 CBg 1% CSi,Ga,, "1 CALSI,, '™
A14N—’[148c] Bﬁzf’[mxl] B3—’[l48m] Alf’,““gd] SiAl{,[mgkl Al{,““ga]
Ga, ") Wir betrachten das ,hetero-decked sandwich*-
Schema als eine vielversprechende Richtung fiir den zu-
kiinftigen Zusammenbau und die Stabilisierung von planaren
Strukturen. Wir fanden, interessanterweise, dass die Sei-
ten(s)-Wechselwirkung von ptC-Einheiten sowohl in ,,homo-
decked sandwich“- als auch in ,hetero-decked sandwich*-
Komplexen stabiler ist als die Flichen(f)-Wechselwirkung.
Dies steht im scharfen Gegensatz zu traditionellen ,,homo-
decked sandwich“-Verbindungen wie Fe(CsHs), und Cr-
(C¢Hy), (Abbildung 60), wo die Flichen-Wechselwirkung
wichtiger als die Seiten- und Ecken(c)-Wechselwirkungen ist.
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Abbildung 6o. Traditionelle ,,homo-decked sandwich“-Verbindungen
(a), berechnete ,,homo-decked sandwich“-Komplexe M(CAl,),"~ (b),
»homo-decked sandwich“-Komplexe [CpM(CAl,)]?" (c) und erweiterte
»homo-decked sandwich“-Komplexe CpM(CAI,)MCp (d).["*

Es gab kiirzlich ein steigendes Interesse in nanoskaligen
Materialien und 2D-Lagen mit planaren tetrakoordinierten
Motiven (Abbildung 61). 2008 wurde Al;O,” mit einer
hochsymmetrischen (D,,) planaren Ringstruktur als Uber-
atom vorgeschlagen. Mit ALO,M (M =Li, Na, K usw.) als
Baustein wurden neue ausgedehnte 1D-, 2D- und 3D-Netz-
werke mit planar tetrakoordiniertem Aluminium (ptAl) und
planar tetrakoordiniertem Sauerstoff (ptO) konstruiert
(61a). Liu und Jalbout schlugen vor, dass ptSi in CSi
(61b) eingebaut werden kann.>¥

Rechnungen zeigten, das ptC-Elemente in B,C-Graphen,
Nanordhren und Nanobdndern moglich sein konnen
(61¢).'! Sie kénnen auch in kantenabgesittigten Zickzack-
Graphennanobindern (61d)!"™ und an Kanten von Gra-
phennanobédndern beobachtet werden. ptC-Streifen konnen
auch durch Beryllium- und Bordekoration geschaffen
werden.”! Mehrfach-ptC-Motive konnen in Dreifliigel-
Graphen-Nanoschaufelridern entstehen.™! Es ist bemer-
kenswert dass ptC und ptSi in kantendekorierten SiC-Nano-
bindern koexistieren."™ Zickzack-Bor-Kohlenstoff-Nano-
rohren mit quasi-ptC (61e)'*! und SiC,-Silagraphen mit ptSi
(61f) wurden ebenso vorgeschlagen.!*"! 2011 schlugen Luo,
Xiang und Mitarbeiter!'®” B-reiche 2D-Bor-Kohlenstoff-Ver-
bindungen mit ptC-Motiven vor. Vor kurzem schlugen Chen
und Mitarbeiter!'®®! C,,B-Fullerene mit quasi-ptC-Konfigu-
rationen vor.

Li, Chen und Mitarbeiter'® berechneten eine Be,C-
Monolage mit quasiplanar hexakoordinierten Kohlenstoff-
atomen, ein Konzept, das urspriinglich von Exner und
Schleyer vorgeschlagen wurde.”'l Dies ist der erste Bericht
iiber ausgedehnte Strukturen mit phC-Motiven. Zeng und
Mitarbeiter!"® berichteten iiber weitere anorganische Mate-
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Abbildung G1. Berechnete planare tetragonale Motive in Nanostrukturen und Nanolagen. a) Al;O,Cu,"™ b) Cy,Si,"** ) B,C-Graphen, -Nanorshren
und -Nanobinder.™® d) Zickzack-Graphen-Nanobinder (n-ZGNRs),'*® e) Zickzack-Bor-Kohlenstoff-Nanorshren (BCNT),I® f) SiC,-Silagraphen
und dessen eindimensionale Derivate,"®" g) Cu,Si-Monolage mit phSi und phCu."® (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [153], Copyright 2008
American Chemical Society; Lit. [154], Copyright 2008 Elsevier; Lit. [155], Copyright 2009 American Chemical Society; Lit. [156], Copyright 2010
American Chemical Society; Lit. [160], Copyright 2008 American Chemical Society; Lit. [161], Copyright 2011 American Chemical Society, Lit. [167],

Copyright 2011 American Chemical Society.)

rialien, AlIC-, AL,C- und Al;C-Monolagen mit planar tetra-
koordinierten Kohlenstoffatomen. Unabhidngig wurden die
Al,C-Monolagen und Nanobédnder von Li, Chen und Mitar-
beitern vorhergesagt.'®! Vor kurzem berichteten Yang und
Mitarbeiter!'®”! das globale Minimum der Cu,Si-Monolage mit
planar hexakoordinierten Silicium- (phSi) und planar hexa-
koordinierten Kupferatomen (phCu). Es wird betont, dass
diese Monolagenstrukturen globale Minima auf der 2D-Po-
tentialflache sind, was sie zu vielversprechenden Kandidaten
fiir die experimentelle Realisierung macht.

8. Experimentelle Umsetzung von planaren Motiven

Es ist eine grofle Herausforderung, Verbindungen mit
planar tetrakoordiniertem Kohlenstoff herzustellen, die stabil
genug sind, um isoliert und untersucht werden zu konnen, und
die unter Umgebungsbedingungen handhabbar sind. Es gab
daher viele Anldufe, Kohlenwasserstoff-Kifigverbindungen
zu konstruieren, die tetravalenten Kohlenstoff in dessen in-
stabiler planarer Koordinationsgeometrie stabilisieren
konnen. Viele Chemiker haben mdgliche Verbindungen mit
planaren Motiven experimentell untersucht, seit 1970 Hoff-

www.angewandte.de

mann und Mitarbeiter’® das ptC-Konzept vorschlugen.
Einige Verbindungen, die bei Raumtemperatur stabil sind,
wurde isoliert und charakterisiert. Diese Verbindungen ent-
halten elektronisch stabilisierte tetrakoordinierte Atome in
einem metallorganischen Kifig.!*"!

Der Divanadiumkomplex 1b war die erste Verbindung,
die ein ptC-Motiv enthilt. Er wurde experimentell 1977 von
Cotton und Millar™" pripariert. In dem Divanadiumkomplex
existiert die planare Konfiguration

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

aufgrund einer Mehrzentrenbindung,
die durch das Kohlenstoff-sp*>-Orbital
des Phenylanions gebildet wird, dhn-
lich der Bindung in der C,,-Form des
Methans. Der strukturell verwandte
Dizirconocenkomplex 62, iiber den
Buchwald und Mitarbeiter!®®! 1989
berichteten, hat das gleiche Stabili-
sierungsschema fiir das ptC (Abbil-
dung 62).

1989 beschrieben Cayton und
Mitarbeiter!"®! den Diwolfram-Allen-
Komplex 63, in dem das zentrale
Kohlenstoffatom des Allens die Ko-

/('H_\
('ngr---—-@—---Zr('pg
&
|
McO OMe

Abbildung 62. Ein Di-
zirconocenkomplex mit
einem planar tetrakoor-
diniertem Kohlenstoff-
atom."® (Nachdruck
mit Genehmigung von
Lit. [168], Copyright
1989 American Chemi-
cal Society.)
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Abbildung 63. Ein Diwolfram-Allen-Komplex mit planar tetrakoordinier-
tem Kohlenstoff.!'®

ordinationseigenschaften eines ptC hat (Abbildung 63). Die
Bindung des Allens zur W,-Einheit ist einzigartig. In den
gewinkelten C;-Liganden bilden drei 2p-Orbitale bindende,
nichtbindende und antibindende Kombinationen, und das
zentrale Kohlenstoffatom hat ein leeres p-Orbital senkrecht
zu den drei 2p-Kombinationen. Das Allen fungiert als Vier-
Elektronen-Donor, und eine der W,-p-Bindungen wechsel-
wirkt mit dem leeren 2p-Orbital des ptC.

In den 1990er Jahren wurden viele ptC-enthaltende me-
tallorganische Verbindungen beschrieben. Hier lenken wir
unsere spezielle Aufmerksamkeit auf die Erker-Gruppe, die
die wichtigsten Beitrdge zur metallorganischen ptC-Chemie
in dieser Periode lieferte. In den 1990er Jahren synthetisierten
Erker und Mitarbeiter!'” mehr als 50 metallorganische Ver-
bindungen mit ptC-Elementen. Einige dieser Materialien
wurden auch mit Rontgenbeugung untersucht. Diese experi-
mentellen Ergebnisse bestétigten theoretische Vorhersagen
fiir ptCs und erhohte die Anzahl der hergestellten ptC-Ma-
terialien erheblich.

Der prototypische ptC-enthaltende Dicobaltkomplex 64
gehort zu einer langen Serie von Zweikernkomplexen, in
denen ptC-Atome mit (Nicht-)Ubergangsmetallen verbun-
den sind (Abbildung 64).'"”! Viele dieser Komplexe haben
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Abbildung 64. Links: ein typischer metallorganischer Zweikernkomplex
mit ptC.[""% Rechts: 3D-Darstellung eines weiteren ptC-Molekiils der
Erker-Gruppe. (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [170], Copyright
1997 Wiley-VCH.)

Strukturen, die dhnlich zu den Verbindungen 62-64 sind. Die
Synthesedetails konnen in der Literatur nachgelesen wer-
den'[le.e]

Experimentelle Beobachtungen in der Gasphase wurden
schon in den vorherigen Abschnitten behandelt. An dieser
Stelle bemerken wir nur, dass viele kleine Gasphasencluster
mit planaren Motiven gemeinsam von den Gruppen von
Wang und Boldyrev zwischen 2001 und 2014 beobachtet
Wurden.[24g,87a,h,145]
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Abbildung 65. Metallorganische Propinyliden-Zweikernkomplexe mit
ptC-Konfiguration."”"! (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [171],
Copyright 2003 American Chemical Society.)

2003 synthetisierten Messerle und Mitarbeiter!"”" den
zweikernigen Propinylidenkomplex 65a, der durch doppelte
C-H-Aktivierung eines Allenliganden entstand. Dieser
Komplex enthilt ein ptC-Motiv und ungewohnliche Bindun-
gen (Abbildung 65b).

Einige planare Motive mit Metallzentren wurden syn-
thetisiert. Ein typisches Beispiel ist das planare tetrakoordi-
nierte Nickel (,,planar tetracoordinate nickel®, ptNi; 66, Ab-
bildung 66).1'"! 2008 berichteten Li et al.l'”?! die Synthese und

Abbildung 66. Ein experimentell hergestellter planar tetrakoordinierter
Nickel-Komplex.'"? (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [172], Copy-
right 2008 American Chemical Society.)

Charakterisierung der leicht verzerrt quadratisch-planar ko-
ordinierten Nickelverbindung [2-C(H)NDippC¢H,NH],Ni
(Dipp =2,6-iPr,C¢H;), die ein ptNi enthielt (66). Man be-
achte, dass Ni", wie Pd" und Pt" auch, meist eine planar te-
trakoordinierte Struktur einnimmt.

2010 synthetisierten Cooper und Mitarbeiter'”?! ein mo-
nomeres Dilithiomethandiid (67) mit verzerrt trans-planar
tetra koordiniertem Kohlenstoffatom (Abbildung 67). Die
Eigenschaften dieses Materials wurden mit Rontgenbeugung
und mit quantenchemischen Rechnungen untersucht.

Viele der vorgestellten metallorganischen Verbindungen
mit ptC konnen in kleine Modelle abstrahiert werden, wie es
schon Siebert und Gunale 1999 zusammenfassten!'!
(Schema 10). Diese Modelle erinnern an Hoffmanns planares
Methanmodell. In diesen Fillen stellen die Metalle (ein-
schlieBlich der Ubergangsmetalle) als Liganden o-Donor-
bindungen zur Verfiigung und erméglichen als st-Akzeptoren
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Abbildung 67. Ein verzerrt trans-planar vierfachkoordiniertes Kohlen-
stoffatom in einem monomeren Dilithiomethandiid."”®' C schwarz,

P blau, N hellblau, Li rot (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [173],
Copyright 2010 Wiley-VCH.)
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Schema 10. Metallorganische Verbindungen mit ptC-Motiven mit
Metallatomen M' und M? und Liganden L' und L2.!"* (Nachdruck mit
Genehmigung von Lit. [12e], Copyright 1999 The Royal Society of Che-
mistry.)

die Riickbindung vom freien 2p-Elektronenpaar am Koh-
lenstoff-Zentralatom. Die Liganden sind bevorzugt mitein-
ander zu einem Ring verbunden.

Bisher war unsere Diskussion zur experimentellen Syn-
these planarer Motive hauptsichlich auf metallorganische
Dimetallkomplexe konzentriert, da Ubergangsmetalle be-
vorzugte Liganden zur Stabilisierung planarer Konfiguratio-
nen sind. Dariiber hinaus ist die synergetische Kombination
der Eigenschaften der beiden Metallatome fiir die Synthese
von ptC-Spezies sehr niitzlich.

Jetzt werden wir den experimentellen Fortschritt von
planaren Motiven mit anderen Elementen als Kohlenstoff
diskutieren. So wurden im Jahre 2000 die fiinfatomigen pla-
naren Motive der schwereren Gruppe-IV-Elemente Silicium
und Germanium, XAL"" mit X =Si/Ge (4q-r), beobachtet
und mit Photoelektronenspektroskopie in Kombination mit
hochprizisen Ab-initio-Studien untersucht.’*! Von den Ele-
menten der zweiten Periode wurden planare Bormotive in
einer Reihe reiner Borcluster (bis 24 Atome und mehr) mit

www.angewandte.de
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Photoelektronenspektroskopie beobachtet und in hochpri-
zisen Ab-initio-Studien untersucht.®”! Planar tetrakoordi-
niertes Aluminium wurde 2000 auch im Al;~ (4p) beobach-
tet.?® Als Ursprung der Planaritit von Als~ wurde eine pe-
riphere Vierzentrenbindung vorgeschlagen. Im gleichen Jahr
synthetisierten Kohnlein et al.'” einen metalloiden Al,,-
Cluster mit gekoppelten AlAls-Nanoriadern, die ein quasipl-
anar hexakoordiniertes Aluminiumatom (phAl) enthielten
(68, Abbildung 68).

Abbildung 68. Planar hexakoordiniertes Aluminium in einem metalloi-
den Al,,-Cluster mit gekoppelten AlAl-Nanoridern."” (Nachdruck mit
Genehmigung von Lit. [174], Copyright 2000 Wiley-VCH.)
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Abbildung Gg. Die Molekiilstruktur von [(us-1n)[Mn(CO) Js]*~
planar pentakoordiniertes Indiummotiv.'”!

zeigt ein

1992 berichteten Schollenberger et al.l'™ iiber die Pri-
paration von planar pentakoordiniertem Indium in [(us-
In)[Mn(CO),]s]*~ (Abbildung 69). Planar tetrakoordinierter
Stickstoff (ptN) wurde 1999 in NAl,~ beobachtet!"” und 2006
im NAl;~ . Die planaren Konfigurationen von P und As, ptP
bzw. ptAs in X[Zr(H)Cp,],"(BPh,)~ (X=P und As),*>!""]
wurden ebenfalls synthetisiert (Abbildung 53b).

2011 synthetisierten Zhang und Mitarbeiter!"! ein Te-
trakupfercluster-basiertes Koordinationspolymer und besta-
tigten, dass dessen Kristallstruktur ein perfekt quadratisch-
planar tetrakoordiniertes Sauerstoffatom enthilt (Abbil-
dung 48). Frithere Beobachtungen von ptO umfassen
[CuH, O (2000)1 und AL,O (1991).1% ptO in einer
Festkorperstruktur wurde 2008 vorgeschlagen.!'™
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Die planare Konfiguration von Schwefel wurde noch vor
der des ptO synthetisiert. 1996 berichteten Miiller und
Henkel! {iber die Synthese von [NisS(StBu)s]~, das ein
planares pentakoordiniertes Schwefelmotiv enthilt (siche
Abbildung 49). Dieses erste pentakoordinierte Sulfid-Thio-
lat-Clusteranion mit fiinfzdhliger Symmetrie hat einen
gleichméBigen pentagonalen Nickelrahmen, der ein ps-Sul-
fidion enthalt.

Verschiedene planar tetrakoordinierte Strukturen wurden
in Ubergangsmetallen beobachtet. 1997 priparierte Ruck!'®!
ein planar pentakoordiniertes Rhodium in Bi,RhBrg (70,
Abbildung 70). 2003 wiesen Tanaka, Lievens und Mitarbei-

Abbildung 70. Die Molekiilstruktur von Bi,RhBr; verfiigt tiber ein
planar pentakoordiniertes Rhodiummotiv.®"! Bi schwarz, Rh grau,
Br hellgrau (Nachdruck mit Genehmigung von Lit. [181], Copyright
1997 Wiley-VCH.)

ter!™ planare Motive in den biniren Legierungen ZnAus"
(54) mittels Massenspektroskopie nach. 2005 beobachteten
Wang und Mitarbeiter™ durch Photoelektronenspektro-
skopie planar hexakoordinierte Ubergangsmetallzentren im
M@Au,~ (M =Ti, V, Cr) (55). Weiterhin stellte Kohler!*?! mit
SrFeO, ein neues Material vor, in dem ein Hochspin-Fe" eine
quadratisch-planare Koordination aufweist.

Zusammenfassend sind metallorganische Verbindungen
(insbesondere komplexierte Arene, Allene und Olefine) und
verwandte Spezies die wichtigste Kategorie von experimen-
tell synthetisierten Verbindungen mit planarer Hyperkoor-
dination. Diese Leistungen bilden eine solide Basis fiir zu-
kiinftige Entwicklungen in diesem Forschungsfeld.

Man kann fragen, ob es potenzielle Anwendungen fiir
planare hyperkoordinierte Molekiile gibt. Bisher ist wenig
dariiber bekannt. Wir hoffen, dass weitere Arbeiten zeigen
werden, ob diese ungewohnlichen Materialien einzigartige
katalytische Funktionalitidt oder exotische chemische Reak-
tivitdt haben oder ob sie in der Photoelektronik Verwendung
finden konnen. In dieser Richtung erkannten neuere theo-
retische Studien verschiedene mogliche Anwendungen. Bei-
spielsweise ist eine 2D-B,C-Monolage mit ptC-Elementen ein
vielversprechender Supraleiter mit einer geschitzten
Sprungtemperatur von 19.2 K;'®! eine Be,C-Monolage!'*"
mit quasiplanar hexakoordinierten Kohlenstoffatomen und
eine Al,C-Monolage!'®1%! mit ptCs sind Halbleiter mit mit-
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telgroBer Bandliicke und daher interessant fiir vielféltige
Anwendungen in der Elektronik, Optoelektronik und Pho-
tovoltaik; und eine vor kurzem vorhergesagte hochstabile
metallische Cu,Si-Monolage!"®”! mit exakt planar hexakoor-
dinierten Siliciumatomen und planaren hexakoordinierten
Kupferatomen konnte als superdiinne Elektrode in zukiinf-
tiger Nanoelektronik Verwendung finden.

9. Fazit

In 200 Jahren organischer Chemie wurden mehr als
14000000 Kohlenstoffverbindungen mit sp-, sp*- und sp’-
Hybridisierung synthetisiert. Selbst die grundlegendsten und
am weitesten verbreiteten Strukturregeln der Chemie werden
von den in diesem Aufsatz beschriebenen, planar hyperko-
ordinierten Verbindungen verletzt. Van’t Hoffs und Le Bels
tetraedrischer Kohlenstoff beherrschte fiir ein Jahrhundert
die organische Chemie, bevor die erste planare Anordnung
von vier (oder mehr) Substituenten rechnerisch vorhergesagt
und experimentell realisiert wurden. Spannung (z.B. kleine
Ringe) und elektronische Strategien (z.B. Mehrzentrenbin-
dungen), insbesondere in Kombination, konnen die viel
hohere Energie tiberwinden, die in der Regel erforderlich ist,
um planare Anordnungen zu erhalten. Solche Strukturen
konnen verschiedene Hauptgruppenelemente und Uber-
gangsmetalle als Zentralatom haben und in bis zu zehnglie-
drigen Ringen auftreten. Die unwahrscheinlich anmutenden
planar hyperkoordinierten Kohlenstoffverbindungen sind
jetzt gut dargestellt. Da Cluster, Nanolagen und Festkorper-
strukturen ebenfalls vertreten sind, bieten diese ungewohn-
lichen Materialien neue Eigenschaften, und sie erschlieen
neue Forschungsfelder.
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