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Anorganische Chemie 2005

Mit dem Periodensystem als ,,Baukasten* sind Elementensembles

zugdinglich, die Theoretiker und Anwender inspirieren. Die klassischen

Arbeitsfelder der Koordinationschemie erhalten neue Impulse. Ein Leit-

motiv der bioanorganischen Chemie sind hochvalente Eisenverbindungen.

Hauptgruppen-
elemente

1. und 2. Hauptgruppe

@ Aus tert-Butoxyalan (H,AlOtBu),
und LiN(SiMe;), entsteht neben
zwei weiteren Produkten kubisches
Li,H, (I) mit drei gebundenen
[(Me;Si),N]AIH-Einheiten.” Mit der
aquimolaren Menge H,O setzt sich
(1) zu LisH;Li(OH) [HAI{N(SiMes}, 15
und H, um.

Reaktion von 2-N,N-Dimethyl-
aminophosphanylferrocen mit nBuLi
fahrt zu einer Verbindung mit zen-
traler Li,,P¢-Einheit, die als closo-
Cluster beschreibbar ist.

In Lig(hpp);(O,)(thi), hergestellt
durch Deprotonierung von hppH
(1,3,4,0,7,8-hexahydro-2H-pyrimido-

[1,2-a]pyrimidin) mit nBuLi in THF
und Umsetzung des entstehenden
[Lithpp) (hppH) 1, mit O,, umschlie-
Sen die neun Li-Atome in Form ei-
nes tiberkappten Kubus eine Peroxid
(0,”)-Einheit.”

Lithiierung von optisch aktivem
(S)-(Aminomethyl) (trimethylsilyD)-
methylsilan mit sec-BuLi fuhrt zur
silylsubstituierten Alkyllithium-Ver-
bindung mit stabiler (R,S)-Konfigu-

. 4
ration. )

Umsetzung mit Me;SnCl
liefert in Toluol die entsprechende
Stannylverbindung unter Retention
(R,S), in THF unter Inversion des
Substitutionszentrums.

Starke M+—n5(Ferrocen)—Wechsel—
wirkungen finden sich in den Salzen
M5 [1,1'-fe(BMe,pz),]* (M = Alkali-
metall, fc = (CsH,),Fe, pz = Pyrazo-
Iyl);” sie nehmen mit steigender
M"-Grofle ab.

Die
Bis(benzol)chrom durch gemischte

Monodeprotonierung von

Alkalimetall- und Magnesiumamid-
Basen fithrt zu Strukturen, in denen
entweder beide oder nur einer der
Cs-Ringe des Sandwichkomplexes
koordinieren.”

Arylsubstituierte Triazenliganden
stabilisieren die Aryl-Ca, -Sr- und -Ba-
Verbindungen (ArAr'N;)M(CgFs) (Ar
und Ar' = m-Terphenyl- und Biphenyl-
gruppen, M = Ca(thf), Sr, Ba @).”

Die (NH,)¢[Be,Al,(citrat)],-Struk-
tur, mit einem Kern aus je zwei Al-
und Be-Atomen mit vier verbrii-
ckenden O-Atomen, dhnelt der von
Beryll.S)

Im Berylliumphosphatkomplex
(NH,) 5[AlgBeg(citrat)(POg]l  (3)
sind sechs Be-O-Al-Einheiten tiber
Phosphatgruppen miteinander ver-

knupft.
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3. Hauptgruppe

& [Cp*Fe(CO),BCLPA(PCy); (Cy
= Cyclohexyl), (4), hat eine nahezu
symmetrische Borylbriicke.”"” Ne-
ben einer dativen Bindung von der
(CysP)Pd- zur Borylgruppe kommt
es zu Rickbindungen in n*-Orbitale
der CO-Liganden und in das leere
n-Orbital am Bor. (4) ist somit ein
Borankomplex.

(4)

Terminale, dative Pd-B-Wechsel-
wirkungen stabilisieren dagegen die
Verbindungen [(OC),M(pn-CO)-
{n-BN(SiMe3),}Pd(PCy;)] (M = Cr
oder W); sie sind daher Borylen-
komplexe.””

Ein ,nacktes“ Boratom verbriickt
zwei Ubergangsmetalle in den Kom-
plexen [(nS-C5Mes)Fe(CO)2}(pz-B)-
M(CO)J M=Cr,n=5G);M=
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Fe, n = 4); die Fe-B-M-Anordnung
ist fast linear.”*® Beide Metall-Bor-
Bindungen haben n-Bindungsanteile.
Im Komplex [(n5-C5MeS)(CO)Fe-
(n-CO) (u-BFc)Pd(Br)(PCys)], Fc =
Ferrocenyl, verbriickt die Borylenein-

unterschiedliche Uber-
f)

heit  zwei
gangsmetallzentren.’

Im Kation von trans-
[(Cy;3P),Pt(Br){B(Fc)(NCsH,-4-Me) }1-
[BAr',], mit Ar' = 3,5-C4H,(CF5),, ist
die Boryleneinheit basenstabilisiert
und das Pt-Atom vierfach koor-

1.%®

dinier Im Vorlaufer, dem T-for-

migen, kationischen Pt-Komplex in
trans-[(Cy;P),Pt{B(Fc)Br}] [BAr,],

®C

@H

eN

CAl
(6)

ist aufgrund des starken trans-Ein-
flusses des Borylliganden das Platin-
atom dreifach koordiniert, sowohl in
Losung als auch im Kristall — ein
prazedenzloser Befund. Ein im Kris-
tall strukturell charakterisierbares
Boriren ldsst sich in hohen Ausbeu-
ten bei der photoaktivierten Bory-
lentibertragung von der Verbindung
[(OC);M=BN(SiMe,),] (M = Cr, Mo)
auf ein Olefin herstellen.”™

Erstmals gelingt die Synthese von
Kaliumcyano- und -isocyanotris(tri-
fluoromethyl)borat, K[(CF;);BCN]
und K[(CF3);BNC]."”

Quantenchemische Studie besta-
tigen, in Einklang mit Ergebnissen
aus Gasphasenuntersuchungen, die
Aromatizitat planarer Borcluster.'"”
In planaren Molekilen des Typs
C,B,," beispielsweise C;B,"" und
CsB,,", die der Huckel-Regel folgen
und aus einem aufleren Ring aus
Bor- und einem inneren Ring aus
Kohlenstoffatomen aufgebaut sind,
kann der innere Ring nahezu frei ro-
tieren.""”

Mit [CB,(R)(CH,R)(Dur),]” (R =
SiMe;, Dur = 2,3,5,6-Tetramethyl-
phenyl) ist ein erstes Derivat des
kleinsten anionischen dreidimensio-
nalen Aromaten strukturell charak-
terisiert; die Protonierung kann ent-
weder an einer B;-Flache oder einer
B,-Kante von statten gehen.u) lIodo-
benzoboririn lasst sich mit der Ma-
trixisolationstechnik neben HI bei
Photolyse von Diiodphenylboran bei
308 nm herstellen."” Bestrahlung bei
254nm kehrt die Reaktion um.

Massenspektrometrisch wird fur
die Bindungsenergie in Dialan, Al,Hj,
ein Wert von 138+21 kj~mol_1 be-
stimmt."” Der Grund fur das Schei-
tern aller Versuche, dieses Molekiul
im praparativen MafSstab zu synthe-
tisieren, ist somit nicht eine ungenu-
gende Bindungsstarke.

C,H, bildet mit der Al'-Verbin-
dung AIL [L = HC(C(Me)NAr), und
Ar = 2,6-iPr,C¢H;] ein Aluminacy-
clopropen LAl(nz—Csz), 6). Mit
C,H, im Uberschuss bildet sich
LAI(C=CH)(CH=CH,). Umsetzung
von (6) mit dem organischen Azid
NLAT* (Ar* = 2,6-Ar,CoH,, Ar' =
2,4,6-Me;CgH,) fithrt zu einem Alu-
minaazacyclobuten.

Bei der Synthese von Fe(AICp*)s
fallen zwei Isomere an. Sie enthalten
allerdings nicht funf symmetrisch an
das  Fe-Zentralatom gebundene
Ale*-Liganden.lﬁ) Im Isomer (7)
dient jeweils ein H-Atom von zwei
CH;-Gruppen zur Bildung von
Al-H-Fe-Briicken. Die resultieren-
den CH,-Gruppen binden zu be-
nachbarten Al-Atomen. Im zweiten
Isomer, dass sich nur im 1:1-Ge-
misch mit (7) isolieren ldsst, sind
drei der CH;-Gruppen ,C-H-akti-
viert. Im analogen Ru-Komplex
tritt ebenfalls C-H-Aktivierung auf.

In der Gasphase kann die Stabili-
tat einer Reihe von [Aan]3+-Kom-
plexe (n = 1 bis 6) untersucht wer-
den.'”  Stabile  Radikalanionen
[(tBu,MeSi);E | (8) (E = Al oder Ga)
mit planar umgebenem E erhalt man
als [K"(Z,Z,Z-Cryptand)]—Salze.lS)

Bei der Reaktion von Al-Atomen
mit O, in Inertgasmatrices bilden
sich je nach O,-Konzentration cycli-
sches AlO,, Al(O,), und Al(O,);."”
Al(O,), hat D,g-Symmetrie, wobei
jede O,-Gruppe 1,5 negative Ladun-
gen tragt. Al(O,); hat D;-Symmetrie
und drei O, -Gruppen. Lineare
0GaO- und OInO-Molekiile lassen
sich durch Photolyse der cyclischen
GaO,-und InO,-Molekule in Inert-
gasmatrices erzeugen.ma) Die Mole-
kule sind in der linearen Form etwas
stabiler.

Resonanz-Raman- und Absorpti-
onsmessungen an einem in festem
N, erzeugten, schwach gebundenen
GaN,-Komplex erlauben eine Ab-
schatzung der Bindungsenergie im
Grund- und elektronisch angeregten
Zustand.**”

Sechs Ga-Atome bilden im Ga-
Subhalogenid [Ga,(Br,,(4-tBuPy) (9)
(Py = Pyridin)*'¥
sich als Strukturmotiv in a-Gallium
wiederfindet. GasCl; und GasBr; sind

weitere gemischtvalente Subhaloge-
21b)

einen Ring, der

nide.

Metalloide Al- und Ga-Cluster
sind von ihren Strukturen und Her-
stellungsbedingungen her als mogli-
che Verbindungsglieder zwischen
niedermolekularen Spezies und den
Festkorperstrukturen der Elemente
219 Der  Alyy -Cluster
wurde mit einem Halogenid-Ion ver-

aufzufassen.
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ogr

glichen. Gasphasenexperimente las-
sen auf die besondere Stabilitat von
Al3l -Clustern mit gerader 1-Zahl
schliefSen, dhnlich den Polyhaloge-
niden 1,,,,”.** Diese Befunde stutzt
die Synthese der beiden partiell sub-
stituierten Subhalogenide Al,,Cp*X;,
(X'=Cl, Br (10)), bei denen Halogen-
atome direkt am ikosaedrischen
Alj,-Kern gebunden sind.”*” Al
ist das bevorzugte ionische Cluster-
produkt der Gasphasenreaktion zwi-
schen AL I, und CH3I.22C)

Der funfgliedrige GaN,C,-Hetero-
cyclus(MesSi);CGa[N(iPr) C,N(iPr)]
mit einem koordinativ ungesattigten
Ga-Atom entsteht bei der [1+4]-Ad-
dition von ,,GaC(SiMe3);“, in situ aus
Ga,[CSiMe;)s], erzeugt, und 1,4-Di-
isopropyl-1,4-diazabutadien in sie-
dendem n-Hexan.”>” Oxidation die-
ses Rings mit O, fuhrt zu einem Di-

galliumperoxid, in dem die zentrale
Peroxogruppe terminal durch zwei
Ga-Atome koordiniert wird.

Ein [3,3,3]-Cyclophan mit drei
verbriickenden, dreifach koordinier-
ten Ga-Atomen entsteht aus 1,3,5-
(Me;C-CC)3;C¢H; und dem Gallan
HGa(CH,CMe;),.”"

Durch oxidative Addition des
Komplexfragments ,ZrCp,“, in situ
erzeugt aus Cp,ZrCl, und zwei
Aquivalenten nBulli, in die Gallium-
Gallium-Bindung des Digallans
[{Ga[N(Ar)C(H)],},] ist der para-
magnetische  Gallyl-Zr"-Komplex
[Cp,Z+{GalN(AN C(D1, ), ] [Li(THF),]
zuganglich (Ar = 2,6-iPr2C6H3).24)

Die ionische Indium(I)-Verbin-
dung InSO;CF; liefert mit [18]Kro-
ne-6 oder Dibenzo[18]Krone-6 die
Coronate  In([18]Krone-6)SO;CF;
bzw. [In(dibenzo[18]Krone-6)]-
[SO5CF;].”" Letzteres reagiert mit
CHCl; zu [In(CHCl,)Cl(dibenzo-
[18]Krone-6)][SO;CF;].

Das Subhalogenid In,Cl, reagiert
mit Dibenzo[18]Krone-6 zum ge-
mischtvalenten In(dibenzo[18]Kro-
ne-6)InCls.

Komplexierung mit [{Ti(nS-CsMes)-
(p-NH)}5(1*-N)|  stabilisiert mole-
kulares Inl.>”

Monomere TlI—Verbindungen sind
die beiden B-Diketiminato-Komplexe
TI[{N(SiMe;)C(Ph)},CH] sowie
TI[{N(C4H;iPr,-2,6)C(H)}CPh],**"
und auch die Triazapentadienyl-
Komplexe TI[N{C(CsF;)N(Mes)},]
sowie TI[N{C(C;F,)N(dipp)},] (Mes
= 2,4,6-Me;C¢H,, dipp = 2,6-iPr,-
C6H3).26b) Bei letzteren treten Tl-m-
Wechselwirkungen auf.

Nach Ionisation von gasférmgem
TIF konnen die Kationen TIF',
TIF™, TI" und TI* im Massenspek-
trometer nachgewiesen werden.””
TIF" ist extrem schwach gebunden;
TIF™ ist nur metastabil beziglich
Dissoziation in TI" und F".

4. Hauptgruppe

@ CHs' befindet sich nicht in einem
L. . - 28a,b) .
einzigen Energieminimum. Die
funf H-Atome sind aquivalent, wo-
durch das Molekul nicht als klassi-
scher H,-CH;"-Komplex beschrie-

ben werden kann.

Der Mechanismus der Bildung
von CD; und HD als Produkte der
Reaktion zwischen H-Atomen und
CD, wird neu beleuchtet.””

Das 1,1,2,2-Tetramethyltrimethy-
lenmethan-Radikalkation wird in ei-
ner CFCl;-Matrix mit einem ’B,-
Grundzustand stabilisiert.””

Trotz der enormen Ringspannung
laf3t sich das Cycloprop[8]annulen-
radikal-Anion experimentell charak-
terisieren.’"

Polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe sind Ausgangsver-
bindungen fir die Herstellung elek-
tronischer Bauteile, Lithiumbatte-
rien und Wasserstoffspeicher.””
In  Hexakis(trimethylsilyl)tetrahe-
dranyltetrahedran ~ betragt  die
C-C-Bindungslange zwischen den
beiden Tetrahedranylgruppen wegen
des hohen s-Charakters des Bin-
dungsorbitals nur 143,6(3) pm.B)
Energy decomposition analysis sepa-
riert die konjugative und hyperkon-
jugative Stabilisierung in Diinen und
Dienen.*”

Das matrixisolierte Trimethylen-
methan-Diradikal im elektronischen
Triplett-Grundzustand ist seit 1966
bekannt; in Losung bei Raumtem-
peratur stabil ist ein 1,4-Phenylen-
Analogon dieses Diradikals.””

Mit Silylgruppen funktionalisier-
te Hexacene und Heptacene sind
erstmals zuganglich.® [Fullerene:
Trendbericht ,,Organische Chemie®,
diese Nachrichten, S. 241]

Ein Cyclosilenylium-Kation mit
nahezu gleichseitigem Sis-Dreieck
liegt in [Si5(SitBus)5]"[TSFPB]™ vor
([TSFPB]™ = Tetrakis[4-(tert-butyl-
dimethylsilyl)-2,3,5,6-tetrafluoro-
phenyl]borat), ein Produkt der Re-
aktion von (tBu,MeSi),SiSi, (SitBus),
mit[Ph,C]*[TSFPB] "
[(R,5i,)Co(CO),1[K'(diglyme)(THF)]
(11) R = SiMe(tBu),, ist der erste
Komplex mit einem 1 *-Tetrasilacyclo-
butadien-Liganden.sg) (12) ist ein
schweres Analogon von CpLi.*”

Erstmals wird ein Silaadamantan-
synthetisiert.40) Die Reaktion zwi-
schen dem Disilenid Li[R,SiSiR] (R
= 24,6-triisopropylphenyl) und
SiCl, liefert anstelle eines Pentadiens
den Sis-Cluster (13), bei dem eines
der Si-Atome an die vier anderen Si-
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Atome, aber keinen Liganden ge-
bunden ist.”"” Die Clusterverbin-
dung Sig(SitBus) enthalt eine substi-
tuentenfreie Siz-Hantel.“b)

In gasféormigen Me,NCH,SiF; lie-
gen keine attraktiven Si---N-Wech-
selwirkungen vor, im Widerspruch
zum postulierten a-Effekt in o-Ami-
nosilanen. "

In (F;C)F,SiONMe, betragt der
Si-N-Abstand im kristallinen Zu-
stand aufgrund von ,nichtklassi-
schen®  Si---N-Wechselwirkungen
nur 190 pm.“b)

Der Cluster [(RSiO;GeH),] mit
vier terminalen Ge-H-Gruppen und
R = 2,6-iPr,CsH;5N(SiMesy) ist das
erste polyedrische Germasiloxan.

Zu zahlreichen Verbindungen des
Typs L,M(CC),,M'L', (M, M' = Uber-
gangsmetall) sind jetzt die Ge-Ver-
bindungen  trans-trans-[Cl(depe),-
M=Ge-Ge=M(depe),Cl] (M = Mo
oder W (14)), depe = 1,2-Bis(diethyl-
phosphino)ethan)  gekommen.
Mit nur 236,2(1) pm enthalt (14)
die kiirzeste jemals gemessene Ge-
Ge-Einfachbindung. Ein 2-Germa-
disilaallen ist nun bekannt.*”

Die Struktur und die elektro-
nischen Eigenschaften des Geg-Kerns
in Geg[2,6-(tBuO),C¢Hsl¢ (orange-
rot) und Geg[N(SiMe;),], (fast
schwarz) werden durch die Ligan-
den beinflusst."”

Der neutrale, paramagnetische
Cluster SnyAr;-4THF (Ar = 1,6-
(2,4,6-iPr;C¢H,),C¢H3) mit 21 Ge-
rustelektronen entsteht bei der Ther-
molyse des Hydrids {ArSn(p-H)}z.m

Der Sng-Kern hat, dhnlich wie das

(13)

(14)

bereits 1983 beschriebene Zintl-Ion
[Sn9]3_, die Form eines dreifach-
uberkappten trigonalen Prismas.
Umsetzung von Sn(CDAr' mit einem
Aquivalent KCq und 0,5 Aquivalen-
ten AICl; oder GaCls fihrt zu den
Clustern [Sn,,Ar's] [AICL,]-PhMe
und [Sn;,Ar'5][GaCl,]-PhMe (Ar' =
2,6-Mes,C4Hs;.

En neues Strukturmotiv: Vier
substituierte Pyrazolylgruppen ver-
briicken zwei Sn-Atome im dimeren
Stannylen [{Sn(3,5-R';pz),},], R' =
CF; oder CMe3.48) HH
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5. Hauptgruppe

& Die Renaissance der Azidchemie,
insbesondere der Polyazidchemie,
geht weiter. Die hochexplosiven Azi-
de der Gruppe 6, Mo(N3)¢ und
W(N3)e, wurden aus (CH;);SiN;
und MoF¢ bzw. WF, erhalten. Bei
der Umsetzung von Mo(N3)s und
W(N3)¢ mit ionischen Aziden ent-
stehen die ersten binaren Hepta-
azide, [Mo(N3);]™ bzw. [W(N;3),]".
Thre kontrollierte Zersetzung liefert
[NMo(N;),]™ bzw. [NW(N;),]~. "
Die erste strukturelle Charakterisie-
rung eines homoleptischen Hepta-
azides gelang als (BuyN);[U(N3),]-

219
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(15)

Salz. Im U(N5),>-Ion (15) sind die
sieben Azidliganden pentagonal-bi-
pyramidal um das U"-Zentrum an-
geordnet. ™"

Reduktion von NaN; mit Metallo-
cenen [CsMe,R),U][(p-Ph),BPh,]
(R = Me, H, Ph) fihrt zu 24-glied-
rigen Ringen (UNUN3), (16). In die-
sen Ringen sind die acht Uranatome
iber UNU-Nitrid- und Azidbriicken

verknupft.””

(16)

Ionisch aufgebaute Verbindungen
wie Na[WgNClyg], (BuyN)[(Ph;P),N]-
[W¢NClg] und (BuyN);[WNClgl-
MeCN [WNClg]"-
Cluster (n = 1 bis 3), die an einen

enthalten

Ausschnitt aus WN erinnern. Im
Zentrum der Cluster ist das Stick-
stoffatom trigonal-prismatisch von
sechs Wolframatomen umgeben.”

NayNg-Kuboktaeder mit planaren

N,-Polygonen bilden sowohl im

(17)

(18)

(19)

Festkorper als auch in Losung das
Gerust der Dimerstrukturen stabiler
bis(homoaromatischer) Tetrastick-
stoffdianionen (17), die durch Re-
duktion von vororientierten Bis(dia-
zenen) mit Natrium generiert wur-
den. Die vier Stickstoffatome des Di-
anions sind zu einem nahezu plana-
ren Trapezoid mit zwei kurzen und
zwei langen Bindungen angeordnet;
Rechnungen deuten auf transannula-
re N-N-Wechselwirkungen hin.””
Das theoretisch vorhergesagte,
metastabile Diazirinon N,CO (Halb-
wertszeit > 0,8 ms) ist experimentell
durch Neutralisations-Reionisations-
Massenspektrometrie aus markier-
ten N,CO"-lonen zugénglich, die in
ionisierten N,/CO-Mischungen er-
zeugt wurden.””
Eine kristalline, faserformige
Form des roten Phosphors (18)
konnte mit Einkristall-Rontgenbeu-
gung und Transmissionselektronen-
mikroskopie charakterisiert werden.
Dieses Allotrop hat grofSe strukturel-
le Ahnlichkeit mit dem Hittorfschen
Phosphor, da es ebenfalls aus Roh-
ren mit pentagonalem Querschnitt
aufgebaut ist, die sich wiederum aus
acht- und neunatomigen Kafigen so-
wie P,-Hanteln in einer regularen
Abfolge zusammensetzen.””
Eine einfache Methode zur Syn-

these von Phosphanylphosphonium-,

o0
o]
c

Diphosphanylphosphonium-  und
Cyclopolyphosphanylphosphonium-
Kationen aus Polyphosphanen wur-
de vorgestellt (Trifluormethansulfo-
nat-Salze), die als Schliisselgeriiste
in  catena-Phosphorverbindungen
aufgefasst werden konnen.””””

Neben den P-Kationen gibt es
aber auch Neues von den P-Anionen
zu berichten. Eine bemerkenswerte
CuyPg-Kafigstruktur (1 9)57) liegt im
ersten Kupfer(I)-Oligophosphanid-
[Cuy(P4Phy),(PCyps)s]
(Cyp = cyclo-CsHy) vor; er wurde
durch Reaktion von [CuCl(PCyps),l
mit [Na,(thf),(P,Ph,)] erhalten.

Die Synthese des ersten Zwei-

komplex

kernkomplexes mit einer Triphos-
phaallyl-Einheit gelang in der Reak-
tion eines Bicyclotetraphosphan-
Eisenkomplexes mit P=CtBu; ein
Produkt

1,2,3,4- Tetraphosphaferrocen.

ist ein neues
58)

weiteres

Die Phosphorheterocyclenchemie
mit niedrig koordiniertem P" folgt
dem Trend zu radikalischen PC- und

brisanten PN-Heterocyclen, wah-
C=N
R P/ \P R
\C/
(20) .
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rend P'-Phosphazene mit unge-
wohnlichen Eigenschaften aufwar-
ten. Ein stabiles Diphosphor-Analo-
gon (20) von Enders N-heterocycli-
schem Carben entsteht in einer for-
malen  [3+2]-Cycloaddition von
R-P=C(H)-P(CD)-R mit CH;CN in
Gegenwart von AgOTf bzw. GaCls
gefolgt von einer Deprotonierung
mit LiN(SiMe;), (R = 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl).>”

Die Dimerisierung des cyclo-
16* 36° 40~ Triphosphapentadienyl-
radikals, eine [n2+n2]—Reaktion,
fithrt zu einem Dimer mit zwei Inter-
ring—P—P—Einelektronenbindungen.éo)
stabile  4-Bis(tri-
methylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triaza-
diphosphole (21), stabilisiert als
GaCls-Addukte, wurden in einer

Erstaunlich

einfachen Synthese ausgehend von
Trimethylsilyl-substituiertem Hydra-
zindichlorphosphan in einer forma-
len, Lewis-Siaure-assistierten [3+2]-
Cycloaddition in hohen Ausbeuten
dargestellt.6l)

Ein Phosphazen- und ein Phospha-
zanring  sind  spirocyclisch  in
[NP(CyN),PCll; (22) verknupft. (22)
entsteht bei der Reaktion von Hexa-
kis(cyclohexylamino)cyclotriphos-
phazen [NP(CyNH),]; mit PCL;.%”

1,8-Bis(hexamethyltriaminophos-
phazenyl)naphthalin (23) ist ein su-
perbasisches Biphosphazen, ein ,,Pro-
tonenschwamm® mit pKg+(MeCN) =
29,9:0,2.”

OUTWweZO0
@ L

ooeeer

(22)

Im Unterschied zum Hexaphos-
phid-Anion ist das Hexaarsenid-An-
ion in flussigem Ammoniak leidlich
stabil; die Strukturaufklarung von
{Rb([18]Krone-6)},Rb,As-6NH;
zeigt, dass der As,"-Ring in Sessel-
konformation vorliegt und sowohl
1’ als auch 1" an die Rb*-Tonen koor-
diniert ist.””

Der erstmalige experimentelle
Nachweis eines gemischten As/P-
Halogenkations gelingt anhand IR-
spektroskopischer Untersuchungen
im Zusammenspiel mit theoreti-
schen Berechungen. Der Einschub
eines ,PI,”’-Ions in eine As-I1-Bin-
dung von Aslj; fihrt zur Bildung von
LAsPL,"[AI(OR),] >

Nach wie vor voll im Trend sind
Mehrfachbindungen
Hauptgruppenelementen und Uber-

zwischen

gangsmetallen. Eine W-Sb-Dreifach-
bindung mit einer Lange von
252,55(17) pm liegt in [(N3N)W=Sb]
(N5N = N(CH,CH,NSiMe);) vor.
Der Komplex entsteht bei der Reak-
tion von [[(NsN)YWCI] mit
Li[(Me;Si),CHSb(H)].*®

Nacktes Antimon, trigonal-pyra-
midal umgeben von drei Mn(CO)s-
Komplexfragmenten, findet man in
[Sb{Mn(CO)s};], das in sehr hohen
Ausbeuten aus K[Mn(CO);] und
SbCl, erhaltlich ist.*”

Die Tieftemperaturreaktion von
Me,RSiPLi, und iPr;SiAsLi, mit
SbCl; im Verhaltnis 3:2 fihrt zu den
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N(CHs),
(H3C)aNme-P,
(H3C)oN N N
(23)

eoce
0vzQ

N(CH3)>

P...-|(|IIN(CH3)2

VA

N(CH3z),
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(25)

@c
L Bi
@ Mo
[ Mo

binaren Sb-P- bzw. Sb-As-Kafigen
[Sb,(PSiMe,R),] bzw. [Sb,(AsSiiPry),]
(24) (R = CMe,iPr (Thexyl)).®®
Werden weiche organische Ligan-
den an ein MoOs-Komplexfragment
gebunden, gelingt die Isolierung von
Komplexen mit harten Mo"-0-Bi"-
und Mo"-O-Bi"-Finheiten, wie die
Reaktion von Ph;BiBr, mit zwei
Aquivalenten  (NBu,)[Cp*MoOs]
(Cp* =1’-CsMes) zeigt. Das gebilde-
te [(Cp*Mo00O;),BiPh;] (25) kann als
molekulare Modellverbindung fur
Oberflachenspezies von Heterogen-

katalysatoren aufgefasst werden.*”

6. Hauptgruppe

@ Nachdem 2004 erstmals Dihy-
drotrioxid, H-O-O-O-H, isoliert wer-
den konnten, folgte nun die Struk-
turbestimmung mit Fouriertrans-
form-Mikrowellen-Spektroskopie:

H-O-0O-O-H ist C,-symmetrisch mit
roo = 1428, ron = 96,3pm; <gop =
107,0 und <000 = 81,1°."% Dersel-
ben Arbeitsgruppe gelang zudem die

spektakulare  Strukturbestimmung

des H-0O,-0,-Os-Radikals, generiert

(26)

durch elektrische Entladung in ei-
nem mit Argon verdunnten H,0/0,-
Gemisch:"" trans-planar, 1o, = 97,2,
ro102 = 168,8, 19503 = 122,5pm; <o00
= 111,02 und <00, = 90,04 ©),
Einige Stunden bei 20°C stabil ist
das Peroxynitrat CF;0C(O)OONO,.
Es entsteht, wenn CF;0C(O)0O0O-
OC(O)OCF; mit NO, bei 0°C zur
Reaktion gebracht wird.””
Fluorformyltrifluoracetyldisulfid,
FC(O)SSC(O)CFs, ist im praparati-
ven MafSstab zuganglich. Dazu lasst
man FC(O)SCI und CF;C(O)SH in
einer geschlossenen Ampulle bei
-90°C reagieren.m
Die Radikale SF;O, (x = 0 bis 3)
wurden in Matrix isoliert und durch
IR- und UV-Spektroskopie, Photoly-

und quantenche-
)

seexperimente
misch charakterisiert.”*

Schwefeldioxid reagiert in der Su-
persdaure HF/SbFs5 nicht nur, wie bis-
lang angenommen, zum Addukt
SO,-SbFs, sondern auch durch Addi-
tion von HF und Protonierung zu
[FS(OH),]*[SbF¢], einem Salz der
protonierten Fluorsulfinsaure, die in
freier Form unbekannt ist.”’

Das Auftreten eines S-heterocy-
clischen Carbens (SHC) mit einem
Disilangeruist konnte durch ein Ab-
fangen mit Cg, bewiesen werden.
Das intermediar auftretende SHC
wurde durch eine formale [3+2]-Cy-
cloaddition von Cyclotetrasilen mit
CS, generiert.m

Die Reduktion des Radikal-Kat-
ions ['NSSNC-CNSNS]*  (als
[AsF¢]™-Salz) mit Ferrocen fithrt zur
Bildung des diamagnetischen Dira-
dikals "NSNSC-CNSSN’, das einen

1,2,3,5- mit dem isomeren 1,3,2 4-Di-

thiadiazolylring Verknupft.77)
Bis-1,2,3-

assoziieren

Resonanzstabiliserte
thiaselenazolylradikale
in Substanz zu Se-Se-G-gebundenen
Dimeren (26), wahrend sie in Lo-
sung als Radikale mit der Spindichte
am Stickstoff vorliegen.”®

Ein heteroatomares, polymeres
Kation ist (Sb,Te,),’, das in der
Schmelze aus Te, Sb, SbCl;, NaCl
und AICly; im Uberschuss in 10%
Ausbeute als AICl,-Salz gewonnen
werden kann.””

Die kleine Verbindungsklasse der
homoleptischen Tellur(IV)-pseudo-
halogenide ist um zwei Beispiele rei-
cher: [{Te(CN),(CH;CN),},] und
[{Te(CN),(thf);},] bilden sich bei
der Umsetzung von TeF, mit
Me;SiCN in CH;CN bzw. THF und
bestehen aus Koordinationspolyme-
ren, bei denen {Te(CN);}-Einheiten
durch cis-standige CN-Brucken zu
Ketten verkniipft sind.** Dartber
hinaus gelang die Synthese und Cha-
rakterisierung weiterer Organotel-
lur(IV)-cyanide des Typs R,Te(CN),
(R = Ph, Mes) und Mes,(CN)TeO-
Te(CN)Mesz.sob)

Im Ditellurid [(TePiPr,NiPr,PTe),],
das als zentrosymmetrisches Dimer
(27) vorliegt, ist die Te-Te-Bindung
schwach. Das analoge Monotellurid
HPiPr,NiPr,PTe wird in Form des
P-H-Tautomers erhalten.®"

Wird sterisch hoch belastetes Di-
stiben RSb=SbR oder Dibismuthen
RBi=BiR (R = sperriger Arylligand,
siehe Formelbild (28)) mit nBu;P=Te
zur Reaktion gebracht, dann erhalt
man die ersten stabilen Telluradi-

e A 4

(27)
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stibiran- bzw. Telluradibismirane
(28), dreigliedrige Ringe gebildet
ausschliefSlich aus sehr schweren
Hauptgruppenatomen.SZ)

Weitere schwermetallfreie, aber
schwere Chalkogen-Stickstoff-Ringe
sind in Cl,TeS;N, und Cl,TeSeSN,
(29) zu finden, die in guten Ausbeu-
ten durch Umsetzung von TeCl, mit
(Me;SiNSN),S bzw. (Me;SiNSN),Se
erhaltlich sind.*

Kinetisch stabilisiertes Tellurenyl-
iodid, RTel (R=Tris(dimethylphenyl-
silyDmethan), entsteht, wenn man
reines (RTe), mit Tod versetzt. Tod
gegen Azid ausgetauscht ergibt dann
das erste strukturell charakterisierte
Tellur(I1)-azid, RTeN; (30).%”

7. Hauptgruppe

@ Quo vadis Halogenchemie? Zwei
Ubersichten weisen auf den weit ver-
breiteten Einsatz von Fluorierungs-
mitteln in der organischen Synthese
hin, wobei vor allem der Ersatz von
Wasserstoff durch Fluor im Vorder-
grund steht, %59

Difluorcarben- und Perfluoralky-
liden-Iridiumkomplexe sind einfach
und in guten Ausbeuten durch Re-
duktion von [Cp*Ir(PMe;)(CRF;)I]
(R = E CF3, C¢F5) mit Natriumnaph-
thalid oder auch KCg erhaltlich.
[Cp*(PMe3)Ir=CF,] ist weitaus sta-
biler als das Wasserstoffanalogon,
das nur bei tiefen Temperaturen und
in Losung detektiert werden
kann.®™  Inertes* SF¢ kann durch-
aus reaktiv sein. In Umsetzungen
mit Organotitan und -zirconium-
komplexen reagiert es als Fluorie-
rungsmittel.87b)

Dj,-symmetrisches BrOsF,” ist
ein weiteres, seltenes Beispiel fur ein
Brom(VII)-Anion. Mit typischen
F -Donoren wie MF (M = K, Rb, Cs),
(CH;)4NF oder NOF gelingt die Syn-
these von quantitativen Mengen der
entsprechenden [NOJ,[BrOsF,][F]-
oder [N(CH;),][BrOsF,]-Salze aus-
gehend von BrO,E*

Wird Cgy bei 550°C fluoriert, so
bilden sich stabile CsgF;g- und
CssF ;CF5-Kifige, die jeweils einen
siebengliedrigen Ring als Struktur-
merkmal aufweisen. Angenommen
wird eine sequentielle Fluorierung,

(28)

der eine :CF,-Abspaltung folgt.*”

Deutlich fluorreichere Fullerene
bilden sich bei der Fluorierung von
Cgy4. Das dabei erhaltene 1:1-Ge-
misch von quaderformigen CgyFyo
und CgF,, verfiigt uber benzoide
und naphthalinartige (,naphthale-
noid“) Bereiche.™®” Dartiber hinaus
gelang die Darstellung von erstaun-
lich stabilem  C4(CF3);, und
C;o(CF3),o in der Reaktion von Tri-
fluoriodmethan, CF;l, mit Cg, bei
460°C.7"

Carbonylhalogenide haben Zu-
wachs bekommen: Die photoche-
misch initiierte Reaktion der Dihalo-
gene IX (X = Cl, Br) und CO in einer
Argonmatrix fuhrt zu den Carbonyl-
dihalogeniden IC(O)Cl und IC(O)Br.
Zudem gibt es Hinweise auf die Bil-
dung einer schwach gebundenen
BrCO-Spezies.gl)

Erfolg versprechende Kandidaten
zur selektiven Koordination von Al-
kalimetallhalogeniden sind  Tris-
(4-iodtetrafluorphenyl)-Derivate von
Tris[2-(2-hydroxyethoxy)ethyl]amin.
Struktur- und NMR-Untersuchun-
gen zeigen, dass solche tripodalen
Liganden sowohl das Metall- als
auch das Halogenid-Ion binden kon-
nen; I" wird bevorzugt koordiniert,
gefolgt von Br™ und dann .

Ultrakurze optische Pulse dienen
dazu, ein I-Atom aus C,H,1, zu ab-
strahieren. Mit ultraschnellen Ront-
genbeugungsmethoden, die eine ge-
winkelte H,C-I-CH,"-Einheit zum
Vorschein brachte, konnte die Struk-
tur des kurzlebigen C,H,I'-Spezies
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bestimmt werden. C,H,I" bindet
schnell wieder ein I-Atom, aller-
dings unter Bildung einer neuen
C,H.--I-I- Spezies, die dann in C,H,
und I, zerfallt.” ->

reere
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8. Hauptgruppe

@ 2005 dominierte in der Edelgas-
chemie die Untersuchung der Wech-
selwirkungen zwischen Edelgas und
Medium, z. B. mit Wasser oder Ful-
lerenen.

Die Bildung einer H-Briicke in
Wasser-Edelgas-Komplexen wird an
der zunehmenden Ausrichtung der
O-H-Bindung entlang der Achse
O-H-Edelgasatom deutlich; die Star-
ke der Wechselwirkung, die tiber die
fur reine Van-der-Waals-Krifte er-
wartete hinausgeht, steigt von He zu
Xe an. Dies sind die Ergebnisse einer
Studie, in der Rechnungen mit Be-
funden aus der Molekularstrahl-
streuung kombiniert wurden.””

Neuartige ,Open-Cage”-Fullere-
ne ermoglichen das Eindringen von
He-Atomen oder H,-Molekiilen mit
einem Inkorporationsgrad von bis
zu 0,1 % bei Temperaturen zwischen
0 und 60°C.

In einer “He-NMR-Studie konnten
uber die Arrhenius-Parameter fur die
He-Austrittsraten aus "He@KOC und
*He@ROC (KOC und ROC = Komat-
sus bzw. Rubins open-cage fullerene)
die  Aktivierungsenergien  abge-
schatzt werden (22,8 bzw. 24,6
kcal{nolfl).%)

Auch mit dem kleinen tetraedri-
schen BF,-Anion gelang nun die
Bildung eines Salzes mit XeF, als Li-
gand. [Cd(XeF,)](BF,), entsteht,
wenn man Cd(BF,), in wasserfreiem
HF mit XeF, umsetzt.”
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