
�Trendbericht� 

Als Wasserstoffspeicher dienen 
auch Calcium-Amidoborane: Das 
zweikernige Calciumhydrido-�-di -
ket iminat [(dipp-nacnac)CaH(THF)]2 
(2) (dipp-nacnac = 2-{(2,6-Di iso -
propyl-phenyl)amino]- 4- {(2,6- diiso -
propylphenyl)imino} - 2- penten) rea-
giert mit NH3BH3 unter Eliminie-
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Das Interesse an Verbindungen der Hauptgruppenelemente für die Aktivierung und Speicherung von 

Wasserstoff hält an. Außerdem im Fokus: Hochenergetische Stickstoffverbindungen. Fortschritte bei 

 ungewöhnlichen Bindungssituationen und der Synthese neuer Katalysatoren für die Wasserspaltung 

 erzielte die Koordinationschemie. Schwerpunkt der bioanorganischen Chemie waren Hydrogenasen. 

Auch bei  Eisen-Schwefel-Clustern und der Photosynthese gab es neue Entwicklungen.  
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rung von Wasserstoff zum einkerni-
gen Komplex (dipp-nacnac)CaNH2 

BH2(THF)2 (3). Unter thermischer 
Belastung eliminiert dieser ein wei-
teres Äquivalent Wasserstoff und bil-
det den zweikernigen Komplex 
[(dipp-nacnac)Ca(THF)](HN)(BH)(NH) 
(BH3)[Ca(THF)(dipp-nacnac)](4).8)  
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H2-Aktivierung und Speicherung mit 
und ohne frustrierte Lewis-Paare 

� Sterisches und elektronisches 
Feintuning von organoverbrückten 
Phosphanylboranen zeigt, dass mit 
abnehmender Frustration des Lewis-
Säure-Base-Paars die Fähigkeit, H2 
anzulagern, wegen konkurrierender 
Dimerbildung verloren geht.1) Ein 
konzertierter Lewis-Säure-Base-Me-
chanismus, in dem das Wasserstoff-
molekül zwischen sauren und basi-
schen Zentren sitzt und mit diesen 
synchron reagiert, ist energetisch 
günstiger als die bisher vorgeschla-
genen Alternativen.2) 

In frustrierten Lewis-Paaren 
scheint das B(C6F5)3 essenziell zu 
sein, dagegen gibt es für den Phos-
phanteil Alternativen: Eine davon 
sind stabile Carbene, die als Donoren 
ebenfalls H2 in Gegenwart von 
B(C6F5)3 (1) heterolytisch aktivie-
ren.3,4) Auch sterisch anspruchsvolle 
Amine wie 2,2,6,6-Tetramethyl -
piperidin eignen sich hierfür, und der 
so aktivierte Wasserstoff reduziert 
Carbonylfunktionen.5) Ebenso wer-
den Imine und Nitrile durch H2 in 
Gegenwart von B(C6F5)3 reduziert.6,7) 
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gleiche 11B-Resonanz im NMR-Tief-
feld.13) Auch eine anionische Vari-
ante [{M}-B-{M}– ist möglich ({M}= 
MnC5H4Me*(CO)2). Sie reagiert ge-
genüber MeI nucleophil am Bor- 
a  tom.14) 

B-N-Analoga von Polyolefinen 
sind die Polyaminoborane mit einem 
im Wesentlichen linearen Rückgrat, 
die erstmals durch die übergangs-
metallkatalysierte Dehydrokopp-
lung aus Aminboranen definiert her-
gestellt wurden.15) Die Analogie zur 
H2-Eliminierung in Calcium-Amido-
boranen liegt nahe. 

Erstmals liegen Kristallstruktu-
ren von nicht annelierten Borolen 
vor. Die aufgrund des cylischen 
4p-Systems erwartete Antiaromatizi-
tät führt jedoch nicht zur von Rech-
nungen prognostizierte Bindungs-
alternanz des zentralen Rings. Die 
Autoren erklären dies mit intermole-
kulare Wechselwirkungen im Kris-
tall.16) Auch Chlorborole sind nun 
synthetisch zugänglich und erlau-
ben es, Borole mit neuen Funktiona-
litäten darzustellen.17) Durch die 
Einbindung von Borolen als Elektro-
nenakzeptor in p-konjugierte Syste-
me steigt das Interesse an dieser Ver-
bindungsklasse.18)  

P4-Aktivierung und Phosphane 

� Ein zentrales Intermediat bei der 
hydrolytischen Disproportionie-
rung von koordiniertem weißen 
Phosphor konnte isoliert und cha-
rakterisiert werden. Es handelt sich 
dabei um das bis dato unbekannte 
PH(OH)-PH-PH2, das als Rutheni-
umkomplex erhalten wurde.19) 
Durch direkte Umsetzung von P4 
mit Ni(COD)2 entsteht Ni2P unter 
milden Bedingungen. Erzeugt man 
aus dem Ni0-Komplex zunächst 
 Ni-Nanopartikel und bringt diese 
zur Reaktion mit P4, bilden sich 
Ni2P-Nanopartikel, wobei die Grö-
ße der Ni0-Partikel die des Phos-
phids kontrolliert.20) P4-Cluster 
können jedoch nicht nur abgebaut, 
sondern auch selektiv vergrößert 
werden, wie die Reaktion mit einem 
NiobIV-Komplex zeigt, bei der zwei 
P4-Einheiten reduktiv zu einem 
P8-Käfig (7) kuppeln, der zudem 

Die thermische Zersetzung der 
als Wasserstoffspeicher diskutierten 
Aminborane in Lösung wurde mit 
multinuklearer NMR in einer rotie-
renden Hochdruckzelle untersucht. 
Hierbei fand sich neben dem aus 
Festkörperuntersuchungen be -
kann ten primären Intermediat 
H3N-BH2-NH3

+ BH4
– ein neues cy-

clisches Schlüsselintermediat (5).9) 

Bor 

� Nach der Synthese neuer Bory-
lenkomplexe in den letzten Jahren 
steht nun deren Reaktivität im Vor-
dergrund des Interesses. So wurde 
bei der Reaktion eines Alkens mit 
[(OC)5Cr=BN(SiMe3)2] unter pho-
tolytischen Bedingungen erstmalig 
die C-H-Insertion eines Borylen-
komplexes belegt, die zudem regio-
selektiv verläuft. 10) Thermischer Bo-
rylentransfer kann das Borylenfrag-
ment auch auf photolabile Substrate 
übertragen, wodurch die ersten ter-
minalen Borylenkomplexe von Rho-
dium und Iridium zugänglich 
sind.11) Nach der ersten strukturel-
len Charakterisierung eines neutra-
len Diborens im Jahr 2007, gelang 
Robinson et al. nun die Darstellung 
eines zweiten neutralen Diborens, 
R(H)B=B(H)R, allerdings mit einem 
sterisch weniger ausladenden Ligan-
den (R = :C{N(2,4,6-Me3C6H2)CH}2)). 
Als Folge ist das Diboren nicht ein-
fach planar, sondern zeigt eine be-
merkenswerte strukturelle Flexibili-
tät im Festkörper, wo planare, ver-
drillte und trans-gewinkelte Konfor-
mationen parallel nebeneinander 
vorliegen.12) 

Mit der Stabilisierung eines for-
malen B+ in der Koordinationssphäre 
zweier Übergangsmetallatome ist ein 
synthetisch besonders anspruchs-
volles Unterfangen gelungen. Die 
zentrale {M}-B-{M}-Einheit ({M}= 
Mn(CO)5 oder FeC5H4Me(CO)2) ist, 
wie Kristallstrukturen und Rech-
nungen zeigen, linear und im Fall 
des Mn-Fragments (6) so reaktiv, 
dass sie sich auch im Festkörper un-
ter Argon bei –35 °C zersetzt. Mit 
dem weniger elektronenziehenden 
Fe-Fragment lässt sich das B+ jedoch 
zähmen, zeigt aber eine nahezu 
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Quantenchemische Rechnungen 
lieferten die Prognose, dass Carbo -
diphosphorane (CDP) bessere Li-
ganden für Grubbs-Katalysatoren 
sind als N-Heterocyclische Carbene 
(NHC) – u. a. wegen des kontinuier-
lichen Anstiegs der Ladung des Me-
tallatoms in der Reihung PR3 < NHC 
< CDP.24) Eng damit verbunden ist 
der Bericht über die Darstellung ei-
nes cyclischen Vinylidenphospho-
rans (9), das so stabil ist, dass es sich 
auch als Ligand eignet. Die P-C-Bin-
dung in (9) ist ungewöhnlich lang 
(1,783 Å), und die Schwingungs-
banden entsprechender Carbonyl-
komplexe belegen die besseren Do-
noreigenschaften im Vergleich zu 
NHCs.25) 

Kationische b-Diketiminato-
Phosphane reagieren mit OH–-Ionen 
zu den entsprechenden Hydroxy -
verbindungen, die in Analogie zu 
(CF3)2POH nicht zum ent sprech -
enden �5�4-Phosphoran-Isomer 

über eine Phosphinideneinheit ver-
fügt.21) 

Der Diphospha azid-Komplex 
{Nb}-�2-P=P=N-Mes* eliminiert 
wahrscheinlich über einen vier-
gliedrigen Metallacyclus als Über-
gangszustand P2. Dieses addiert un-
ter Bildung von cyclo-P3-Liganden 
(8) an terminale Phosphidkomple-
xe von Mo,W und Nb. Diese Reak-
tionen sind die ersten stöchiome-
trischen Reaktionen, in denen for-
mal eine P-P-Dreifachbindung an 
eine M-P-Dreifachbindung ad-
diert.22) 

Analog zur Aktivierung von 
P-P-Bindungen in elementarem 
Phosphor versuchen Arbeitsgrup-
pen Oligophosphane zu aktivieren. 
Bislang führte die Aktivierung von 
Oligophosphanen aber stets zu de-
ren Fragmentierung. Stephan et al. 
gelang es nun, diese zu unterbinden 
und mit RhI quantitativ eine Inserti-
on in P5Et5 zu ermöglichen.23) 
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 tautomerisieren.26) Entsprechend 
lässt sich durch sterisch anspruchs-
volle elektronenziehende Substitu-
enten auch das Phosphinigsäurean-
hydrid gegenüber dem normalerwei-
se bevorzugten Diphosphanoxid-
Isomer begünstigen.27) Zweifach mit 
dem stark elektronenziehenden 
Triazinylrest substituierte sekundäre 
Phosphane stehen wie die bekann-
ten Diacylphosphane in einem Tau-
tomerengleichgewicht und lassen 
sich als C-Aminophosphaalkene 
auffassen.28) 

Nicht nur für frustrierte Lewis-
Paare sind organoverbrückte Phos-
phanylborane interessant: Die intra-
molekulare Addition beider Funk-
tionalitäten an Alkineinheiten er-
möglicht den Zugang zu ausgedehn-
ten p-konjugierten Systemen in de-
nen zwitterionische Borat und Phos-
phoniumbrücken die elektronische 
Anregbarkeit erleichtern.29) 

Von Phosphaheteropentacenen 
abgeleitete Phosphoniumsalze ha-
ben ebenfalls ungewöhnlich nied-
rige Reduktionspotenziale und sind 
daher Kandidaten für n-halbleitende 
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Materialien.30) Ebenfalls interessant 
im Hinblick auf p-konjugierte Syste-
me sind Verbindungen in die mehre-
re biradikalische BPBP-Ringeinhei-
ten integriert sind. Die elektronische 
Kommunikation zwischen solchen 
BPBP-Einheiten über eine p-Pheny-
len-Gruppe ließ sich durch Variation 
dieser Brücke demonstrieren.31)  

Die Synthese eines Lewis-Säure-
Base-stabilisierten Phosphanylbo-
rans gelang unter besonders milden 
Bedingungen: Mit einem Carben als 
Donor und Ga(C6F5)3 als Akzeptor 
benötigt die H2-Eliminierung zur 
Knüpfung der B-P-Bindung weder 
Katalysator noch erhöhte Tempera-
turen.32) 

Phosphonioborate (10) verfügen 
über zwei Akzeptorfunktionen, die 
als bidentate Lewissäuren effiziente 
F–-Akzeptoren sind. Das zur Chela-
tisierung befähigte ortho-Isomer 
zeigt dabei eine 104-fach  höhere 
Bindungskonstante als das para-Iso-
mer.33) 

Luftstabile Phosphaalkene, die 
sich von Aminosäuren ableiten, wur-
den enantiomerenrein erhalten. Ihre 
Übergangsmetallkomplexe sind Kan-
didaten für die asymmetrische Kata-
lyse.34) Ein vom Iminophosphan 
t-Bu-N=P-NHt-Bu abgeleiteter CrII-
Komplex (11) zeigt als Katalysator 
hervorragende Selektivitäten bei gu-
ten Aktivitäten für die Oligo- und Po-
lymerisation von Alkenen.35) 

Elektronenarme Elemente 

� Der Sol-Gel-Prozess zur Synthese 
von Metalloxiden eignet sich für die 
kinetisch kontrollierte Herstellung 
von solvatisierten Metallfluoriden in 
wasserfreiem HF-Lösungsmittel-
gemischen. Der sechskernige kationi-
sche Komplex [Mg6(�4-F)2(�3-OMe)4 

(OMe)4(MOH)12]
+[H(MeO)2]

– ist das 
erste Beispiel eines molekularen Mag-
nesium-Alkoholat-Fluorids. Die Ver-
bindung hat Potenzial zum Festpha-
senkatalysator. 36)  

Das Mononatriumsalz des 
1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)imi-
no]acenaphthens (dipp-bian) rea-
giert in Ether mit den Grignardrea-
genzien MeMgBr, EtMgBr und 
Me3SiCH2MgCl zu den Komplexen 

[(dipp-bian)MgMe]2 (12) bzw. 
(dpp-bian)MgR(OEt2) (mit R = Et: 
(13); mit R = CH2SiMe3:(14)). Bei 
der Solvolyse von (12) mit t-BuOH 
entstand das zweikernige Magnesium-
 tert-butoxyl at [(dipp-bian)MgOt-Bu]2 
(15), das im Gegensatz zu (12), (13) 
und (14) ein effektiver Katalysator 
für die ringöffnende Polymerisation 
cyclischer Ester (etwa Lactide) ist.37) 

Über die Synthese von 
Cp*2Ba(GaCp*)2 und verwandten 
Komplexen wurde bereits 2007 be-
richtet (Cp* = Pentamethylcyclo-
pentadienyl). Beim Versuch, aus 
Cp*2Ba und Cp*In einen analogen 
Komplex herzustellen, entstand über-
raschend unter Knüpfung einer 
C-C-Bindung der Barium-Olefinkom-
plex [Me4C5CH2C5Me5)BaCp*].38) 
Die Isolierung eines wichtigen Inter-
mediats in der Synthese des 
Tetrakis(pentamethylcyclopenta dien -
yl)  aluminiums (Cp*Al)4 gelang mit 
dem Diiododialan Cp*(I)AlAl(I)Cp*, 
das mit dem m-Terphenylazid ArN3 
(Ar = 2,6-Mes2C6H3) in die Al-Al-
Bindung inseriert und zu einem unge-
wöhnlichen Iminoalan Cp*(I)AlN 
(2,6-Mes2C6H2)o-[Al(NCp*)(NAr)N] 
reagiert.39) 

Die kontrollierte Hydrolyse des 
Strontium-bis(trimethylsilyl)amid-
 b-diketiminats (dipp-nacnac) 
Sr [N(SiMe3)2](THF) (dipp-nacnac = 
2-{(2,6-diisopropyl-phenyl)amino]-
 4-{(2,6-diisopropylphenyl)imino}-
2-penten) liefert unter schonenden 
Bedingungen den zweikernigen 
Strontiumhydroxid-Komplex (dipp-
 nacnac)Sr(THF)(�-OH)2(THF)2 Sr 
 (dipp-nacnac) (16). Gegenüber 
 Tetrakis(dimethylamido)zirkonium 
Zr(NMe2)4 verhält er sich über-
raschend als Säure und reagiert zum 
zweikernigen Dimetalloxan-Komplex 
(dipp-nacnac)Sr[�-OZr(NMe2)3]2Sr 

(dipp-nacnac) (17).40)  
Über die Synthese von Alumini-

um-dimethylamido-b-diketiminaten 
(dipp-nacnac)Al(X)NMe2 (X = Cl, 
Me) wurde berichtet, die sich als 
vielseitige Synthesebausteine he-
rausstellten und aus deren Hydrolyse 
die kürzlich beschriebenen Alumini-
um-hydroxo-b-diketiminate [(dipp-
nacnac)AlCl(μ-OH)]2 und (dipp-
nacnac)AlMe(OH) entstanden.39)   
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Die Reaktion von (dipp-nacnac) 
AlMe(OH) mit SbCl3 bzw. 
Sb(NMe2)3 führte unter zweifacher 
Substitution am Antimon zur Bil-
dung von dreikernigen Dimetall -
oxan- Komplexen [(dipp-nacnac) 
AlMe(μ-O)]2SbX (X = Cl, NMe2), 
während aus der Reaktion mit Bz4M 
(M = Ti, Zr; Bz = Benzyl) die 
Dimetall oxan-Komplexe (ddp)Al-
Me(�-O)TiBz und [(dipp-nacnac)Al-
Me(�-O)]2MBz2 (M = Ti, Zr) hervor-
gingen.41,42) 

Das dreikernige tricyclische Alkyl-
galliumperoxid [Li2(dabco)1,5]

2+ 

[(RGa)3(μ3-O)(O2)3]
2– (18) entstand 

bei der Reaktion von [Li(OEt2)]
+ 

[H3GaR]– (R = CH(SiMe3)3) mit 
(H2O2)2·dabco (dabco = Diazabi -
cyclo octan). Im Festkörper liegt (18) 
über vier Lithiumionen verbrückt 
als Dimer vor. Es zersetzt sich bei 
Raumtemperatur in wenigen Stun-
den, während benzolische Lösungen 
einige Tage stabil sind. 43) 

Bei der Reduktion von GaCl3 mit 
dem Trinatriumsalz des 1,2-Bis -
[(2,6-diisopropylphenyl)imino] -
acenaphthens (dipp-bian) in Ether 
bildete sich das Digallan (dipp- 
bian)GaGa(dipp-bian) (19), das sich 
mit Lithium und Natrium weiter zu 
Salzen des Typs [M(Et2O)3]

+ 

[Ga(dipp-bian)]– (mit M = Li: (20); 
mit M = Na: (21)) reduzieren lässt.44) 

Dass Gallium(I)verbindungen 
GeX (X = I, Me) eine Alternative zu 
CO-Liganden sind, zeigen 
{Cp*(CH2PPh2)2Fe←GaI}+ [BAr4]

– 
und (Cp*Ga)4Rh←GaMe}+ [BAr4]

– 
(Ar = 3,5-(CF3)2C6H3).

45–47)  

Silicium 

� Ein Highlight des Jahres 2008 ist 
die Synthese der Verbindung (22). 
Sie lässt sich als zweiatomiges Silici-
um-Allotrop auffassen, das zwei Li-
ganden stabilisieren.48) Denselben 
Autoren gelang auch die Stabilisie-
rung einer P2-Einheit in gleicher 
Weise.49) In (22) verfügen beide Sili-
ciumatome über einsame Elektro-
nenpaare und sind an Mehrfachbin-
dungen beteiligt – üblicherweise 
zwei Strukturmerkmale, die bei die-
sem Element besondere Instabilität 
mit sich bringen.  
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Erstmals war es möglich, ein 
 Di silen zum entsprechenden Radi-
kalkation zu oxidieren. Formal ent-
spricht dies einem Silylkation in di-
rekter Nachbarschaft zu einem Silyl-
radikal.50)  

Während Silylene mit Triplett-
Grundzustand bereits spektrosko-
pisch nachgewiesen wurden, war die 
Erkundung ihrer Chemie bislang 
aus sterischen Gründen limitiert. 
Auf photochemischem Weg gelang 
es nun, Silylene mit Triplett-Grund-
zustand zu erzeugen, t-Bu3Si-Si-M 
(M = Li, Na), die sterisch und damit 
auch chemisch zugänglicher sind.51) 

Das von nacnac abgeleitete Sily-
len (23) reagiert in Abhängigkeit 
von der Temperatur unterschiedlich 
gegenüber terminalen Alkinen: Bei 
Raumtemperatur inseriert es in die 
C-H Bindung des Alkins (24) (ther-
modynamisches Produkt), bei 
–78 °C addiert es an die Dreifachbin-
dung unter Bildung des Silacyclo-
prop-3-ens (25). Letzteres vermag 
seine eigene Bildung zu katalysieren, 
so dass in Gegenwart von (25) auch 
bei Raumtemperatur das Silacyclo-
prop-3-en entsteht.52) 

Das elektronisch ungestörte Di -
alkylsilylen (CH2CTMS2)2Si koor-
diniert an Pd0 unter Bildung des ers-
ten zweifach koordinierten Bis -
silylen-Palladium-Komplexes (26). 
H2 oxidiert den 14-Valenzelektro-
nen-Komplex zum entsprechenden 
12-Valenzelektronen-Komplex – 
ebenfalls der erste Vertreter seiner 
Art.53) 

Ein Disilen (27) in dem beide 
Si=C-Einheiten durch ein Metall -
atom verknüpft sind, wurde über die 
Brook-Route erhalten und struktu-
rell charakterisiert. Überraschender-
weise ist die Verbindung über Wo-
chen stabil gegenüber Wasser oder 
Methanol.54)  

In Argonmatrix bei 4 K gelang die 
erste spektroskopische Identifizie-
rung von Silylidinen der Formel 
HSi≡MH3 (M = Mo, W). Sie entste-
hen in der Reaktion von SiH4 mit 
durch Laserablation erzeugten Me-
tallatomen.55) Mit dem ersten katio-
nischen Übergangsmetall-�1-Silan-
Komplex (28) wurde ein für die Hy-
drosilylierung wichtiges Schlüssel-

intermediat strukturell charakteri-
siert. Die Unterscheidung zwischen 
�1- und �2-Koordination ist allein 
auf Basis von NMR-Daten nicht 
möglich und die Rückbindung des 
Iridiums in �*(SiH)-Orbitale nur 
sehr schwach.56) 

Anionische Disilenide (29) kup-
peln an eine Vielzahl an Vinylbro-
mid-Derivaten, wobei das primär zu 
erwartende hypothetische 1,2-Dis-
ilabutadien (30) zu 1,2- Disila -
cyclobut-2-enen (31) cyclisiert. Das 
dreifach koordinierte Si-Atom ist in 
diesen Vierringen durchweg planar 
und unterscheidet sich darin von be-
reits beschriebenen Vierringen mit 
einem Sauerstoffatom (1,2-Disila-
4-oxacyclobut-2-enen).57) 

Ebenfalls ausgehend vom Disile-
nid (29) ist das sterisch geschütze 
Trisilaanaloge des Allylchlorids (32) 
zugänglich. Dieses lässt sich mit Li-
thium zum ersten anionischen 
Trisila cyclopropan (33) reduzieren, 
dem Isomer des nicht beobachteten 
Trisila allylanions. Bei Raumtem-
peratur lagert Chlorsilyldisilen (32) 
unter Abbau von Doppelbindung-
scharakter in die entsprechenden 
Chloro cyclo trisilane (34) um.58) 

Eine formale Insertion eines 
Chalkogens (S, Se, Te) in die Si-Si-
Einfachbindung eines Trisilacyclo-
propens ist die Nettobilanz einer Re-
aktionssequenz, bei der zunächst 
das Chalkogen an die Si-Si-Doppel-
bindung addiert und das entstehen-
de Trisila-Bicyclo[1.1.0]butan (35) 
dann photochemisch zum Vierring 
(36) isomerisiert.59) 

Metalloide Elementcluster 

� Die Reduktion von Zinn(II)chlo-
rid mit dem Gallium(I)-b-diketimi-
nat, Ga(dipp-nacnac) (dipp-nacnac = 
2-{(2,6-diisopropyl-phenyl)amino]-
 4-{(2,6-diisopropylphenyl)imino}-2-
 penten) ist eine neue Strategie zur 
Synthese der mehrkernigen anio-
nischen Zinncluster vom Zintl-Typ, 
{Sn7[Ga(dipp-nacnac)Cl]2} (37) und 
{Sn17[Ga(dipp-nacnac)Cl]4} (38).60) 
Bei der Oxidation von Ga(dipp-
nacnac) mit SiCl4, GaCl3 und 
Me2SnCl2 bildeten sich hingegen die 
drei- bzw. zweikernigen Verbindun-

gen Cl(ddp)GaSiCl3, Cl(dipp-
nacnac)GaGa(Cl)Ga(dipp-nacnac)Cl, 
und Cl(dipp-nacnac) GaSnMe2Ga 
(dipp-nacnac)Cl.61)  

Die Reduktion des Germani-
um(II)-chloro-b-diketiminats, (dipp-
nacnac)GeCl mit Kalium führte un-
ter Ringkontraktion zu einem Ge- 
und N-haltigen Cyclopentadienids 
K(Et2O)2]

+[(2,6-i-Pr2C6H3)NGe(Me
C)2C]– (39) sowie zum Germani-
um(II)-Amido-b-Diketiminat (dipp-
nacnac)GeNH(2,6-i-Pr2C6H3). Im 
Festkörper sind zwei Moleküle von 
(39) über längere K-Ge-Bindungen 
miteinander verknüpft. 62)  
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rem Wasserstoff unter Normalbe-
dingungen überraschend das ge-
mischt-valente Stannylen(II)stan-
nan(IV) Ar*SnSnH2Ar* (45).68) 
Über {[2,6-(Me2NCH2)2C6H3]Sn}2, 
ein intramolekular-koordiniertes 
Diaryldistannylen, wurde ebenfalls 
berichtet. Der Sn-Sn-Abstand in die-
ser Verbindung entspricht einer Sn-
Sn-Einfachbindung.69) 

Ein zu (43) analoges Monoaryl-
plumbylen Ar#Pb(μ-NMe2)2PbAr (46) 
(Ar# = 2,6-(2',4',6'-i-Pr3C6H2)2C6H3) 
reagiert mit dem Bis(distickstoff) -
wolframkomplex (Me3P)4W(N2)2 zu 
einem Hydrido-Arylplumbylidin-
Wolframkomplex Ar#PbW(PMe3)4H 
(47) mit einer kurzen W-Pb-Drei-
fachbindung.70)  

Die Reaktion des m-Terphenyl -
bismuthdichlorides RBiCl2 (R = 
2,6-Mes2C6H3) mit Collmans Rea-
genz, Na2[Fe(CO)4] lieferte einen 
dreigliedrigen Heterocyclus 
(RBi)2Fe(CO)4, in dem die Bi-Bi-
Bindung deutlich kürzer als eine 
Einfachbindung ist.71) 

Im Gegensatz zu ihren leichteren 
Gruppenhomologen sind die erste 
wohl definierte Stibonsäure 
[RSb(μ-O)(OH)2]2 (48) und die 
Tellurinsäure [RTe(μ-O)(OH)]2 
(49) hypervalent und dimer auf-
gebaut (R = 2,6-Mes2C6H3). DFT-
Rechnungen an Modellsubstanzen 
(R = Ph) lieferten eine Abschätzung 
der Dissoziationsenergien. 72) 

Die intramolekular koordinierten 
hypervalenten Diarylbismutoxide 
R2BiOBiR2 (mit R2 = (o-C6H4CH2)2 

Nt-Bu: (50); mit R = o-C6H4CH2NMe2: 
(51)) absorbieren innerhalb kurzer 
Zeit quantitativ CO2 bei Normal-
druck und bilden die entsprechen-
den Diarylbismuthcarbonate 
R2BiOC(O)OBiR2 (52) und 
(53).73,74) Die Fixierung des Treib-
hausgases Kohlendioxid aus der Luft 
und die Nutzbarmachung als 
C1-Quelle sind von großem ökologi-
schen und ökonomischen Interesse. 

Die Reaktion der gemischt-valen-
ten Tellurenylhalogenide RTeTeCl2R 
(R = 2,6-Mes2C6H3) mit einem N-he-
terocyclischen Carben liefert das 
�-Donor-stabilisierte Tellurenyl(II) -
kation [RTe←CR'2)]

+[RTeCl2]
– (54) 

(CR'2 = 1,3,4,5-Tetramethylimid -

Ar# = 2,6-(2',4',6'-i-Pr3C6H2)2C6H3

Ar
Sn

Ar
Sn

X
Sn

X

Ar
Ar

H2 (65°C)
2

oder
2 NH3 (– 78°C)

– 2 ArH (42), X = H
(43), X = NH2(41)

Sn Sn
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*Ar Sn Sn
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O Bi
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(48) (49)

R = 2,6-Mes2C6H3

(50), R2 = (o-C6H4CH2)2Nt-Bu
(51), R = o-C6H4CH2NMe2

(52)
(53)

RTeCl2

N

N

Te
R

Me

Me

Me

Me

E

E E

E
RR

R R

2
S
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S
LNi NiLE
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R

(54), R = 2,6-Mes2C6H3 (55), E = Se
(56), E = Te L = dipp-nacnac

(57), E = Se
(58), E = Te

R, R' = Alkyl, Aryl

(59b)

In bewährter Weise wurde der 
neue zehnkernige Galliumcluster 
{Ga10[Si(CMe3)3]6} aus Gallium(I) -
iodid und [Na(THF)2]

+[Si(CMe3)3]
– 

synthetisiert.63) Ähnlich wurde der 
bisher größte Germaniumcluster 
[Li(THF)2]3

3+{Ge14[Ge(SiMe3)3]5}
3– 

aus Germanium(I)bromid und Li-
Ge(SiMe3)3 erhalten.64)  

Die Verknüpfung neunkerniger 
Germaniumcluster durch nunmehr 
alle Münzmetalle gelang mit der 
Synthese von [Li(THF)4]

+{MGe18 

[Si(SiMe3)3]6}
– (M = Ag, Cu), nach-

dem die entsprechende Goldverbin-
dung bereits seit 2007 bekannt ist.65) 

Eine klassische Festkörpersyn-
these führt zu dem molekularen 
Cluster [Bi10Au2](SbBi3Br)2 (40), 
dessen Herzstück ein [Bi10Au2]

6+-

 Heteroikosaeder ist.66) Er ist ein 
schweres Analogon von (1,12)-Di-
carbo-closo-dodecaboran (s. Trend-
bericht Festkörperchemie, S. 243). 

Sub- und Hypervalenz  
der schweren p-Blockelemente  

� Das Diarylstannylen Ar2Sn (41) 
(Ar = 2,6-(2',6'-i-Pr2C6H3)2C6H3) 
reagiert mit molekularem Wasser-
stoff oder Ammoniak unter Elimi-
nierung eines protonierten Aryl-
liganden Ar-H zu den zweikernigen 
Monoarylstannylenen ArSn(�-X)2SnAr 
(mit X = H: (42); mit X = NH2: 
(43)).67) Das sterisch-überladene Di -
aryldistannylen, Ar*SnSnAr* (44) 
(Ar* = 2,6-(C6H2–2',4',6'-i-Pr2)2)-
 3,5-i-Pr2C6H) bildet mit molekula-
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azol-2-yliden).75) Darüber hinaus 
wurden ähnliche Phosphan- und 
 Arsan-stabilisierte Arsenium(III)-
 Kationen, [R2As←ER'3]

+A– (R, R' = 
Alkyl, Aryl; E = P, As; A = O3SCF3, 
PF6) synthetisiert.76,77)  

Bei der Reaktion von Selen -
enyl(II)kationen RSe+ und Tellur -
enyl(II)kationen RTe+ mit Acetylenen 
bildeten sich Selenirenium- bzw. 
 Tellurireniumionen [RE(CR')2]

+ (mit   
E = Se: (55); mit E = Te: (56); R, R' = 
Alkyl, Aryl), die sich vom Cyclopro-
penyliumion ableiten, und wie die-
ses eine dreigliedrige Ringstruktur 
aufweisen.78)  

Bei der Einelektronenoxidation 
von Dialkyldiseleniden und -ditel-
luriden REER (E = Se, Te; R = Me, 
Et) mit Nitrosyltriflat NO+O3SCF3

– 
entstehen dimere Dialkyldiselene-
nyl- und -ditellurenyltriflate 
[REER]2

2+(O3SCF3)
–
2 (mit E = Se: 

(57); mit E = Te: (58)) mit paarweise 
unterschiedlich langen Se-Se- bzw. 
Te-Te-Bindungslängen.79) 

Der paramagnetische, einkernige 
Supersulfidonickel(II)komplex 
LNiS2 (59) (L = dipp-nacnac) befin-
det sich im Gleichgewicht mit dem 
diamagnetischen Dimer (LNiS2)2 
(59b), dessen Struktur (57) und (58) 
ähnelt.80) 

Bei den N-Methyl-benzo chalko -
geno diazolylium-Kationen o-C6H4 

(MeN)NE)]+(O3SCF3)
 liegt die 

Schwefelverbindung (60) (E = S) 
 monomer vor, während in den 
schwereren Homologen (mit E = Se: 
(61); mit E = Te: (62)) über sekundä-
re E-N-Wechselwirkungen verknüpf-
te Dimere beobachtet werden.81) 
Über ein verwandtes phosphidsta-
bilisiertes 6p-Stannylen-Dianion, 
[Li·TMEDA]2

2+[o-C6H4P2Sn]2– (63) 
wurde kürzlich ebenfalls berich-
tet.82) Die strukturell ähnlichen 
Plumbylene o-C6H4(RN)2Pb (64) 
(R = Alkyl) liegen dagegen als über 
p-Wechselwirkungen stabilisierte 
Kopf-Schwanz-Dimere vor. 83)  

Mit einem benzannulierten luti-
dinverbrückten Distannylen (65) ge-
lang es, mit einem Zinn(II)- und 
Blei(II)amid und geringen Mengen 
von Wasser molekulares Zinn(II)- 
bzw. Blei(II)oxid abzufangen und ko-
ordinativ als dreikernige MSn2N5-

 Kompexe (mit M = Sn: (66); mit M = 
Pb: (67)) zu binden.84) 

Überraschend einfach führt die 
Reduktion des viergliedrigen Hetero-
cyclus Cl(Se)P(�-N-t-Bu)2P(Se)Cl 
mit Natrium zum hexameren 
[(Se)P(�-N-t-Bu)2P(�-Se)]6, einem 
starren Makrocyclus, der für das Stu-
dium von Wirt-Gast-Komplexen ins-
besondere weicher Metalle von Inte-
resse ist.85) 

Hochenergetische 
Stickstoffverbindungen  

� Ein weiter Schwerpunkt war die 
Synthese metallfreier, stickstoffrei-
cher Heterocyclen wie amino- und 
azidosubstituierter Triazole und Te-
trazole (68) u. a. durch Cycloadditi-

onsreaktionen. Als hochenergeti-
sche Verbindungen sind sie poten-
zielle Explosivstoffe.86–89)  

Durch [3+2]-Cycloadditionsreak-
tionen von cyclischen Diphospha-
diazanen und Diarsadiazanen 
(RNECl)2 (mit E = P: (69); mit E = 
As: (70); R = 2,4,6-t-Bu3C6H3), die 
im Gleichgewicht mit den entspre-
chenden Iminophosphanen bzw. -ar-
sanen, RNECl (mit E = P: (69a); mit 
E = As: (70a)), stehen, und Tri-
methylsilylazid Me3SiN3 in Gegen-
wart von GaCl3 erhält man Tetraza-
phospholen bzw. Tetraarsolen cyclo-
[(R)NENN(GaCl3)] (mit E = P: (71); 
mit E = As: (72)), die sich von den 
Tetrazolen ableiten.90) Beim Versuch 
in analoger Weise aus (RNPCl)2 (73) 
(R = 2,6-MesC6H3) ein sterisch noch 
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überladeneres Tetrazaphosphol cyclo-
[(R)NPNN(GaCl3)] herzustellen, ent -
standen überraschend die cyclo- 1,3-
 Diphospha-2,4-diazenium ionen cyclo-
 [P(NR)2PCl]+[GaCl4]

– (74) und cyclo-
 [P(NR)2PN3]

+[GaCl)2N3]
– (75).91) 
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Koordinationschemie 

Abb. 1. Zweikerniger Chromkomplex mit 

sehr kurzer Chrom-Chrom-Bindung von 

1,749(2) Å.1) (TIP = 2,4,6-Tri isopropylphenyl)  

Ungewöhnliche 
Bindungssituationen 

� Im letzten Jahr fand ein Rennen 
um die Synthese der kürzesten 
Chrom-Chrom Abstände statt: Die 
beteiligten Gruppen nutzten unter-
schiedliche Konzepte, die zum Teil 
auf Arbeiten von Hein und Cotton 
oder neueren Arbeiten von Power 
beruhen.1) Sterische Abschirmung 
und Koordination an gespannte, 
2-Aminopyridyl-basierte, anionische 
Liganden erlauben einen Bindungs-
abstand von nur 1,749(2) Å (Abbil-
dung 1).1) Quantenchemische Un-
tersuchungen beschreiben die Bin-
dungssituation als Fünffachbin-
dung. Mit anionischen NCN-Ligan-
den war eine Serie von zweikernigen 
Chromkomplexen mit sehr kurzen 
Abständen von 1,7395(7) Å reali-
sierbar. 2) Verbrückende guanidin -
basierte Liganden stabilisieren einen 
Chrom(II)-Chrom(II)-Abstand von 
1,773(2) Å. Dabei beteiligt sich ein 
sterisch wenig anspruchsvoller Li-
gand zusammen mit einer am 
Chromzentrum gebundenen Methyl-
gruppe am Aufbau des Koordina -
tionspolyeders.3)  

Die Wechselwirkung sauerstoff-
basierter Liganden mit späten Über-
gangsmetallzentren nutzt der mehr 
als 100 Jahre alte Wacker-Prozess. 
Einblicke in die PtIV-O- Wechsel -
wirkung ergaben sich aus mehreren 
Derivaten eines PCN-Pinzettenkom-
plexes, die mit Röntgeneinkristall-
strukturanalyse (RKSA) untersucht 
wurden. Ihre Reaktivität könnte sol-
che PCN-Pinzettenkomplexe auch 
für die Wasseroxidation interessant 
machen (Abbildung 2, S. 232).4) �


