
untersuchten molekularen Calcium-
hydrids [LCaH(thf)]2 (L = 
CH{C(Me)N(2,6-iPr2C6H3)}2).

3)

Das Aluminiumcyclopropen (3), 
zugänglich durch Addition der Alu-
minium(I)-Verbindung LAl an C2H2,
ist eine vielseitige Ausgangsverbin-
dung zur Darstellung weiterer alu-
miniumorganischer Verbindungen.4)

1,2-Dialuminiumcyclobuten (4) ent-
steht bei der reduktiven Kupplung 
von Ar'-AlI2 (Ar'= 2,6-Dip2C6H3, Dip 
= 2,6-iPr2C6H3) und Me3SiC≡CSiMe3

mit KC8.
5) (4) zeigt keine 2�-Aroma-

tizität. Dies kommt in der nichtpla-
naren Koordination der Aluminium- 
atome sowie der typischen Doppel-
bindungslänge zwischen den C-Ato-
men zum Ausdruck. Das Digallen 
Ar'GaGaAr' reagiert mit der Azover-
bindung (p-Tolyl)-N=N-(p-Tolyl) zu 
einem viergliedrigen 1,2-Ga2N2-
Ring, (5).6)

Ein neuer Trend in der Cluster-
chemie der Hauptgruppenelemente 
ist die Untersuchung von Abbaupro-
zessen. FT-ICR-massenspektrome-
trische Untersuchungen der Reakti-
on von [Al13]

– mit Cl2 bei 10–8mbar
zeigen einen schrittweisen Abbau zu 
den Clusteranionen [Al11]

–, [Al9]
–

und [Al7]
–. Ähnliche Untersuchun-

gen in einer HCl-Atmosphäre führ-
ten u. a. zu den Abbauprodukten 
[Al12H]–, [Al11H2]

– und [Al10H]–.7)

Die Familie der ligandgeschütz-
ten Galliumcluster ist um das Tri- 
anion [Ga18(PtBu2)10]

3– reicher.8)

Ebenfalls 18 Galliumatome weist die 

Hauptgruppen- 
elemente 

� Die Hauptgruppenelementche-
mie des vergangenen Jahres birgt ne-
ben ihrem intellektuellen Stimulus 
wieder ein beachtliches Potential für 
zukünftige Anwendungen. Auch bei 
eindeutig anwendungsorientierten 
Themen wie Polymeren, Halbleiter-
beschichtungen oder der �-Kon-
jugation geht eine Faszination von 
Strukturmotiven und Bindungsmodi 
aus. Danach ist in diesem Jahr auch 
der Trendbericht erstmals thema-
tisch gegliedert. 

Ringe, Käfige und Cluster 

� Die Cokristallisation von R2SiLi2
mit R'Li (R = SiiPr3, R' = tBu) führt 
zum Li6-Cluster [(R2SiLi2)2(tBuLi)2]
(1). Darin bilden die sechs Lithium-
atome zwei kantenverknüpfte Li4-
Tetraeder; die SiR2-Gruppen verbrü-
cken gleichzeitig je eine Li3-Fläche
der beiden Li4-Tetraeder. Die R'- 
Gruppen sind hingegen μ2-verbrü-
ckend und befinden sich oberhalb 
der äußeren Li2-Einheiten.1)

Das 1,3-Dilithiumallylsilan 
[Li2C3H3-SiMe2CH2NC5H10] bildet 
im Festkörper ein Donorsolvens-
freies Hexamer (2) mit einem poly-
cyclischen Li/C-Grundgerüst.2)

Ein viergliedriger Ca2H2-Ring ist 
die zentrale Struktureinheit des ers-
ten durch Kristallstrukturanalyse 

Hauptgruppenelementverbindungen überraschen weiter durch Vielfalt in den  

Strukturen und Bindungstypen; Moleküle mit Anwendungspotential rücken in den Blick-

punkt. Metalle stabilisieren reaktive und aktivieren reaktionsträge Moleküle; Metall- 

komplexe geben Impulse in der Katalyse, der Sensorik und den Materialwissenschaften. 

Die bioanorganische Chemie nimmt feinste Details biologischer Systeme ins Visier. 
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trum des Rings und wird von vier 
der sechs Sauerstoffatome koor-
diniert.12)

Weiterhin im Trend liegen Zintl-
Anionen der Elemente der vierten 
Hauptgruppe. Insbesondere der Ein-
bau von Übergangsmetallatomen 
führt zu immer neuen ungewöhnli-
chen Molekülstrukturen.13) So 
konnte aus der Reaktion von K4Sn9

mit [Ni(cod)2] in Ethylendiamin der 
anionische Cluster [Ni2Sn17]

4– in 
Form des K-2,2,2-Kryptand-Salzes 
in 20 % Ausbeute isoliert werden. 
Das Anion ist aus zwei Ni-zentrier-
ten Sn9-Käfigen mit einer gemein-
samen Ecke aufgebaut.14) Durch 
Oxidation mit Au+-Ionen kann aus 
dem Pb9

4–- das Pb10
2–-Ion dargestellt 

werden. Dieses weist die nach den 
Wade-Regeln zu erwartende Struk-
tur eines zweifach überkappten qua-
dratischen Antiprismas auf.15)

Die Reaktion einer Lösung von 
GeBr mit Na2[Fe(CO)4] führt zum 
Clusteranion [Ge10{Fe(CO)4}8]

6– (9).
In (9) koordinieren acht der zehn 
Germaniumatome an Fe(CO)4-Ein-
heiten und bilden einen verzerrten 
Würfel. Eine Kante dieses Polyeders 
ist geöffnet und durch eine Ge2-Ein-
heit verbrückt.16)

Der elektrisch neutrale 15-atomi-
ge Zinncluster [Sn9(SnR)6] ((10), R 

Ringverbindung (6) auf; sie sind 
dort carboxy- und alkoxyverbrückt. 
(6) entsteht bei der Reaktion von 
1,3-Propandiol mit Ga(NO3)3 und 
NaOAc in Acetonitril.9)

Von den sechsgliedrigen Ringver-
bindungen der Zusammensetzung 
[Me2ME(SiMe3)2]3 (M = Al, Ga, In, 
Tl; E = P, As, Sb, Bi) ist jetzt auch die 
Verbindung [Me2TlSb(SiMe3)2]3 (7)
bekannt, die erste metallorganische 
Verbindung mit Tl-Sb-Bindungen. 
(7) zersetzt sich in Lösung bereits 
bei –30 °C; die Tl-Sb-Bindungen 
sind 289 bis 294 pm lang.10)

Die Herstellung eines Dünn-
schichttransistors aus Lösung ge-
lingt durch einen zweistufigen Zer-
setzungsprozess mit cyclo-Si5H10 als
Ausgangsmaterial. Dabei wird das 
Cyclosilan zunächst durch UV-Be-
strahlung in ein Polymer umgewan-
delt, dieses aus Lösung auf Glasober-
flächen abgeschieden und bei 300 
bis 400°C zu elementarem, polykris-
tallinem Silicium zersetzt.11)

Durch Umsetzung des Siloxan-
rings (Me2SiO)6 mit Li[Al(OC4F9)4]
konnte erstmals eine Koordinations-
verbindung dieses „anorganischen 
Kronenethers“ dargestellt werden. 
Im Kation der Verbindung 
[Li@(Me2SiO)6]

+[Al(OC4F9)4]
– (8)

befindet sich das Li+-Ion im Zen-
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untersucht worden; nun gelang die 
Synthese entsprechender Kationen 
[N(PiPr2E)2]

+ (E = Se, Te (16)). Die-
se Kationen liegen im Festkörper in 
I–-verbrückten Strängen mit auffal-
lend langen E-E-Abständen vor.26)

Reaktion von P4S3 mit PX3 (X = 
Br, I) und Ag[Al(OC4F9)4] in CH2Cl2
führt u. a. zur kationischen Käfigver-
bindung [P5S2X2]

+ (17) mit Nortri-
cyclanstruktur und zwei Halogen-
substituenten.27) Aus zwei P4S3-

einen P6-Ring auf; die beiden Phos-
phoniumgruppen befinden sich in 
1,4-Stellung.24)

Eine neue molekulare Form von 
Schwefelkohlenstoff liegt in (C2S)8

(15) vor. Das Oligothiophen (15)
fällt bei der Synthese als Pulver an 
und ist in organischen Lösungsmit-
tel unlöslich. Pulverdaten führten zu 
einer planaren Molekülstruktur.25)

Dichalcogenimidodiphosphan-Li-
ganden [N(PR2E)2]

– sind intensiv 

= N-2,6-iPr2-C6H4(SiMe3)) entsteht 
bei der Reduktion von ClSnR. Darin 
wird ein zentrales Sn-Atom von ei-
nem Sn8-Würfel umgeben, der sei-
nerseits auf allen sechs Flächen von 
SnR-Fragmenten überkappt ist; die 
14 äußeren Sn-Atome bilden einen 
Rhombendodekaeder.17)

[Sn6Se10Br6]
2– (11), ein Zinn-

selenidcluster mit trigonal-prismati-
scher Struktur, entsteht bei der Re-
aktion von SnBr4 mit Na2Se und 
(Et4N)PF6. Im Cluster (11) ist ein 
zentrales Se-Atom von sechs Sn-Ato-
men trigonal-prismatisch umgeben; 
alle Sn-Sn-Kanten dieses Prismas 
sind durch weitere Selenatome ver-
brückt. Die Koordinationssphäre der 
Zinnatome vervollständigen exo-
cyclische Bromoliganden.18)

Der substituentenfreie bimetalli-
sche Cluster [Zn9Bi11]

5– (12) entsteht 
bei der Umsetzung einer Ethylen- 
diamin-Lösung von K5Bi4 mit 
ZnPh2. Dieses Anion zeigt einen 
schalenartigen Aufbau: Ein zentrales 
Zinkatom ist von einem verzerrt 
ikosaedrischen Zn8Bi4-Polyeder um-
geben, das seinerseits von sieben 
weiteren Bi-Atomen umgeben ist.19)

Anwendungsmöglichkeiten als 
Prekursoren zur Darstellung von 
oxidischen Materialien und medizi-
nische Applikationen machen Bis-
mutoxid-Cluster interessant.20) Nen-
nenswert ist der Cluster [Bi38O45L24]
((13), L = CH(COCF3)2

–), dessen 
Kernstruktur Ähnlichkeiten zur 
Struktur von b-Bi2O3 aufweist,21) so-
wie [Bi50Na2O64(OH)2(OSiMe3)22].
Dieser bimetallische Cluster geht aus 
[Bi2Na4O(OSiMe3)8] nach Hydrolyse 
hervor.22)

Erstmals ist es gelungen, die 
Struktur einer molekularen P-N-Ver-
bindung zu bestimmen. P3N21 weist 
einen P3N3-Ring auf, an dessen 
Phosphoratome je zwei exocyclische 
N3-Liganden gebunden sind.23) Die 
Verbindung ist ausgesprochen 
schlagempfindlich, zersetzt sich 
thermisch hingegen erst bei 220 °C 
explosionsartig. 

Ohne Lösungsmittel setzt sich 
(PhP)5 mit Ph2PCl und GaCl3 bei 
165 °C zum Cyclotetraphosphino- 
diphosphonium-(GaCl4)2-Salz um. 
Dessen Kation (14) (s. S. 226) weist 
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Käfigen mit einem gemeinsamen 
Phosphoratom besteht das Kation 
[P7S6I2]

+ (18). Es entsteht aus P4S3I2

und Ag[Al(OC4F9)4] in CH2Cl2 bei 
–78 °C nach Erwärmen auf 0 °C.28)

Ketten und Polymere  

� Die katalytische Dehydrierung 
gewinnt in der Hauptgruppenele-
mentchemie an Bedeutung und eig-
net sich sowohl zur Darstellung von 
Ringverbindungen als auch von Ket-
tenmolekülen und Polymeren. Ein 
Übersichtsartikel fasst dieses noch 
junge Gebiet zusammen.29)

Die �-Konjugation in Kettenmole-
külen und Polymeren der schwereren 
Hauptgruppenelemente ist seit eini-
ger Zeit Thema der Forschung. Das 
Interesse an derartigen Verbindungen 
resultiert aus deren optischen und 
elektrischen Eigenschaften, die sich 
von denen nicht konjugierter Verbin-
dungen deutlich unterscheinen. Eine 
�-konjugierte In6-Kette ohne verbrü-
ckende Liganden, [In6L'6I2] (19),
konnte aus der Reaktion von Indi-
um(I)-iodid mit b-Diketiminat-Li-
ganden L'H und KN(SiMe3)2 erhalten 
werden. Rotes (19) weist eine chelati-
sierende Diket-iminatogruppe an je-
dem Indiumatom auf, die beiden äu-
ßeren Indium-atome werden zusätz-
lich von einem Iodoliganden koor-
diniert. Im UV-Vis-Spektrum zeigt 
diese Verbindung ein Maximum bei 
349 nm, das auf einen �-�*-Übergang 
zurückgeführt werden kann.30)

Eine all-anti-Konformation, die für 
eine �-Konjugation besonders güns-
tig ist, konnte in der Si8-Kette (20)
realisiert werden. (20) wurde über ei-
ne mehrstufige Synthese aufgebaut 
und weist zwischen den Si-Atomen in 
2,4- und 5,7-Position je zwei verbrü-
ckende Alkylketten auf. Diese Brü-
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cken führen dazu, dass diese Verbin-
dung auch bei Raumtemperatur und 
in Lösung in der all-anti Konforma- 
tion vorliegt.31) Gegenüber dem nicht 
konformationsstabilen Si8Me18 weist 
(20) bei Raumtemperatur ein erstes 
Absorptionsmaximum (�-�*-Über-
gang) bei deutlich größerer Wellen-
länge und einen deutlich größeren 
Extinktionskoeffizienten auf. 

Die reduktive Polymerisation von 
Dichlor(methyl)phenylsilan mit Na-
trium führt in (R)- oder (S)-Limo-
nen gegenüber der Polymerisation 
in einem nicht chiralen Lösungsmit-
tel zu deutlich höheren Molekular-
gewichten und zu der bevorzugten 
Bildung einer helicalen Form.32)

Ein polymerer Strang von über 
Al2H6 verbrückten [Et3SiOAlH2]4-
Einheiten liegt in der Verbindung 
[(Et3SiOAlH2)2AlH3] (21) vor, die 
bei der Umsetzung von Et3SiOH mit 
AlH3·Et2O entsteht.33)

Ein Koordinationspolymer aus 
P5-Ringen und Ag+-Ionen entsteht 
bei der Umsetzung von [Cp*FeP5]
mit Ag[Al(OC4F9)4]. Das kristalline 
Produkt aus dieser Reaktion, 
[Ag(Cp*FeP5)2]

+[Al(OC4F9)4]
_ (22),

weist Ag+-Ionen auf, die von P5-Rin-
gen in einer �2:�1-Koordination 
doppelt verbrückt sind (Cp* = �5-
C5Me5).

34)

Durch Dehydrochlorierung bildet 
sich aus einem Phosphoniobisylid 
das 1,3,5-Triphosphapenta-1,2,3,4- 
tetraen (23).35)

Bei der Reaktion von Phospha- 
alkenen mit wenigen Mol-% nBuLi
in DME kommt es zu einer „leben-
den“ Polymerisation unter Bildung 
von Polymethylenphosphinen mit 
sehr scharfer Größenverteilung. 
Diese Polymere (24) (s. S. 228) kön-
nen nach Zugabe von Methanol und 
Fällung mit Hexan in Ausbeuten bis 
zu 74 % isoliert werden.36)

Erstmals konnte ein PH-funktio-
nalisiertes Polyphosphazen (25)
durch Umsetzung von P(NMe2)2Cl
mit Ammoniak bei –78 bis 0 °C er-
halten werden. Als Endgruppen 
trägt dieses Polymer höchstwahr-
scheinlich (Me2N)2P(H)=N- (X) so-
wie (Me2N)(NH=)PH-Gruppen (Y).37)

Eine diskrete P···I-I···P-Einheit 
liegt im Charge-transfer-Komplex 

von I2 mit zwei Äquivalenten des 
sehr schwach koordinierenden 
Phosphans (Mecarb)Ph2P (Mecarb = 
1-(2-Me-1,2-C2B10H10) vor. Die Ver-
bindung [{(Mecarb)Ph2P}2I2] weist 
eine I-I-Bindung auf, die mit 
277,5 pm kaum länger ist als die Bin-
dung im festen I2 (271,5 pm).38)

Der schrittweise Austausch von  
Iodatomen in I3

– durch das 
isovalenzelektronische TeCF3 führt 
zu den Anionen [(TeCF3)I2]

–,
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[(TeCF3)2I]
– und [(TeCF3)3]

–, die in 
Form ihrer PNP-Salze isoliert wer-
den konnten (PNP = Bis(triphenyl- 
phosphoranyliden)ammonium). In 
[(TeCF3)I2]

– befindet sich das 
TeCF3-Fragment an mittlerer Posi- 
tion, das Iodatom in [(TeCF3)2I]

– ist 
endständig.39)

Niedervalente Verbindungen  

� Bewährte Strategien zur Stabili-
sierung von Hauptgruppenelemen-
ten in niedrigen Oxidationsstufen 
wurden weiter verfolgt: Erhöhung 
der Koordinationszahl, Einfüh-
rung von N-Donoren in Nachbar-
schaft des niedervalenten Atoms 
und die Stabilisierung in der Koor-
dinationssphäre von Übergangs-
metallen.

Die Umsetzung von GaCp* mit 
HB{C6H3(CF3)2}4 führt zum kationi-
schen, inversen Sandwichkomplex 
[GaCp*2]

+ (26).40) In der Reaktion 
mit [Pt(GaCp*)4] fungiert (26) als 
Ga+-Quelle, wodurch der katio-
nische Komplex (27) zugänglich 

wird, in dem das Platinatom von vier 
GaCp*-Liganden und einem substi-
tuentenfreien Ga-Atom koordiniert 
wird. Letzteres wirkt nach Dichte-
funktional(DFT)-Rechnungen als 
reiner Acceptorligand.41)

Das zu GaCp* isoelektronische 
SiCp*+ reagiert mit Cyclopentadieni-
den zu gemischt substituierten Sili-
cocenen. Die bevorzugte Abspaltung 
von Cp*H aus [Cp*Si(C5iPr5)] bei 
Umsetzung mit Säure ermöglichte 
die Darstellung von [Si(C5iPr5)]

+

(28), das wegen seiner gegenüber 
[SiCp*]+ größeren kinetischen Sta-
bilität eine ganz eigene Reaktivität 
erwarten lässt.42)

Die Reaktion eines 1,4-Diazabu-
tadiens mit SnCl2 und SeCl4 liefert 
die dikationische Selenverbindung 
(29) und damit erstmalig eine zu 
den Arduengo-Carbenen isoelektro-
nische Chalkogenverbindung.43)

Bemerkenswert ist auch die Dar-
stellung des ersten Boryllithiumderi-
vats (30), das kristallographisch und 
anhand von Folgeprodukten aus Re-
aktionen mit Elektrophilen charak-
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terisiert werden konnte.44)

Ein sterisch anspruchsvoll substi-
tuiertes Guadinat liefert bei der Um-
setzung mit den entsprechenden 
Metall(I)-halogeniden die Indium- 
und Gallium-Analoga (31)45) der 
jüngst beschriebenen viergliedrigen 
N-heterocyclischen Carbene46) (M = 
Ga, In). 

Die Germylene und Stannylene 
mit terminalen Hydridliganden 
(32),47) sowie das Chlorsilylen (33)
(M = Ge, Sn),48) zeigen stark pyrami-
dalisierte Ge-, Sn- bzw. Si-Atome, 
deren pseudo-tetraedrische Koor-
dinationsumgebungen durch die 
freien Elektronenpaare vervollstän-
digt werden.  

Die Reaktivität des Silylens (34)
(OTf = SO3CF3) deutet auf einen sig-
nifikanten Beitrag der aromatischen 
Grenzformel zur elektronischen 
Struktur hin: Unter kinetischen 
Kontrolle erhält man mit (34) und 
Trimethylsilyltriflat das 1,4-Addukt, 
das sich nach Tagen ins thermo-
dynamisch stabilere 1,1-Addukt um-
wandelt.49)

Im stabilen Fluorosilylenoid 
(Me3Si)2SiF–·Li+(thf)3 (35) erwies 
sich das Si-Atom als trikoordiniert. 
Offenbar bevorzugt das harte Lithium-
Kation Koordination am harten F- 
gegenüber der am weichen Si-
Atom.50)

Reversibles Redoxverhalten tritt 
zwischen dem Stannol-Dianion (36)
und dem entsprechenden Bis(stan-
nol)-Dianion (37) auf. Die beiden 
Stannoleinheiten in (37) sind im 
Kristall coplanar angeordnet.51)

Zwei neue Diarylplumbylene 
Ar2Pb: (38) (Ar = Ph, Naphthyl) sind 
thermisch außerordentlich stabil. Da 
Alkylgruppen in den Liganden feh-
len, bleiben die sonst üblichen CH-
Insertionen aus.52) In Laserblitzpho-
tolyse-Experimenten und in Kohlen-
wasserstoffmatrices wurde Diphe-
nylsilylen Ph2Si: nachgewiesen.53)

Durch thermisch induzierten Bo-
rylentransfer konnte mit (39) erst-
malig ein Übergangsmetallkomplex 
isoliert werden, der zwei mit Koh-
lenmonoxid isolobale Borylenligan-
den enthält. Neben einem zusätzli-
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chen CO-Liganden verbrücken die 
Boryleneinheiten zwei Rhodium- 
atome.54) Freies Phenylborylen Ph-B: 
wurde in N2-Matrix bei 10  K durch 
Photolyse von Diazidophenylboran 
erzeugt und IR-spektroskopisch 
charakterisiert.55)

Je zwei Indium(I)- oder Gallium- 
(I)-Liganden koordinieren in (40) an 
Zirconocen- oder Titanocenfrag-
mente (Tip = 2,4,6-iPrC6H2, E = In, 
Ga, M = Ti, Zr). Kurze Metall-Ligand-
Abstände und DFT-Rechnungen an 
Modellverbindungen belegen eine 
signifikante �-Rückbindung vom 
Metall zum Liganden.56)

Ein Hafniumkomplex mit termi-
nalem Stibinidenliganden wurde mit 
2-Butin abgefangen und als 
[2+2]-Cycloaddukt (41) nachgewie-
sen (Mes = 2,4,6-Me3C6H2).

57)

ben der Stärke der Bindungen, ihrer 
MO-theoretischen Beschreibung 
und der Bindungsordnung, richtet 
sich das Interesse nun auch auf ihren 
Singulett-Diradikalcharakter. 

So wird die Sn-Sn-Bindung der 
Distannine Ar'SnSnAr' (Ar' = 2,6- 
Dip2-4-X-C6H2, X = SiMe3, H) durch 
SiMe3-Gruppen statt H-Atomen in 
para-Position der Terphenylsubstitu-
enten deutlich von 2,6675 auf 
3,066 Å verlängert, ohne dass der 
sterische Anspruch in Nähe der Sn-
Atome geändert worden wäre.59) DFT-
Rechnungen belegen, dass diese Bin-
dungsdehnung den Diradikalcha-
rakter des Distannins senkt. Für die 
gesamte Gruppe 14 findet man hin-
gegen einen eindeutigen Trend zu 
erhöhtem Diradikalcharakter forma-
ler Dreifachbindungen vom Pb zu Si 
bei gleichzeitiger Verkürzung der 
Element-Element-Bindung.60) In
Einklang mit diesem Befund ist das 
Digermin Ar'GeGeAr' trotz kürzerer 
Bindung im Vergleich zum Distan-
nin mit identischen Substituenten 
deutlich reaktiver.61) Befunde aus 
Festkörper-29Si-NMR-Untersuchun-
gen am eingangs erwähnten Disilin, 
die eine sehr große Anisotropie der 
chemischen Verschiebung zeigen, 
sind dazu nicht im Widerspruch. 
Zwar geben sie einen deutlichen 
Hinweis auf zwei nichtentartete 
�-Bindungen, sind aber kein Indika-
tor für deren Stärke.62) Das durch 
Reduktion von Ar'AlI2 erhaltene di- 
anionische „Dialuminin“ (42) mit 
formaler Dreifachbindung weist ei-
nen langen Al-Al-Abstand von  
2,428  Å auf. Die berechnete Bin-
dungsordnung für ein Modell be-
trägt 1,35.63)

Die tricyclischen Disilene cis-(43)
und trans-(43) (R = SiMe3) zeigen 
aufgrund sterischer Zwänge drast-
tisch unterschiedliche Si-Si-Doppel-
bindungen (Si-Si-Abstände: cis-(43)
2,1767 Å, trans-(43) 2,2687 Å). 
Während trans-(43) eine ausgepräg-
te trans-Abwicklung bei gleichzeitig 
starker Verdrillung aufweist, ist 
cis-(43) nur geringfügig verzerrt. Als 
augenfällige Konsequenz aus den 
Strukturellunterschieden sind die 
Kristalle von trans-(43) rot, jene von 
cis-(43) aber hellgelb.64)

Mehrfachbindungssysteme 

� Nach den Entwicklungen der 
letzten Jahre, die in der Isolierung 
einer stabilen Verbindung mit Si-Si-
Dreifachbindung kulminierten,58)

präsentiert sich das Forschungs-
gebiet als ausgesprochen aktiv. For-
male Dreifachbindungen werden 
weiterhin kontrovers diskutiert. Ne-

�Magazin� Anorganische Chemie 230

Nachrichten aus der Chemie | 55 | März 2007 | www.gdch.de

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)



Ein Syntheseäquivalent für P2 ist 
der Niobkomplex (44). Er entsteht
bei der Reaktion des entsprechenden 
anionischen Phosphidkomplexes 
mit dem Chloroiminophosphan 
ClP=NMes* (Mes* = 2,4,6-tBu3C6H2);
die Reaktion von (44) mit Cyclo-
hexadien liefert die Organodiphos-
phorverbindung (45).65)

Durch Entfernung der Silylgrup-
pe aus einem kationischen Silyl- 
phosphaalkin-Komplex mit NaOPh 
ist der Komplex (46) zugänglich, der 
einen dem Cyanid-Anion analogen 
Cyaphid(CP)-Liganden enthält. Der 
CP-Ligand koordiniert das Ru-Zen-
trum über das C-Atom, das eine dafür 
charakteristische chemische Verschie-
bung von �13C = 287,1  ppm zeigt.66) 

Durch Deprotonierung eines 
Phosphasilens mit ZnMe2 erhält man 
tBu3Si(Mes)Si=PZnMe·tmeda (47),
das eine Si-P-Doppelbindung mit ei-
nem potentiell stark nucleophilen, 
anionischen P-Atom vereint .67)

Aus einem Dilithiosilan und dem 
geeigneten Dichlorboran entsteht 
das Silaboren (tBu2MeSi)2Si=B(tmp)
(48) (tmp = 2,2,6,6-Me4NC5H6). Das 
formal sp2-hybridisierte Si-Atom 
zeigt mit � = 23,3 ppm ein 29Si-NMR-
Signal bei ungewöhnlich hohem 
Feld. Dies kann auf die starke Polari-
sierung der Si-B-Doppelbindung zu-
rückgeführt werden. Der Si-B- 
Abstand (1,8379  Å) in (48) ist um 
ca. 10 % kürzer als eine typische 
Si-B-Einfachbindung.68)

Mit dem stabilen 2-Stannanaph-
thalin (49) gesellt sich zu den Sila- 

und Germaderivaten eine neutrale 
aromatische Verbindung mit Zinn 
(Tbt = 2,4,6-{(Me3Si)2CH}3C6H2).
Reaktion des Stannanaphthalins 
(49) mit [Cr(CH3CN)3(CO)3] führt 
zum �6-Komplex, in dem das Cr-
Zentrum trotz der stärkeren steri-
schen Belastung an den Sn-haltigen 
Ring gebunden ist.69)

Das Distannen (tBu2MeSi)2Sn=
Sn(SiMetBu2)2 (50) bewahrt seine 
strukturelle Integrität im Festkörper 
und in Lösung, dissoziiert also nicht 
in Stannylenfragmente. Dies äußert 
sich z. B. in der quantitativen Chlo-
rierung mit CCl4 zum 1,2-Dichlor-
distannan. Durch Reduktion von 
(50) wird erstmalig ein Radikalanion 
eines Distannens erhalten, das im 
Festkörper sowohl ein planares als 
auch ein stark pyramidalisiertes Sn-
Atom aufweist und dessen Sn-Sn-
Bindung (2,8978 Å) um 0,2295 Å 
länger als im neutralen Edukt ist.70)

Es konnte auch das Radikalanion 
[Bbt-SbSb-Bbt] – eines Distibens 
röntgenographisch charakterisiert 
werden (Bbt = 2,6-{(Me3Si)2CH}2-
4-{(Me3Si)3C}C6H2), dessen Sb-Sb- 
Abstand mit 2,7511  Å zwischen dem 
einer Einfach- und einer Doppelbin-
dung liegt.71)

Kationische Verbindungen 

� Das Design immer schwächer ko-
ordinierender Anionen hat der Che-
mie reaktiver Kationen starke Im-
pulse verliehen. Eine tragende Rolle 
kommt dabei u. a. ikosaedrischen 

Carboran-Anionen zu. Sowohl im 
Festkörper als auch in der Gasphase 
wurde jetzt die Struktur von 
H[CHB11Cl11], der stärksten be-
kannten Brönsted-Säure, auf-
geklärt.72) Reaktion ihres Tritylium-
salzes, Ph3C

+[CHB11Cl11]
–, mit

Me3SiH liefert das Si-H-stabilisierte 
Silylium-Kation (51) mit einer quasi- 
linearen Si-H-Si-Bindung.73)

Das Kation (52) weist eine nahe-
zu symmetrische Si-Ph-Si-Brücke 
mit relativ langen Si-C-Abständen 
von 2,104 und 2,021 Å auf. Gleich-
zeitig zeigt der verbrückende, plana-
re Phenylring keine signifikante Bin-
dungslängen-Alternanz.74)

Ein kationisches Silicium-Analo-
gon zu Katzs Hydridschwamm 
(BMe2 statt SiMe2

+) reagiert mit 
Ph3C

+[B(C6F5)4]
– im Überschuss 

zum Silylenium-Ion (53) mit sym-
metrischer Fluorbrücke. Sowohl 
Produkt als auch Edukt sind in der 
katalytischen Hydrodefluorierung 
von Fluoralkanen aktiv.75) Zur Ent-
fernung von Fluorid-Ionen aus Was-
ser durch Phasentransfer eignet sich 
das kationische Boran (54), dessen 
hohe Fluoridaffinität auf günstige 
intramolekulare Coulomb-Anzie-
hung zurückgeführt wird.76)

Durch zweifache Hydroaluminie-
rung von Di(tert-butyl)butadiin bil-
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det sich die zwitterionische Verbin-
dung (55), die ein kationisches Vi-
nyl-C-Atom und ein durch die che-
latisierenden Lewis-sauren Al-Zen-
tren stabilisiertes Hydrid vereint.77)
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