
Hauptgruppen- 
elemente 

� Die Hauptgruppenchemie bleibt 

ein weites Feld für die Entdeckung 

neuer Verbindungen mit ungewöhn-

lichen Eigenschaften und Bindungs-

typen. Die Suche nach neuen kleinen 

Molekülen, stabilen Radikalen, durch 

abschirmende Substituenten stabili-

sierten Spezies mit extremen Bin-

dungssituationen und neuen Ele-

mentclustern bildet nach wie vor die 

Eckpunkte. Fortschritte gab es in der 

Radikalchemie, wo über Darstellung, 

strukturelle Charakterisierung und 

Reaktivität ungewöhnlicher Radikale 

berichtet wurde; faszinierende Eigen-

schaften zeigten besonders Bor- und 

Galliumcluster sowie Phosphaben-

zolradikale. Das Zusammenspiel aus 

Synthesechemie, hochempfindlichen 

und -selektiven Analysemethoden 

und Computerchemie lässt das Studi-

um sehr fragiler chemischer Verbin-

dungen zu und wird auch in den 

nächsten Jahren insbesondere bei der 

Beschreibung ungewöhnlicher Eigen-

schaften von Verbindungen der 

schweren Elemente wertvolle Dienste 

leisten können.

1. und 2. Hauptgruppe 

� Der Arbeitsgruppe Mulvey gelang 

die Isolierung und strukturelle Cha-

rakterisierung einer in der organi-

Aus der Chemie der Hauptgruppenelemente kommen wichtige Denkanstöße zu alternativen 

Bindungsmodellen. Die Koordinationschemie ist endgültig zur Querschnittsdisziplin gewor-

den: Metallkomplexe werden in den Material- und Biowissenschaften genutzt. Immer mehr 

Details zu Lebensvorgängen, an denen Metalle beteiligt sind, liefert die bioanorganische  

Chemie; die Eckpfeiler des Erfolgs heißen Strukturaufklärung, Modellkomplexe, Theorie.  

Anorganische Chemie 2001 

�Trendbericht� 

schen Synthese eingesetzten Super-

base: [(tBuNH)4(tBuO)4Li4K4](C6H6)3

(1).1) Die starke Basewirkung von (1)

wird vor allem auf die locker gebun-

denen Amidionen und koordinativ 

ungesättigte Kaliumionen zurück-

geführt. Auch an der Reaktion von 

Ferrocen mit BuNa, Bu2Mg und 

iPrNH2 sind wohl gemischte Metall-

salze beteiligt, die zu erstaunlich re-

gioselektiven Deprotonierungen fä-

hig sind, denn sie liefert in immerhin 

42  % Ausbeute den Makrocyclus 

[Na4Mg4(iPr2N)8]
4– mit inkorporier-

tem, vierfach regioselektiv depro-

toniertem Ferrocen (2).2)

In Gegenwart von [18]Krone-6 

werden Benzol und Toluol durch Ka-

lium zu entsprechenden Radikalanio-

nen reduziert, die in verdünnter Lö-

sung als Monomere vorliegen. Die 

Benzolanionen dimerisieren jedoch 

reversibel und kristallisieren als tief-

rotes, diamagnetisches 3,3'-Bis(cyclo-

hexa-1,4-dien)-Salz (3).3)

Lithiumionen in gänzlich unge-

wohnter Umgebung, nämlich aus-

schließlich durch Carbene komple-

xiert, liegen im farblosen Lithium-

hydrotris(carben)borat (4) vor, das 

durch Deprotonierung eines Hydro-

tris(imidazolium)borats in hoher 

Ausbeute erhalten wird.4)

100 Jahre nach Grignards Direkt-

synthese von Alkylmagnesiumhalo-

geniden berichtete eine russische Ar-

beitsgruppe über „Cluster-Grignard-

Verbindungen“. Die Phenylmagnesium- 
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derivate C6H5Mg4X (X = F, Cl) bilden 

sich durch Cokondensation von 

Magnesiumdampf mit dem entspre-

chenden Phenylhalogenid als farb-

lose mikrokristalline Substanzen und 

wurden massenspektrometrisch so-

wie anhand ihrer Hydrolyseprodukte 

charakterisiert.5)

Anders als Cyclopentadienyl-

Komplexe sind einfache, den Gri-

gnard-Reagentien oder Diorgano-

magnesium-Verbindungen entspre-

chende Derivate der schweren Erd-

alkalimetalle immer noch schwer zu-

gänglich und meist schlecht charak-

terisiert. Harder et al. berichteten 

über eine Reihe wohl charakterisier-

ter homo- und heteroleptischer Ben-

zylderivate des Calciums und Stronti-

ums mit einem oder zwei �-gebunde-

nen Substituenten, deren Einsatz als 

Polymerisationskatalysator Einblicke 

in die stereoselektive lebende Poly-

merisation liefert.6)

3. Hauptgruppe (Triele) 

� Viele Arbeitsgruppen beschäftig-

ten sich wieder mit Clusterverbin-

dungen der Triele. Neben der Suche 

nach Synthesemethoden für speziell 

substituierte Derivate – vor allem 

beim Bor – interessierten bei den De-

rivaten der schwereren Triele ins-

besondere deren Strukturprinzipien, 

da die Wade-Mingos-Regeln hier 

häufig nicht mehr anwendbar sind. 

Paetzold et al. berichteten in meh-

reren Arbeiten über die Synthese ha-

logenierter Boran-, Carboran- und 

Azaborane.7,8) Einen ungewöhnli-

chen Verlauf nahm die Halogenie-

rung des Azaborans MeNB11H11 mit 

und das Hexathallan R6Tl6Cl2 (7)

entstehen bei der Reaktion von TlCl3
und NaR in THF (R = SitBu3); sie ent-

halten zum Teil verzweigte Tl-Ketten, 

die durch Halogenidionen zu Ringen 

bzw. Käfigen geschlossen werden. 

Verbindungen mit Al-N- oder Ga-N- 

Doppelbindungen (Ga-N = 174 pm) 

wurden erstmals bei der Umsetzung 

der entsprechenden monomeren car-

benanalogen AlI- bzw. GaI-Ketiminate

mit einem sterisch überladenen Aryl- 

azid erhalten.14) Ein weiterer Schwer-

punkt in der Chemie der Triele bilde-

te im vergangenen Jahr die Synthese 

schwach koordinierender Anionen; 

sie sollen die Isolierung von Spezies 

extrem hoher Elektrophilie oder von 

Komplexen mit extrem schwach ko-

ordinierenden Liganden ermögli-

chen. Willner et al. gelang unter an-

derem durch Fluorierung von Tetra-

cyanoboraten mit ClF3 die Synthese 

von Salzen des bis dato unbekannten 

Anions [B(CF3)4]
–.15) Dieses ist er-

heblich schwächer koordinierend als 

andere Anionen, und ähnelt damit 

ICl und CF3SO3H. Als Folge parallel 

ablaufender elektro- und nucleophi-

ler Substitutionen entsteht in guter 

Ausbeute das gemischt halogenierte 

HNB11Cl5I6 (5), in dessen ikosaedri-

schen Gerüst Gürtel von I- und Cl-

substituierten Boratomen einander 

abwechseln.8) Das stabile orangefar-

bene hypercloso-B12(OCH2Ph2)12 ent-

steht aus dem farblosen „Closomer“9)

[B12(OCH2Ph2)12]
2– über zwei Ein- 

elektronen-Oxidationen mit FeCl3; als 

Zwischenstufe tritt das Radikalanion 

[B12(OCH2Ph2)12]
•– auf.10) Unter vie-

len neuen Clustern der schwereren 

Triele seien zwei prototypische Ver-

bindung hervorgehoben. In über-

raschend guter Ausbeute entsteht bei 

der Reaktion von GaBr mit LiR in To-

luol/THF-Mischungen der zur Zeit 

größte metalloide Elementcluster 

[Ga84R20]
4– (R = N(SiMe3)2) in Form 

millimetergroßer schwarzer Einkris-

talle.11) Ähnlich wie elementares 

a-Ga hat dieser Cluster eine kompli-

zierte Struktur mit deutlich unter-

schiedlichen Ga-Ga-Abständen sowie 

eine Ga2-Einheit mit sehr kurzer Ga-

Ga-Bindung (235 pm). In zwar 

schlechter, aber reproduzierbarer 

Ausbeute fallen bei der Reaktion von 

GaCl3 mit tBuLi kleine Mengen an 

Ga9(tBu)9 (6) an, der ersten ein-

fachen hypercloso-Verbindung der 

schweren Triele.12) Das Gallan (6)

lässt sich elektrochemisch reversibel 

zum Radikalanion reduzieren. 

Auch niedervalente Verbindungen 

mit offeneren Strukturmotiven sind 

beschrieben worden; nur einige kön-

nen hier genannt werden. Wiberg et 

al. beschrieben zum ersten Mal Oligo-

thallane.13) Das Trithallan R4Tl3Cl
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Fullerenfluoride20) konnten einige 

bemerkenswerte Einschlussverbin-

dungen dargestellt werden, darunter 

Sc2C2@C84 als erstes kristallogra-

phisch gesichertes Beispiel für ein 

eingeschlossenes Metallcarbid-Mole-

kül21) sowie das Bariumsalz 

[Ba(NH3)9]C70· 7 NH3 des „linear- 

polymeren“ Fulleren-Anions C70
2–.22)

Zwar nicht C3N4, aber immerhin das 

hydrochlorierte Derivat C6N9H3 ent-

stand als mikrokristallines Pulver aus 

der Reaktion von Melamin und Cya-

nurchlorid unter hohem Druck; seine 

Struktur leitet sich von einem Gra-

phit-ähnlichen Polymorph des Nitrids 

C3N4 ab.23)

Das rote persilylierte Butadien 

(Me3Si)4C4 (8a) und das überbrückte 

Derivat (8b) enstehen in guter Aus-

beute bei der Oxidation der entspre-

chenden aromatischen Dianionen 

mit 1,2-Dibromethan.24) Nach meh-

reren Fehlversuchen gelang schließ-

lich auch die photochemische Um-

wandlung von (8a) in das isomere Te-

trahedran.25) Die Suche nach ungesät-

tigten Verbindungen der schweren 

Tetrele hält an. Eine Synthese von Alkin- 

homologen mit Dreifachbindung 

steht zwar noch aus, auf Indizien für 

die Bildung eines Germins stießen 

Couret et al. jedoch bei der Photolyse 

des Diazoalkylgermylens (9) (R = 

2,6-(Et2NCH2)2C6H3) (Gleichung 1).26)

Ein zu Germinen isomeres Germaviny-

liden R2C=Ge wiesen erstmals Leung 

et al. nach. Es dimerisiert zum unge-

wöhnlichen Kopf- Kopf-Dimer (10),

das eine dative GeII-GeII-Bindung

(248 pm) sowie zwei GeII-C-Doppel-

bindungen (191 pm) enthält.27) Ana-

loge Metallavinylidene von Zinn und 

Blei liefern hingegen Kopf-Schwanz-

Dimere, die 1,3-Dimetallacyclobuta-

ne.27,28) Auch neuartige Carbene und 

Carbenhomologe wurden dargestellt, 

darunter stabile Singulett-Carbene, 

die anders als Arduengo-Carbene 

über nur einen Donorsubstituenten 

verfügen.29) Lee et al. konnten nach-

weisen, dass BrSiR (R = Si(SiMe3)3)

als erstes Halogensilylen in THF kine-

tisch beständig ist. Es ist jedoch un-

klar, ob es als Halogen-verbrücktes Di-

mer RSi(µ-Br)2SiR oder als THF-stabi-

lisiertes Monomer R(Br)Si ← OC4H8

vorliegt.30)

Auch bei hochkoordinierten Ver-

bindungen sind einige aufsehenerre-

gende Ergebnisse zu vermelden. Mit 

[K([18]Krone-6)]+[H2SiPh3]
– konnte 

erstmals ein thermisch stabiles, penta-

koordiniertes Tris(aryl)dihydrogensi-

lanid isoliert und seine Struktur be-

stimmt werden.31) Die Si-H-Abstände 

im trigonal-bipyramidalen Anion 

(11) sind mit ca. 160 pm (MW) deut-

lich länger als in neutralen Silanen. 

Filippou et al. gelang die Darstellung 

von Hexaazidogermanaten und hexa- 

koordinierten Addukten des Germa-

niumtetraazids wie (12).32) Anders 

als das explosive Azidoborat in 

nur den perfluorierten Aluminaten 

[Al{OC(CF3)3}4]
–, die erstmals von 

Krossing und Strauss auf unabhängi-

gem Wege synthetisiert wurden.16,17)

Mit dem Reaktionsverhalten des ein-

fachen, für die chemische Dampf-

abscheidung (CVD) interessanten 

Galliumwasserstoffs H2GaCl beschäf-

tigte sich die Arbeitsgruppe Downs. 

Die Reaktion von H2GaCl mit LiBH4

führt in 80 % Ausbeute zum flüchti-

gen Gallaboran GaBH6.
18) In der Gas-

phase liegt es vorwiegend als diskrete 

Moleküle H2Ga(µ-H2)BH2 vor, im 

Festkörper dagegen bildet es helicale 

Ketten (Ga(H)2-H-B(H)2-H-)∞ mit

einfachen Hydridbrücken.

Zum Schluss dieses Abschnitts 

noch ein aufregendes Ergebnis aus 

der Thalliumchemie: Im Kation 

[(PyPh2P)3PtTl]+ (Py = Pyridin) tritt 

erstmals eine Pt-Tl-Bindung – also ei-

ne Bindung zwischen einem d10- und 

s2-Zentrum – auf, die zweifelsfrei 

nicht durch Brückenliganden ge-

klammert wird und auch in Lösung 

oder Gasphase beständig ist.19)

4. Hauptgruppe (Tetrele) 

� Fulleren-Allotrope des Kohlen-

stoffs eröffnen immer neue Betäti-

gungsfelder. Neben einer Reihe neuer 
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[tmpH][BN12]
33) (tmp = 2,2,6,6-Tetra- 

methylpiperidin) schmelzen einige 

dieser Verbindungen unzersetzt bei 

ca. 200°C. Zwei ungewöhnliche 

Zinncluster beschließen diesen Ab-

schnitt. Das violette Octastannan 

R4Sn8 (13) ist die erste molekulare 

Zinnverbindung, die weniger Substi-

tuenten als Zinnatome enthält und so 

zwischen die lange bekannten Oligo-

stannane der Zusammensetzung 

SnnRn und elementares Zinn ein-

zuordnen ist.34) Ein anderer Cluster 

enthält formal das hochgeladene 

Zintl-Ion cyclo-Sn6
12–; dieses wird 

stabilisiert durch zwei stark positiv 

geladene [Nb(Toluol)]5+-Komplex-

fragmente, so dass insgesamt das 

Clusterion (14) resultiert.35)

5. Hauptgruppe 

� Ein Ausflug in die Nanotechnik 

steht am Anfang des Berichts über die 

5. Hauptgruppe: Mit molekularem 

Stickstoff gefüllte Nanoröhren der 

Zusammensetzung CNx (x < 0,05) 

entstanden bei der Pyrolyse einer Lö-

sung von Ferrocen und Benzylamin. 

Das Gas wurde im Unterschied zu 

früheren Synthesen direkt bei der 

Herstellung im Röhreninneren inkor-

poriert und durch Elektronenmikro-

skopie und Elektronen-Energiever-

lust-Spektroskopie (EELS) nach-

gewiesen; seine Freisetzung gelang 

durch Brennen von „Löchern“ mit 

dem fokussierten Elektronenstrahl.36)

Eine Variante der Aktivierung ei-

ner N-N-Einfachbindung tritt bei 

der Synthese der Cyclodisilazane 

(15) aus 1,2-dilithiierten Silylhy-

drazinen und Difluorsilanen auf 

(Gleichung 3). Die Reaktion ver-

läuft vermutlich unter Ringerweite-

rung eines intermediär gebildeten 

SiN2-Dreirings, wobei ein exocycli-

sches SiR''2-Fragment in die 

N-N-Bindung inseriert und gleich-

zeitig ein Substituent R' wandert.37)

Die auch im letzten Jahr starken 

Aktivitäten in der Phosphorchemie 

zeitigten eine Reihe grundlegender 

Ergebnisse, bei denen die Ent-

deckung neuer persistenter Radikale 

an vorderster Stelle zu nennen ist. 

Das Diphosphanyl (16) wurde aus 

dem Kation [Mes*(Me)P=PMes*]+

(Mes* = 2,4,6-tBu3C6H2) elektroche-

misch oder durch Elektronentrans-

ferreaktion erzeugt und in Form grü-

ner Kristalle isoliert. Diese sind un-

terhalb von –30°C einige Wochen 

stabil, zersetzen sich aber bei Raum-

temperatur (t1/2 ≈ 90 min) unter Dis-

proportionierung und P-P-Bindungs-

spaltung. ESR-Spektren zeigen deut-

lich stärker anisotrope Hyperfein-

kopplungen als in Hydrazylen.38)

Dass die �-Acceptoreigenschaften 

von Phosphabenzolderivaten auch 

zur Stabilisierung von Radikalanio-

nen nutzbar sind, belegt die Synthese 

eines kristallinen Salzes mit dem pla-

naren Bisphosphinin-Radikalanion 

(17). Das ungepaarte Elektron ist 

hauptsächlich in den �-Orbitalen des 

zentralen PCCP-Fragments lokali-

siert.39) Eine gänzlich andere Situation 

findet sich in dem durch Ein-Elektro-

nen-Reduktion des neutralen Makro-

cyclus erhaltenen und spektrosko-

pisch charakterisierten Radikalanion 

(18). Infolge der anderen räumlichen 

Anordnung der Phosphininringe in-

duziert das Überschußelektron hier 

die Bildung einer Ein-Elektronen-

P-P-Bindung, die bei Reduktion zum 

Dianion zu einer Zwei-Elektronen- 

P-P-Bindung ausgebaut wird.40)

Planare Triphosphole sind interes-

sante aromatische Phosphorheterocy-

clen. Mit dem Komplex (19) wurde 

ein neues Isomer dargestellt, dessen 
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dreibindiges P-Atom zwar noch keine 

ganz planare Umgebung hat, deren 

Einebnung aber eine kleinere Aktivie-

rungsenergie erfordert als die Rotation 

der iPr(SiMe3)N-Gruppe.41)

Ein bemerkenswerter Befund aus 

der Phosphazenchemie ist das Gleich-

gewicht zwischen dem Cyclodiphos-

phazen (20), das enthalpisch und en-

tropisch begünstigt ist, und seinem 

Tautomer (21); beide Formen sind re-

versibel ineinander überführbar.42)

Stellvertretend für eine Vielzahl 

neuer P-haltiger Gerüst- und Käfig-

strukturen seien zwei Verbindungen 

aufgeführt. Das bicyclische Tetraphos-

phan (22) entsteht überraschend ein-

fach durch Zr-katalysierte Dehydro-

kupplung von H2P(CH2)2PH2; es wur-

de weiter zum Aufbau eines unge-

wöhnlichen P16All2-Makrocyclus ge-

nutzt.43) Das Triphosphiren (23) eröff-

net Möglichkeiten zur Erzeugung 

von phosphororganischen Ketten 

oder Polymeren durch Ringöffnung 

oder -erweiterung.44) Abschließend 

seien zwei neue ionische Reagentien 

genannt. Umsetzung von HP(CF3)2

mit ionischen Cyaniden lieferte 

quantitativ stabile Bis(trifluormethyl)- 

phosphanid-Salze, die als P(CF3)2-

Transfer-Reagentien nutzbar sind.45)

Das aus arensolvatisierten SiMe3
+-Ionen

und P(SiMe3)3 zugängliche Kation 

[P(SiMe3)4]
+ (analog wurde auch 

[As(SiMe3)4]
+ erhalten) ist im Gegen-

satz zu seinem stannylierten Analogon 

auch in Lösung stabil, lässt sich aber als 

SiMe3-Überträger zur Darstellung wei-

terer Onium-Ionen nutzen.46)

Aus der Arsenchemie ist das luftsta-

bile Diarsaallen Mes*As=C=AsMes* er-

wähnenswert, das als erstes As-Hetero-

cumulen strukturell charakterisiert 

wurde.47)

Beim Antimon und Bismut stan-

den wieder Verbindungen mit E-E- 

Bindungen im Mittelpunkt. Grund-

legend für neue Stibansynthesen 

dürfte die Entdeckung sein, dass prä-

parativ gut zugängliche Distibane 

und Cyclostibane in Lösung im 

Gleichgewicht mit längerkettigen Ca-

tenastibanen stehen. Die Gleichge-

wichte sind reversibel und stellen 

sich selbst bei tiefen Temperaturen 

schnell ein. Eine Verschiebung auf 

die Seite der Catenastibane gelang, 

wenn diese durch Komplexierung ab-

gefangen wurden.48) Auf ähnlichen 

Gleichgewichten basiert vermutlich 

das Phänomen, dass aus Lösungen 

von K5Bi4 in Anwesenheit von Cryp-

tanden und als M(CO)3-Überträger 

dienenden Komplexen Salze mit den 

Anionen [Bi3M2(CO)6]
3– (M = Cr, Mo) 

isoliert werden konnten. Die An-

ionen können entweder als trigonal-

bipyramidale closo-Deltaeder oder als 

M(CO)3-Komplexe eines bisher un-

bekannten, gewinkelten Bi3
3–-Ions

aufgefasst werden, das isovalenzelek-

tronisch zu O3 ist.49) Als erste Bei-

spiele für isolierbare Komplexe mit 

Dibismutanliganden verdienen die 

Addukte (24) Beachtung. Die bemer-

kenswert geringe Stabilität – selbst 

das stabilere Ga-Addukt zerfällt im 

Festkörper langsam bei –30°C – er-

klärt sich aus der Labilität der Bi-Bi-

Bindung und dem hohen s-Charakter 

der freien Elektronenpaare.50)

6. Hauptgruppe (Chalkogene) 

� Über Tetrasauerstoff wird seit den 

20er Jahren debattiert, und die Exis-

tenz von metastabilem O4 wurde 

mehrfach vorhergesagt. Der experi-

mentelle Nachweis neutraler O4-Mo-

leküle gelang jetzt durch Neutralisa-

tions-Reionisations-Massenspektro-

metrie (NR-MS). Wie Markierungs-

experimente zeigten, besteht die neu-

trale Spezies aus zwei O2-Unterein-

heiten, die ohne Austausch ihrer Be-

standteile dissoziieren. Obwohl ein 

finaler Strukturbeweis noch aussteht, 

sind die vorliegenden Befunde in Ein-

klang mit der Formulierung eines 

langlebigen (Lebensdauer  > 1µs) 

Komplexes aus zwei O2-Molekülen,

von denen eins im elektronisch ange-

regten c1�u- und eins im Grund-

zustand vorliegt und dessen Dissozia-

tionsbarriere 10 kcal·mol–1 über-

steigt.51) Mit Hilfe der NR-MS gelang 

auch der Nachweis der neuen Schwe-

feloxide S3O und OSOSO. Beide Spe-

zies sind nach experimentellen und 

theoretischen Befunden offenkettige 

Moleküle, die als Intermediate bei 

Verbrennungsprozessen und als Be-

standteile schwefelreicher Atmosphä-

ren extraterrestischer Himmelskör-

per wie der des Jupitermonds Io von 

Belang sein könnten.52)

Kettenförmige Radikalanionen 

Sx
•– treten in Polysulfidlösungen und 

als farbgebende Komponente in Ul-

tramarin-Mineralien auf. Diese Ver-

bindungsfamilie wurde nun durch 

das cyclische Radikalanion S6
•– berei-

chert, das als orangerotes Ph4P-Salz

isoliert wurde. Die Anionen bilden 

im Kristall sesselförmige Sechsringe, 

deren Bindungsverhältnisse im Sinne 

zweier, über eine lange Elektronen-

paarbindung und eine Dreielektro-

nenbindung verbundener S3-Frag-

mente erklärt wurden.53) Ein binäres 

Radikalanion [C6S8]
•– (25) wurde 

durch Synproportionierung aus C6S8

und C6S8
2– erzeugt und liegt in Lö-

sung im Gleichgewicht mit seinem 

kristallin isolierbaren diamagneti-

schen Dimer vor. Nach spektroskopi-

schen Befunden hat (25) eine tricycli-

sche Struktur, wobei das ungepaarte 

Elektron über das �-Elektronensys-

tem delokalisiert ist.54)
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Eine neue Reaktion alter Bekannter: 

Aus den Thiazylchloriden NSCl und 

(NSCl)3 entsteht bei der Umsetzung 

mit Cl– spontan das zu Thionylchlo-

rid SOCl2 isoelektronische und als 

Ph4P- oder Me4N-Salz isolierbare Ion 

NSCl2
–.55) Umsetzung mit HgCl2 lie-

fert dagegen kein Hg(NSCl2)2, son-

dern das Salz [S2N3]2[HgCl4] mit ei-

nem neuen aromatischen Kation, 

dem bislang einzigen SN-Ring mit ei-

ner N3-Einheit, das im Gegensatz 

zum isovalenzelektronischen S3N2
2+

auch in Lösung stabil ist.56)

Von den höheren Schwefelhomo-

logen ist wenig Bemerkenswertes zu 

berichten. Eine Ausnahme ist die aus 

sauren Salzschmelzen isolierte Ver-

bindung Bi4Te4[AlCl4]4 mit dem wür-

felförmigen Kation (26), dem ersten 

ligandenfreien gemischten Polykati-

on mit Elementen der 5. und 6. 

Hauptgruppe. Die nichtdeltaedri-

sche, als elektronenpräziser 40-VE-

Cluster zu beschreibende Struktur ist 

in Einklang mit theoretischen Vor-

hersagen.57)

Halogene und Edelgase 

� In der Halogenchemie dominier-

ten Untersuchungen zur Struktur-

chemie interessanter, doch im Prin-

zip bekannter Verbindungen. Ein Re-

sultat ist die strukturelle Charakteri-

sierung diskreter Br2-Addukte mit 

Benzol (27) und Toluol, die als Prä- 

reaktions-Komplexe bei der elektro-

philen aromatischen Bromierung von 

Bedeutung sind. Im Gegensatz zum 

bisherigen Strukturmodell, nach dem 

das Halogen axial über dem Ringmit-

telpunkt koordiniert, wurde jetzt das 

theoretisch abgeleitete Postulat einer 

peripheren Br2-Koordination („over 

atom/bond coordination“) auch kris-

tallographisch bestätigt.58)

Auch bei den Edelgasen wurden 

Kenntnisse über bekannte Verbin-

dungen durch genaue Strukturunter-

suchungen vertieft. So gelang z. B. 

erstmalig die strukturelle Charakteri-

sierung von Salzen mit KrF+- und 

Kr2F3
+-Kationen.59) Die einzige be-

kannte Ar-Verbindung, HArF, ist ther-

misch stabiler als angenommen und 

zersetzt sich nicht schon bei 27 K, 

sondern geht in eine „thermostabilere“ 

Konformation über, die bis zum 

Schmelzen der Matrix beständig 

ist.60) Mit dem Kation XeCl+ wurde 

die vermutlich stabilste Spezies mit 

einer Xe-Cl Bindung dargestellt und 

in einem unterhalb von –20°C stabi-

len Sb2F11-Salz strukturell charakteri-

siert. Anhand theoretischer Studien 

legten die Autoren nahe, dass weitere 

Kationen mit schwereren Halogenen 
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oder leichteren Edelgasen instabil 

sein sollten.61) Zum Abschluß noch 

ein Highlight aus der jungen Organo-

Edelgas-Chemie: Mit Xe(C6F5)2 (28)

wurde erstmalig eine homoleptische 

Xe-C-Verbindung eindeutig charak-

terisiert. (28) entsteht bei der Umset-

zung von C6F5XeF mit Cd(C6F5)2

oder durch F–-katalysierte Arylierung 

von XeF2 mit C6F5SiMe3. Auf dem 

erstgenannten Weg ist auch die un-

symmetrische Organoxenon-Verbin-

dung C6F5XeCN zugänglich.62,63)
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