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Thema: Planar tetrakoordinierter Kohlenstoff          

1) Geschichtliches

[image: image1.wmf]Die Chemiker J. H. van´t Hoff und Le Bel erkannten 1874 unabhängig voneinander, daß ein tetrakoordiniertes Kohlenstoffatom eine tetraedrische Anordnung seiner Substituenten bevorzugt. Damit schufen sie eine wesentliche Grundlage für das Verständnis der Strukturen organischer Moleküle, lange bevor ihr Modell durch die Röntgenstrukturanalyse bestätigt wurde.

                                                                                     Abb. 1

Es dauerte fast einhundert Jahre, bis die theoretische* Vorstellung einer planaren Form des tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms in die Überlegungen aufgenommen wurde. R. Hoffmann formulierte 1970  hypothetisch ein planares Methanmolekül.
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   MO-Beschreibung der Bindungsverhältnisse in planarem Methan                           Abb. 2              

2) Planares Methan und die theoretischen Grundlagen 

Im Vergleich zu einem tetraedrischen Methanmolekül ist bei der planaren Form wegen der Orthogonalität der drei p-Orbitale keine Hybridisierung möglich, bei der vier Hybridorbitale in einer Ebene liegen. Aufgrund elektronischer Begebenheiten des planaren Methans wird sich ein planares Methanmolekül sicherlich nicht realisieren lassen, da die Destabilisierung einer planaren Struktur gegenüber der Tetraederstruktur (510,4 kJ/mol) erheblich über der Energie für den 

C-H-Bindungsbruch (438,5 kJ/mol) liegt.

3) Theoretische Überlegungen zur Erniedrigung der Energiedifferenz zwischen planarer und tetraedrischer Koordination  
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Hier ist zu erkennen, daß durch Substitution des Methans mit Lithium mit steigender Substituentenzahl die Energiedifferenz absinkt. Bei Verbindung 5  (1,1-Dilithiocyclopropan) wird die planare Form als Grundzustand angenommen.

4) Planar tetrakoordinierter Kohlenstoff in Fenestranen
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Auch hier stammen die ersten theoretischen* Überlegungen der Stabilisierung von planar tetrakoordinierten Kohlenstoff von R. Hoffmann. Befindet sich das zentrale Kohlenstoffatom im zentralen Fenestranen Teil eines anellierten polycyclischen (-Systems, so könnte sich rein hypothetisch durch die planare Form des tetrakoordinierten C-Atoms eine (-Stabilisierung einstellen, die sogar in der Lage ist, die (-Destabilisierung zu kompensieren.
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Durch genaue Berechnungen* stellt sich bei allen vier Molekülen die nichtplanare Koordination als eine energetisch günstigere Form heraus.
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Hier sind zwei gesättigte cyclische Verbindungen aufgezeigt. Durch die Röntgenstrukturanalyse konnten die Daten der Winkelaufweitungen aufgestellt werden:

10 11

Verbindung
10
11

Winkel (
128,3°
132,7°

Winkel (
129,2°
119,2°


      Tab. 1
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Abstinde [A]

C2-Ce [i] 2,789(9)
c2-Ce ] 2,909(9)
C2-C1 1,29(1)
c2-C3 1,33(1)
Ce-C1 2,55(1)_
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Bei den Molekülen 10 und 11 ist zwar eine Entzerrung in Richtung 180° zu beobachten, dennoch sind die Differenzen viel zu groß, um von einem planaren Molekül sprechen zu können. Die nächsten beiden Exemplare Hexaplan (12) und Octaplan (13 ) zeigen jedoch eine sehr gute Annäherung zu einem planaren System auf.
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Bei diesen Verbindungen findet man ein globales Minimum mit einem C1-C-C2-Winkel von 168,8°, der nicht mehr weit von der 180° Anordnung entfernt ist.

*Bei diesen theoretischen Überlegungen und Berechnungen handelt es sich um ab- initio- Berechnungen
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                                14                                         Tab. 2
Es ist auffällig, daß die Metall-Kohlestoffbindungen  so weit von einander entfernt sind, daß man hier nicht mehr von einer kovalenten Bindung sprechen kann. Der Kohlenstoff ist sp2-hybridisiert.

5.1) Struktur und Bindungsverhältnisse

In den Heterodimetallkomplexen (siehe Verbindung 15)  wird das planar tetrakoordinierte Kohlenstoffatom durch Metalle wie Bor, Aluminium und Gallium sowie von folgenden Metallocenfragmenten: Titan, Zirconium, Hafnium stabilisiert. Die Bindungslängen belegen in kristallographisch untersuchten Verbindungen eine starke Bindung des quadratisch-planar umgebenen Kohlenstoffatoms an das Hauptgruppenmetall Al. Die zusätzliche Wechselwirkung mit dem Metallocenfragment Zr führt zur planaren Tetrakoordination Die Bindung C2-Al ist dabei kürzer als die Bindung Cp2—Zr, was auf eine erhebliche Wechselwirkung zwischen den Aluminium-, Kohlenstoff- und Zirconiumorbitalen hinweist. In Abbildung 3 wird die Struktur des links stehenden Moleküls aufgezeigt. Das Kohlenstoffatom C2 ist planar tetrakoordiniert.
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Eine Elektronendichteuntersuchung an Molekül 16 ergab, daß ein Maximum der Differenzdichte innerhalb des Dreiecks Zr-C2-Al liegt, also nicht direkt zwischen den Atomen C2 und Al oder C2 und Zr  (Abb. 4). Diese Beobachtung weist auf eine Mehrzentrenbindungssituation hin. 
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