
(–)-Spartein. Sekiguchi et al. berich-
ten über das Tetrahedranyllithium 
(tmeda)2Li[C4(SiMe3)3] (1), welches 
ebenfalls keine Lithium-Lithium-
Wechselwirkungen zeigt. Erste struk-
turelle Befunde zu den bei der redukti-
ven Kupplung von PhPCl2 mit Alkali-
metallen anfallenden Phenylphosphan- 
diiden legten Grützmacher et al vor.2)

Unter den Strukturen der Natriumsal-
ze ist die des aus drei Na[P2Ph2]-Ein-
heiten gebildeten P6-Prismas im käfig-
förmigen Anion (2) in [Na(dme)3]

+-
[Na5(P2Ph2)3(dme)3]

– hervorzuhe-
ben. Mit (tBu3Si)3P4Li3 wurde erst-
mals ein Alkalimetall-Tetraphosphid 
strukturell charakterisiert.3)

Die Erdalkalimetallkomplexe 
BeCp'2, und Cp*BeCp' (Cp' = C5Me4H)
mit sterisch weniger anspruchsvol-
lem Cyclopentadienylliganden neh-
men eine Slipped-sandwich-Anord-
nung ein (g1,g5-Koordination);4)

BeCp*2 und MgCp*2 haben dagegen 
eine reguläre Sandwichstruktur,5)

Hauptgruppen- 
elemente  

� Ein Leitmotiv der Hauptgruppen-
elementchemie ist die Suche nach 
ungewöhnlichen Bindungssituatio-
nen und elektronischen Zuständen. 
Fündig geworden ist man letztes Jahr 
vor allem in der vierten Hauptgrup-
pe; erstmals gelang die Synthese grö-
ßerer Cluster, bei denen mehrere li-
gandenfreie Ge-, Sn- oder Pb-Atome 
ausschließlich an weitere schwerere 
Gruppe-14-Atome gebunden sind. 
Ähnliche Systeme waren bislang nur 
mit Elementen aus der Gruppe 13 be-
kannt. Besondere Erwähnung verdie-
nen auch die Fortschritte bei der Syn-
these, Handhabung und Charakteri-
sierung sehr kleiner Moleküle wie 
Al2H6, HGaGaH, P4

2–, CF3OOO oder 
des Tetraozonides von P4O6, die alle 
für das Verständnis der Chemie der 
Elemente von grundlegender Bedeu-
tung sind.  

1. und 2. Hauptgruppe 

� Die Frage nach dem Aggregations-
verhalten lithiumorganischer Ver- 
bindungen in Lösung und im Fest-
körper bleibt aktuell. Das erste im 
Kristall monomere tBuLi-Derivat1)

bildet sich beim Aufbrechen der 
Tetraederstruktur von unsolvatisier-
tem (tBuLi)4 durch Koordination mit 

Im Fokus sind Cluster aus Elementen der vierten Hauptgruppe sowie prototypische kleine  

Moleküle. Die Aktivierung von Distickstoff, Katalyse und Überstrukturen von Käfigmole-

külen stehen exemplarisch für Fortschritte in der Koordinationschemie. Nicht-Häm-Eisen- 

Proteine, die geometrische und elektronische Struktur von Radikalkomplexen und der  

„Dauerbrenner“ Modellverbindungen sind Teildisziplinen der Bioanorganischen Chemie 

mit reicher wissenschaftlicher Ernte.  

Anorganische Chemie 2003 

�Trendbericht� 

ganz im Gegensatz zu den schwere-
ren Homologen, die eine gewinkelte 
Anordnung bevorzugen. 

Die Stellung der schweren Erd-
alkalimetalle zwischen den Alkali-
metallen und den frühen Über-
gangsmetallen zeigt sich bei der in-
tramolekularen C,H-Aktivierung ei-
nes Ca-Komplexes.6) Diese Reakti-
on läßt sich sowohl als Cyclometal-
lierung, typisch für frühe Übergangs-
metalle und Lanthanoide, als auch als 
ortho-Metallierung, typisch für Alka-
limetalle, beschreiben. 

3. Hauptgruppe 

� Die Borchemie erlebte 2003 eine 
Renaissance. So macht die Synthese 
von C2B11H13 durch eine Öffnungs-
Überkappungs-Sequenz ausgehend 
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von C2B10H12 Hoffnung auf Carbora-
ne jenseits des Ikosaedergerüstes.7)

Die Polyfluorborane B8F12 und 
B10F12 (3) wurden durch Reaktion 
von BF mit B2F4 synthetisiert. B8F12

ist ein Diboran mit vier terminalen 
und zwei verbrückenden BF2-Grup-
pen, während (3) als zentrales Bau-
element einen verzerrten B4-Tetra-
eder aufweist.8)

Von Berndt et al. stammt das erste 
neutrale closo-Pentaboran (4) mit ei-

ner quadratisch-pyramidalen nido-
Struktur;9) Dianionen von Tetrabora-
nen reagieren im Gegensatz zu ent-
sprechenden C-Verbindungen bei 
Reduktion bzw. Protonierung unter 
Erhalt der Aromatizität.10) Außer-
dem wurde erstmalig ein Diboracy-
clopropanderivat (5) mit planar-te-
trakoordiniertem Kohlenstoff syn-
thetisiert.11)

(6) und [(CO)3CpV=B=N(SiMe3)2]
sind die ersten Borylenkomplexe, 
die nicht ausgehend von homolepti-
schen Carbonylmetallaten syntheti-
siert wurden.12) Der kationische 
Komplex (6) weist dabei den bislang 
kürzesten Metall-Bor-Abstand auf.13)

N2-Abspaltung Ar'GaNAr'' bzw. 
Ar'InNAr'' mit einer nichtklassi-
schen M-N-Doppelbindung in 
Trans-bent-Anordnung (9) syntheti-
siert.19) Die formalen M-N-Doppel-
bindungen sind signifikant kürzer 
als M-N Einfachbindungen. 

Eine anionische GaI-Verbindung, 
deren elektronische Struktur der 
von N-heterozyklischen Carbenen 
ähnelt,20) reagiert mit GaH3(quin)
oder InH3(NMe3) nicht unter ein-
facher Substitution der Lewis-Base, 
sondern zu den dreikernigen Hydrid-
komplexen [H2M(Ga{NC(R)C(H)}2)2]

–

(M = Ga, In (10)) . Die Ga-Ga-Bin-
dung ist signifikant kürzer als ein-
fache dative Ga-Ga-Bindungen; eine 
direkte Ga-In-Bindung war bislang 
nicht bekannt. 

Nach LAl(SeH)2 (L    =     N(Dipp)- 
C(Me)CCC(Me)N(Dipp)) gelang Roes- 
ky et al. nun die Synthesen der ana-
logen Thiol- und Hydroxyverbin-
dungen LAl(SH)2 bzw. LAl(OH)2

(11).21) Die starke Brønstedt-Säure 
(11) ist durch Hydrolyse der ent-
sprechenden Diiodverbindung LAlI2

im Zweiphasensystem Toluol/NH3

zugänglich. LAlI2 läßt sich zudem zu 
einem sauerstoffverbrückten Dimer 
[LAl(OH)]2O oder zu einem Trimer 
[(MeAl)(LAl)2O3] umsetzen.22)

Im Phosphid [Ga16(PtBu)10] von 
Schnöckel et al. liegt erstmalig ein 
durch PtBu2-Reste geschützter 
Ga16P10-III/V-Cluster vor.23) Die Reak-
tivität von Ga-Clustern und B-Clus-
tern verglichen Uhl et al.:24) Die Re-
duktion von Ga(tBu)9 mit Cobaltocen 
verläuft unter Erhalt des Ga-Clusters 
zum Radikalanion [GatBu]9

•– (12),
jedoch wird das dreifach-überdachte 
trigonale Prisma der Startverbindung 
gestaucht.

Die Chemie der schweren Homo-
loge des Bors stand auch 2003 im 
Zeichen niedervalenter Verbindun-
gen. Jedoch verdienen zwei Arbeiten 
über sehr viel „einfachere“ Systeme 
besondere Beachtung. Zum einen ge-
lang endlich die Synthese von Al2H6

durch Reaktion von Al-Atomen mit 
H2 in einer H2-Matrix.14) Oberhalb 
von 6,8 K verdampft H2, und es bil-
det sich polymeres (AlH3)x. Zu den 
bekannten Fluoroaluminaten AlF4

–

und AlF6
3– gesellte sich das zu SiF5

–

und PF5 isoelektronische AlF5
2– (7)

mit D3h-Symmetrie.15)

Im Kation [2,6-Mes2C6H3)2Ga]+

(Gegenion [Li[Al(OCH(CF3)4)]2
–) ist 

das zweifach koordinierte Ga-Zen-
trum nahezu linear koordiniert.16) Bei 
der schrittweisen Reduktion von 
Ar'AlI2 (Ar' = C6H3-2,6-Dipp2, Dipp 
= C6H3-2,6-iPr2) mit KC8 in Toluol 
wird über die Stufe des Dialans 
Ar'Al(I)-Al(I)Ar' möglicherweise in-
termediär das erste Dialen 
Ar'Al=AlAr' gebildet. Dieses reagiert 
jedoch mit Toluol zum Cycloadditi-
onsprodukt (8).17) Im Gegensatz zu 
den entsprechenden Verbindungen 
der Homologen Ga, In und Tl, die nur 
über sehr schwache M=M-Bindungen 
verfügen und leicht zum Monomer 
dissoziieren, sagen Rechnungen eine 
größere Stabilität der Aluminiumver-
bindung HAl=AlH voraus. Die ent-
sprechende Ga-Verbindung HGaGaH 
wurde zudem kürzlich von Himmel 
et al. in Matrix synthetisiert und 
charakterisiert.18) Sterisch an-
spruchsvolle Substituenten stabili-
sieren auch heteroleptische Mehr-
fachbindungssysteme. Ausgehend 
von Digallenen oder Diindenen 
Ar'MMR' (M = Ga, In) wurden durch 
Reaktion mit Organoaziden unter 
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Heterozyklische Gruppe-13/15- 
Verbindungen der schwersten Ele-
mente beider Gruppen (In, Tl, Sb, Bi) 
sind erstmalig unter sehr milden Re-
aktionsbedingungen zugänglich.25)

stannens Sn2R4.
35) Die Reaktion von 

PhLi mit Ar'SnCl (Ar' = 2,6-Trip2-C6H3,
Trip = 2,4,6-iPr3C6H2) ergibt nach 
Kristallisation bei –30 °C blaugrüne 
Kristalle von Ar'Sn-Sn(Ph)2Ar' (15),
bei 25 °C orange Kristalle von 
Ar'SnPh. Die Umwandlung von (15)
in Ar'SnPh ist temperaturabhängig, 
reversibel und verläuft vermutlich 
über eine einfach Ph-verbrückte 
Spezies. Zudem zeigt das Beispiel ei-
nes Digermens, dass durch Koordina-
tion einer Lewis-Base ein Valenz- 
isomer in ein anderes überführbar 
ist.36) So nimmt (Ar'(H)Ge)2 (Ar' = 
2,6-Dipp2-C6H3) die typische Trans-
bent-Anordnung ein, während sich 
mit PMe3 die basenstabilisierte Verbin-
dung Ar'(Me3P)Ge-Ge(H)2Ar' bildet. 

Die Frage, ob Silylene R2Si analog 
zu Carbenen R2C auch als Triplett 
im Grundzustand vorliegen können, 
wurde von Sekiguchi et al. beant-
wortet.37) Sie fanden mit (tBu3Si)2Si
das erste Triplett-Silylen, charakteri-
siert mit EPR. Nicht weniger spekta-
kulär ist das erste Silylen-Radikal- 
anion (16),38) welches bei der Re-
duktion eines cyclischen Singlett-Si-
lylens mit Alkalimetallen entsteht.

Die unvermindert anhaltende Su-
che nach Alkinderivaten RM≡MR
der schweren Homologen führte 
durch Verwendung sterisch an-
spruchsvoller Terphenylliganden zu 
Germanium- und Zinnderivaten mit 
planarer Trans-bent-Anordnung.39)

Verbindungen dieses Typs können 
durch Alkalimetalle einfach zu den 
Radikalanionen oder zweifach zu 
den Dianionen reduziert werden, 
wobei sich die Strukturparameter 
signifikant ändern. Neben solchen 
homoatomaren Verbindungen wur-
den der kationische Silylidin-40)

[Cp*(dmpe)(H)Mo≡SiMes]+ (17) (mit 
B(C6F5)4 als Gegenion ) und der neu-
trale Stannylidin-Komplex41) trans-
[Cl(PMe3)4W≡SnAr'] (Ar' = 2,6-Mes2-
C6H3) synthetisiert. Die Mo-Si- (221,9 
pm) bzw. W-Sn-Bindungen (249,0 
pm) sind die bislang kürzesten Bin-
dungen dieses Typs. Für (17) kann 
jedoch eine Si-H-Wechselwirkung 
nicht ausgeschlossen werden. 

Die Synthese der beiden Ge-Clus-
ter [Ge8{N(SiMe3)2}6] (18) und 
[Ge9{Si(SiMe3)3}3]

– gelingt aus-
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4. Hauptgruppe 

� Radikale, Kationen oder Verbin-
dungen mit Element-Element-Mehr-
fachbindungen dominierten die 
Chemie der Tetrele. Zunächst jedoch 
zu Fullerenen: Substitution eines 
C-Atoms in C60 durch isoelektro-
nisches N+ führt zu C59N

+, welches 
im Gegensatz zur Neutralverbin-
dung C59N als Monomer vorliegt, 
und Komatsu et al. berichteten über 
die quantitative Synthese des endo-
hedralen Komplexes C60@H2.

26)

Lange als existent vorhergesagt, jetzt 
experimentell nachgewiesen ist 
Kohlenstofftetraoxid, CO4. Das Oxid
ist metastabil mit einer Lebensdauer 
von 1 µs; sein Zerfall in CO2 und O2

setzt mehr als 80 kcal·mol–1 frei.27)

Neben intramolekular-stabilisier-
ten Norbornyl-Kationen der Elemente 
Si, Ge, Sn und Pb mit der Koordinati-
onszahl 5 (oder 3 + 1)28) wurden drei-
fach koordinierte CI3

+-29) und 
SnR3

+-Kationen30) synthetisiert und 
strukturell charakterisiert. Ein- 
elektronenoxidation der korrespondie-
renden Radikale mit Ph3C[B(C6F5)4]
eröffnet einen eleganten Zugang zu 
den Kationen Ge(SiMetBu2)3

+ (13)
und Sn(SiMetBu2)3

+.31)

Nachdem im letzten Jahr BiH3

nachgewiesen werden konnte, wur-
den in diesem Jahr neben den bereits 
erwähnten Al2H6 und HGaGaH mit 
PbH4, Pb2H2 und Pb2H4 drei Bleihy-
dride untersucht.32) Im Gegensatz zu 
Si2H4 und Ge2H4 sowie zu Pb2R4 (R = 
2,4,6-iPr3C6H2) mit Trans-bent-An-
ordnung (nichtklassische Doppelbin-
dung) ist für Pb2H4 die doppelt-ver-
brückte Struktur HPb(µ-H)2PbH ener-
getisch begünstigt. In diesem Zusam-
menhang interessieren auch (14) als
erstes Hexaarylcyclotriplumban,33)

sowie das Tris(triphenylplumbyl)- 
plumbat [BrMg(THF)5][:Pb(PbPh3)3].

34)

Power et al. beobachteten die Bil-
dung zweier Valenzisomere eines Di- 

(14)

(15)

(16)

(17)



gehend von GeIBr durch Reaktion mit 
Na[N(SiMe3)2] bzw. Li[Si(SiMe3)3].

42)

Dagegen führt die Reduktion von 
Ar'GeCl (Ar' = 2,6-Dipp2-C6H3) mit 
KC8 in Gegenwart von GeCl2(Di-
oxan) oder SnCl2 zu [Ge6Ar'2] bzw. 
[Sn4Ge2Ar'2] (19), dem ersten ge-
mischtmetalloiden Cluster.43) Ein 
Tetrasilatetrahedranid debütierte – 
ebenfalls reduktiv synthetisiert – in 
K+[Si4(SiMe(CHSiMe2)2)3]

–, einem
separierten Ionenpaar.44)

5. Hauptgruppe 

� Ionische Verbindungen stehen in 
der 5. Hauptgruppe im Fokus. Seit 
kurzem erst bekannt, ist das Penta-
stickstoffkation N5

+ nun in bis über 
50  °C stabilen Salzen N5

+[X]– ([X] 
z. B. [B(CF3)4]

–) isoliert worden.45)

Te(N3)4 sowie die Anionen 
[Te(N3)5]

– und [Te(N3)5]
2– sind neue 

binäre Stickstoff-Tellur-Verbindun-
gen. Besonders Te(N3)4 ist sehr emp-
findlich und explodiert bei gerings-
ter Reibung.46) Plasmareaktion von 
N2 mit SiCl4 führt zum Perchlorsilazan 
(Cl3Si)2N-N(SiCl3)2 in geringer Aus-
beute.47) Nahe am homologen P5

+ ist
das isoelektronische Kation R2C2P3

+

(20) (R = tBu), isoliert als AlCl4
–-

Salz.48) Dessen Struktur gleicht der 
berechneten Struktur des P5

+-Ions
und ist nach den Wade-Regeln am 
besten als quadratisch pyramidaler 
nido-Cluster zu beschreiben. 

In vielen Polyphosphoranionen 
kann die negative Ladung in guter 
Näherung auf den zweifach koor-
dinierten P-Atomen lokalisiert wer-
den. Ein delokalisiertes �-Elektro-

nensystem liegt dagegen im annä-
hernd D4h-symmetrischen P4

2–-An-
ion in (21) von Korber et al. vor,49)

das isostrukturell und auch in Bezug 
auf seine Bindungssituation (6�-Hü-
ckel-Aromat) analog dem bekannten 
S4

2+ ist, nicht jedoch dem ebenfalls 
isoelektronischen, gefalteten Si4

6–

mit Tetrasilabicyclobutan-Gerüst.  
Ein dem GaICp analoges GaIP5

mit einer planaren P5
–-Baueinheit ist 

nach Experimenten und Rechnun-
gen von Schnöckel et. al. die Trans-
portspezies für die erstmals gelungene 
Transportreaktion von GaP mit Phos-
phor. Analog lässt sich auch InP als 
InIP5 transportieren. Die bei der Ab-
scheidung erhaltenen Phasen sind im 
Gegensatz zu denen aus allen ande-
ren Verfahren phasenrein und nicht 
P-defizitär!50)

Die seit 1995 bekannten 1,3-Di-
phosphacyclobutan-2,4-diyle waren 
bislang schwer zugänglich. Yoshifuji 
et al. schafften ausgehend von 
Mes*-C≡P (Mes* = 2,4,6-tBu3C6H2)
nun Abhilfe: Bisher unbekannte, un-
symmetrische Diphosphacyclobu-
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tan-2,4-diyle (22) erhielten sie in ei-
ner einstufigen Synthese in 98  % 
Ausbeute.51)

Eine templatgesteuerte Aufbaure-
aktion führt zu den phosphorhaltigen 
Makrozyklen (23) und (24). Deren 
starre Struktur ermöglicht ungewöhn-
liche Koordinationsgeometrien, z.  B. 
mit Cu+.52)

Ein Phosphonium-substituiertes 
Carben ist der Schlüssel zu ansons-
ten schwierig zugänglichen freien 
Carbenen. Bertrand et al. ließen das 

aus tBu2P-C-NiPr2 und MeOSO2CF3

erhältliche [tBu2MeP-C-NiPr2]
+SO3CF3

–

mit metallierten Nucleophilen M+R–

unter tBu2PMe-Abspaltung zu elektro-
nisch justierbaren Carbenen des Typs 
R-C-NiPr2 reagieren (R z. B. OAr, SAr, 
PPh2).

53)

Eine Analogie zu diesem Phospho-
nium-Carben weist eine Serie von 
Phosphanaddukten des Diphenyl- 
phosphenium-Kations, R3P-PPh2

+,
auf.54)

Bei Phosphoroxiden ist ein beson-
derer Neuzugang zu vermelden: Syn-
these und Charakterisierung von 
P4O18 (25),55) dessen Struktur sich als 
vierfaches 1,3-Cycloadditionsprodukt 
von Ozon an die nucleophilen P-Ato-
me des dreiwertigen P4O6 verstehen 
lässt. Die Syntheseroute zu P4O18 kann 
auf weitere gemischte Phosphor- 
(III,V)-oxide wie P4Ox (x = 7, 8, 9) 
übertragen werden und sollte noch 
zu weiteren binären P-O-Verbindun-
gen führen. Einen dreigliedrigen 
PO2-Ring enthält das aus PR3 (R = 
2-(CH3O)C6H4) und Singulett-Sauer-
stoff 1O2 dargestellte Phosphadioxi-
ran R3PO2, ein gutes nicht-radika-
lisches Epoxidierungsagens.56) Das 
in freier Form unbekannte Tautomer 
der Hypophosphonsäure, H-P(OH)2,
mit dreifach koordiniertem Phos-
phor ist ebenso nur im Komplex sta-
bil57) wie das monomere Metaphos-
phat Ar-PO2 (Ar = 2,4,6-(tBu)3C6H2),
ein schweres Homologes des Nitroben-
zols, Ph-NO2.

58) Eine weitere Lücke 
schloss sich mit der Festkörper-
struktur eines dem N-Methyl-Pyridi-
nium-Kation homologen P-Methyl-
Phosphininium-Kations.59)

Eine dem gelben Arsen (As4) ana-
loge Form des Antimons (Sb4) fand 
sich als dünner kristalliner Film auf 
MoS2- oder AuSb2-Oberflächen.60)

Zu S8 isoelektronische E8
8–-Anionen,

die jedoch durch Cr- oder Mo-Ato-
me zu ME8

n–-Ionen zentriert werden 
(n = 2, 3; E = As (26), Sb), sind aus 
den bekannten Zintl-Anionen E7

3–

zugänglich; sie lassen sich als 
E8

8–(M5+) oder E8
8–(M6+) auffassen. 

Den ME8
n–-Ionen ähnelt das 

PdBi10
4+-Kation von Ruck et al.61) Hier 

wird eine pentagonal-antiprismatische 
Bi10-Einheit durch ein Pd-Atom zen-
triert.  

6. Hauptgruppe 

� Die vielfältigen Studien an klei-
nen gasförmigen Wasseraggregaten 
wurden um drei Arbeiten über feste 
Wasseraggregate als Einschlüsse in 
ausgedehnten Festkörperstrukturen 
ergänzt. So wurden unendliche 
(H2O)n-Ketten62) und orthogonal ver-
knüpfte Ketten aus annähernd quadra-
tischen (H2O)4-Einheiten63) charakteri-
siert. Diskrete (H2O)20-Dodekaeder 
und isolierte (H2O)40- und 
(H2O)80-Anordnungen lagen in den 
Hohlräumen einer ausgedehnten an-
organischen Polyoxymetallat-Struk-
tur vor.64) In hydrophoben Lösungs-
mitteln wurden IR-Untersuchungen 
an Wasseraggregaten durchgeführt.65)

In der Atmosphäre und beim 
Ozonabbau in der Stratosphäre spie-
len auch Trioxygenylradikale wie 
F3COOO (27) eine Rolle. Der 
Grundzustand dieses mit Matrix-
isolation erstmals charakterisierten 
Moleküls66) ist ein Dublett, d.h. es 
ist ein F3C-O↑O↓O↑ und kann am bes-
ten als schwacher Komplex eines 
Triplett-O2-Moleküls mit dem 
F3CO-Radikal beschrieben werden. 

Wenn solche Trioxygenylradikale 
metastabil in der Stratosphäre vor-
kommen, sind bimolekulare Reak-
tionen wie die mit einem CO-Mole-
kül zu F3COCO und O2 wahrschein-
lich und nicht die bisher postulierte, 
in hochverdünnter Atmosphäre sehr 
unwahrscheinliche trimolekulare Re- 
aktion von F3CO, CO und einem 
weiteren Stoßpartner zur Aufnahme 
der Energie. 

Eine neue CF3
–-Quelle ist das hy-

pervalente Anion (F3C)3SO2
– (28),

von dem Salze einfach und in guter 
Ausbeute erhalten werden kön-
nen67). Dithiadiazolylradikale 
F3CC6H3FCNSSN• nehmen kleine 
Moleküle wie N2, CO2, SO2 oder 
auch Ar-Atome als Gäste in ihre 
Festkörperstruktur auf.68)

7. Hauptgruppe 

� Wie „nackt“ ist das Fluoridion in 
wasserfreien Fluorid-Salzen mit gro-
ßem, nicht koordinierendem Gegen- 
ion und wie reagiert es? Eine Evaluie-
rung solcher Systeme und damit 
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auch des F–-Donorcharakters69) er-
gab das Salz [(Me2N)3PNP(NMe2)3]

+F–

als stärksten Fluorid-Donor. Das 
F–-Ion in [N(Bu)4]F kann als Templat 
beim Aufbau von T8-Silsequioxan- 
käfigen fungieren: Es zentriert einen 
Ph8Si8O12-Würfel (29).70)

Nanoskaliges MgO kann im Ge-
gensatz zu käuflichem mikrokristal-
linem MgO zwischen 6,6 und 43,5 
Gew.-% X2, I-X oder ICl3 (X = Cl, Br, I) 
aufnehmen. Diese Pulver lassen sich 
einfach handhaben und können in 
organischen oder anorganischen Re-
aktionen eingesetzt werden.71) Hy-
pervalente Iodverbindungen halten 
Einzug in die klassische Synthese-
chemie: Gladysz et al. beschreiben 
einen einfachen Zugang zu fluorier-
ten Arenen des Typs FAr-I(OAc)2, die 
1,4-Hydrochinone leicht zu den ent-
sprechenden Chinonen oxidieren.72)

8. Hauptgruppe 

� Edelgaschemie liegt weiter im 
Trend. So wurden einige ungewöhn-
liche neutrale und kovalente Verbin-
dungen des Typs H-Ng-Y (Ng = Kr, 
Xe, Y = O,73a) C≡CH73b-d)) in Edel-
gasmatrizen spektroskopisch und 
quantenchemisch charakterisiert. 
Beständiger ist das Alkinyl-Xenon-
Kation in [F3CC≡CXe][BF4] (30) –

es ist einige Stunden bei Raumtem-
peratur in Lösung stabil.

Auch die Familie der Komplexe 
mit Xe-Liganden hat wieder Zu-
wachs bekommen. So konnte erst-
mals ein F3AsAuXe+-(31) und ein 
Hg-Xe2+-Kation vollständig charak-
terisiert werden.74)
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