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Anorganische Chemie 2009

Thomas Baumgqartner, Rudolf Pietschniq, Ulrich Schatzschneider, Sven Rau

Molekiilchemie der Hauptgruppenelemente: Trends wie die Donorstabilisierung niedervalenter Zentren

oder allgemein Donor-Akzeptor-Synergien wurden weiter entwickelt. Bioanorganik: Neben den

Forschungsfeldern der Metalloenzyme und des Metalloprotein-Engineerings war die medizinische

anorganische Chemie sehr dynamisch. Koordinationschemie: Artifizielle Systeme, die Methan in

Methanol umwandeln, stehen méglicherweise am Beginn einer rasanten Entwicklung.

Hauptgruppen-
elemente

Grundlegende Molekiilchemie

@ Die Frage nach dem Mechanis-
mus der Oxidation von NO mit O,
ist wichtig fur die Atmospharen-
und die Biochemie. Hier wurde im
Jahr 2009 gezeigt, dass das ESR-
spektroskopisch identifizierte Ra-
dikal ONOO das wahrscheinliche
Primarprodukt ist und mit wei-
terem NO zu einem neuen Stick-
oxid, dem roten, diamagnetischen
ONOONO reagiert. Dieses ist ther-
misch labil und lagert zum N,O,
um.”

Ein formales Monomer der Phos-
phazene, das F,PN, war in Matrix
nachweisbar. Es zeigt mit 1372 cm’™"
PN-Streck-
schwingung als gasformiges PN.

eine hoherfrequente
Photochemisch initiiert lagert es in
das fluorierte Iminophosphan cis-
FP=NF um.”

Die komplette Serie bissilylierter
Haloniumionen des Typs [MesSi-
X-SiMe;]*[B(C4Fs),]™ (X = E Cl, Br, I)
wurde dargestellt und strukturell
charakterisiert. Diese Verbindungen
ther-
mische Stabilitdt bis tiber Tempera-
turen von 115°C.”

zeigen eine iberraschende

Auf einer eleganten Syntheserou-
te gelang die Darstellung von P;As
(1): Der weifle Feststoff ist ther-
misch stabil und wie P, pyrophor.
P;As zeigt wie das analog darstell-
bare P;Sb eine °'P-NMR-Resonanz,
die gegentuber P, etwas tieffeldver-
schoben ist.”

Durch reduktive HCI-Eliminie-
rung aus Trichlorsilan war in Gegen-
wart eines N-heterocyclischen Car-
bens (NHC) ein entsprechendes
NHC-Addukt (2) von SiCl, darstell-
bar und strukturell charakterisier-
bar” Ein analoges NHC-Addukt
von SiBr, entstand durch Reduktion
von NHC—SiBr, mit KCq.”

Ausgehend von (3), das sich als
Te(OTH),-Ubertrager verhalt, wur-

den Kationen der Typen TeL,” und
Tel',™ dargestellt (L = NHC; L' =
NHC, DMAP). Sie lassen sich als Ba-
senaddukte von Te*" auffassen.”

Erstmalig gelang die Synthese und
strukturelle Charakterisierung eines
stabilen Triarylgermylradikals R;Ge
(R = 3,5-(Buy-2,6-(EtO),CH). Im
Festkorper besitzt es eine fast planare
Geometrie, in Losung hingegen liegt
es pyramidal vor.¥ Ebenfalls unter-
sucht wurde das elektrochemische
Verhalten analoger silylsubstituierter
Radikale von Si, Ge und Sn. Diese las-
sen sich leichter zu den entsprechen-
den Kationen oxidieren als zu den
Anionen reduzieren.”’

Eine ungewohnliche Mischung
von oxidationsempfindlichen Alkyl-
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Mes*—P

N

Gallium-Bindungen und oxidieren-
den Peroxo-Einheiten lasst sich — er-
staunlicherweise stabil — im selben
Molekiil verwirklichen (4).10)

Im Rahmen der Photolyse von
[Cp*P(W(CO)5),] (Cp* = CsMes)
entstehen P-Radikale, die mit Di-
phosphenen zu Triphosphaallyl-Ra-
dikalen (5) reagieren. In komple-
xierter Form sind sie sogar luftstabil.
So gebildetes (5) kann oxidiert oder
reduziert werden, so dass bei glei-
chen Substituenten die gesamte
Phosphaallyl-Serie vom Anion tber
das Radikal zum Kation verwirklicht
und mehrheitlich sogar strukturell
untersucht werden konnte.'"

Das Schlenk-Gleichgewicht léasst
sich ausgehend von [(thf),Ca(aryD1]
(aryl = Phenyl, Naphthyl) so ver-
dass

schieben, Diarylcalcium

[(thD,Ca(aryl),] bei Raumtemperatur

in guten Ausbeuten zuganglich ist.'”

(CO)s

Agfy

+ P—Mes*

I

N

W(CO), SbFg~

TfO

AryI—N\

Auch Bis(allyl)calcium ist ttberra-
schend stabil und gut 16slich in THE
Die Verbindung kristallisiert als Tri-
glyme-Addukt und reagiert mit Iod
selektiv unter C—C—Kupplung.m

Mit einer geradlinigen Synthese
ist es sogar gelungen, Ca-Organyle
der formalen Oxidationsstufe +I un-
ter Vermeidung von direkten Metall-
Metall-Bindungen in Form eines in-
versen Sandwichs (6) zu erhalten.”

Erstmalig wurden durch schwere
Alkalimetalle geminal dimetallierte
Kohlenstoffatome synthetisiert. So
gelang es, [(PhNPh,P),CM,]| mit M
= K, Rb darzustellen. Bei Cs ist of-
fenbar die Stabilitatsgrenze erreicht
und man erhalt stattdessen Benzyl-
casium als Zersetzungsprodukt. Die-
wurde seinerseits

ses erstmalig

strukturell charakterisiert."”
Die aktuell kurzeste Metall-Me-

tall-Bindung fur eine stabile Verbin-

. "/OTf
1:e

N-Aryl

(#8)

\CCLCF)zl

dung  wurde mit 1,73A in
(Cr(NR),CNMe,), mit R = 2,6-Di-
iPr-phenyl gefunden. 10

SchliefSlich wurde das bis dato
unbekannte 1,50, -Ion in Form sei-
nes gelben [Pt(depe),]-Komplexes
(depe = 1,2-bis(diethylphospha-
no)ethan) dargestellt und strukturell

charakterisiert.'”

Aktivierung und Speicherung

@ Das hohe Potenzial frustrierter
Lewis-Paare zur Aktivierung von
Element-Element-Bindungen wurde
erneut in vielfaltiger Weise unter Be-
weis gestellt: Neben der Modifikation
der frustrierten Lewis-Paare (z.B.
2,6-Lutidin-B(C¢Fs)5 Mono/
Bisphosphanoferrocen—B(C6F5)3),18’19)
das
jungsten Arbeiten auf moglichen

oder
ruhte Hauptaugenmerk der

Substraten und deren reversibler Ak-

W(CO)s

[CoCpy]*

Mes*——P//—\\P—Mes*

N

W(CO),
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tivierung. Neben Alkinen und Ole-
finen™” *" lieRen sich H, und CO,
ebenfalls reversibel aktivieren.”**”
Das bedeutende Treibhausgas N,O
wurde nicht-reversibel mit PtBus
und B(C4F5),R (R = C¢Fs, Ph) ge-
bunden.””

Zunehmend erweisen sich nie-
derkoordinierte Verbindungen der
Gruppen 13 und 14 als geeignet, um
Element-Element-Bindungen zu ak-
tivieren. Wihrend Distannine vom
Typ R-Sn=Sn-R (7) (mit R = C¢Hs-
2,6(C4H;-2,6-iPr,),, CoH-2,6(CoH,-
2,4,6-iPr3),-3,5-iPr,) Ethen aktivie-

)

. 25 :
ren konnen,” reagieren analoge

terphenylfunktionalisierte Digermy-

% und

lene mit Kohlenmonoxid
terphenylfunktionalisierte Digalline
(8) mit Wasserstoff””’ bei Raumtem-
peratur.

WeifSer Phosphor P, hat sich zu
einem beliebten Substrat fiir Akti-
vierungen entwickelt. Durch Um-
setzung von P, mit N-heterocycli-
schen Carbenen lassen sich eine
Reihe von biscarbenstabilisierten
P,- und P;-Spezies isolieren. Die
Natur der kleineren P-Bausteine
hangt dabei vom eingesetzten Car-
ben ab. Wahrend klassische, funf-
gliedrige NHCs und offenkettige
Carbene P,- und geoffnete P,-Bau-
steine (9) und (10) liefern, erzeu-
gen Cyclopropylidene stabilisierte
P,-Spezies (11).28) Reduktion von
P, mit KCqg in Gegenwart des Zr-
Komplexes [ZrCl,(P,N,)] (P;N, =
PhP (CH,SiMe,NSiMe,CH,), PPh)
liefert ein Zr-Komplex-stabilisiertes
planares P, (12).29) Die Umsetzung
von P, mit Phosphanylkationen
(Ph,P") eignet sich dazu, katio-
nische Kafige des Typs [Ph,Ps]",
[Ph,P¢]** und [PheP,]’" zu erzeu-
gen.”) Setzt man P, jedoch mit Sila-
niden des Typs M(SitBus), (M = Li,
Na, K) um, so erhilt man offenket-
tige Bis(silyl)tetraphosphenide vom
Typ M,[tBu;SiPPPPSitBu;].>"”

Die Aktivierung von Amminbo-
randerivaten ist besonders im Hin-
blick auf Wasserstoffspeicherung
von Interesse. Durch Zugabe
von Bis(dimethylamino)naphthalen
(Protonenschwamm) lidsst sich die
Freigabe von H, aus H;NBH; in io-
nischen Flussigkeiten drastisch be-

schleunigen. Das Anion H;BNH,”
wurde hierbei als wichtiges Inter-
mediat identifiziert.”” Hydrazinbo-
ran war als weiteres H,-Speicher-
medium nutzbar, das bei Zugabe
von aquimolaren Mengen von LiH
bis zu 25 Gewichtsprozente H, in-
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nerhalb einer Stunde bei 150°C lie-
fert.*”

Es gab eine Reihe weiterer Be-
richte tuber diverse tubergangs-
metall- und metallkatalysierte Pro-
zesse mit Amminboran. Elementa-

rer Wasserstoff kann aus dem ste-

< 298K, 1 atm

+2 CH2=CH2 ~ =

vacuum or A

Ar = C6H3-2,6(C6H3-2,6-iPr2)2

CeH-2,6(CgHo-2,4,6-iPr3),-3,5-Pr,
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risch anspruchsvollen dipp-nacnac-

Cy2N> . NCy, Calcium-amidoboran-Komplex (13)
By : CyoN ,P: '>< (99 erhalten werden (dipp-nacnac =
‘Bu 2-[(2,6-Diisopropyl-phenyl)amino]-

‘Bu 4-[(2,6-diisopropyl-phenyl)imino]-
2-penten), der sich dabei in den ent-

. . sprechenden  Borylaminkomplex

N . N/dlpp dlpp\N (14) umwandelt.>” Fine neuartige
' gipp B-B-agostische Wechselwirkung war
\P/ I?\ P/ N /P— hingegen bei Zirconocenkomplexen

P + —P N vom Typ Cp,Zr(X)-NH,BH; (Cp =

N Cllipp 1’-Cyclopentadien; X = H, Cl) nach-
weisbar. Die Komplexe entstehen
(16a) (10by) durch Reaktion von LiNH,BH; mit
Cp,Zr(X)CL>
Lewis-Saure - Base - stabilisierte
(LA/LB) Phosphanylalane vom Typ
LB—AIH,-PH,—~LA (LA = W(CO)s,
LB = NMes) zeigen sich dufSerst sta-

dipp—N

RoN NR, 'P'—
R;N—* \—NR, CI

bil gegentiber Dissoziation und las-

R=P
r RoN NR, (l(li1)

sen sich kontrolliert zu (bi)cycli-
schen Dimeren oder Trimeren mit-
tels dehydrogenierender Kupplung
oligomerisieren.36>

Dipp-nacnac stabilisierte Zinn(II)-
und Germanium(II)-Hydride lassen
sich ebenfalls zur Aktivierung und
Insertion von Kkleinen Molekiilen
nutzen.””¥ Besonders hervorzuhe-
ben ist dabei die Aktivierung von
CO, durch Zinn(IDhydrid unter Bil-
dung von [LSn-O-C(O)H] (L = dipp-
nacnac).

Funktionale Ringsysteme

@ Funktionale Ringsysteme speziell
unter Einbindung von Heterocarbe-
nen und dazu isolobalen Funktiona-
lititen wurden im letzten Jahr inten-
siv untersucht. Durch Thermolyse
eines 1,2,3-Trisilabicyclo[1.1.0]bu-
tans (15) in Gegenwart eines Alkins

entsteht ein 1,2,3-Trisilacyclopen-
ta-1,4-dien (16). Durch Reduktion

- (12) lasst es sich in das erste Trisilacyclo-

/ Sid \ ( 1 2) pentadienid (17) uberfthren und in
Gegenwart von Kronenether lagert

es zum ersten cyclischen Disilenid-

Ton (18) um.””

. ) Ausgehend von NHC-stabilisier-
<|:Ilpp (thf) ‘E“pp thf ten Silylenen oder Germylenen wur-
N PO dipp THF N dipp den durch Oxidation mit N,O die

Ca — N; H T2> < Qa — N/ entsprechenden Silanone bzw. Ger-
N ‘\B/ N ““ 1/ manone in Form ihrer NHC-Adduk-
dipp P, dipp H/B~H te erhalten (19).%0"

In Analogie dazu lief§ sich durch

(13) (124)

Oxidation eines Silylens mit Selen
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ein Bis(silaselenon) (20) herstellen,
bei dem die Si-Atome der Si-Se-Ein-
heit durch Donorstabilisierung zu
Stereozentren werden.*”

Auch ein vicinales Bissilylen R-Si-
Si-R — im Prinzip das Valenzisomer
eines Disilins — wurde in intramole-
kular donorstabilisierter Form (R=
-NtBu-CPh=N¢Bu---) isoliert und
strukturell charakterisiert. "

Mit grofSerer Kettenlange zum in-
tramolekularen Donor liefSen sich
auch ein entsprechendes Bisgermy-
len R-Ge-Ge-R" sowie ein Germy-
len-Stannylen R-Ge-Sn-R' darstellen,
diesmal aber unsymmetrisch substi-

i ; R
R—Si CH , Li* )
P 2 ) Et_ _Si | solv Et____Si
\SXSi/ EtC=CEt c Si—R KCgq R [12]Krone-4 C|:| \\S'-_
/ \ —_— c|:| 1 e Et\C/:-S| . —_ o [
(R = SiMetBuy) A CH.R R R R
(15) (16) ((Izﬁ Li"([12]Krone-4),
(188)
& &
N N
R/-. NZO R/.
N, 7, N, N ¥ o
< N/E. S N,E—
R R (E=Si,Ge)
(t79)
R R
\.
/SI\R I\R
szM____S|<SS,' “R - szM Si=a S/R (M = Mo, W; R = SiMetBu,)
|
\R
R
(81)
OoC R oC W
(OC)s \P_C (OC)s P_p
= //f hv C//\\C_
p;p \ R /
/ Ad/C\P/P P—P
W W(CO)s (OC) w \W/
(CO)s ° (CO)s

tuiert (R = -CMe=CH-CMe=NR*---;
R = -NR*-CMe=CH-CMe=NR*:-;
= 2,6-iPr,C,Hy). "

Im Unterschied zur Donor-Stabili-
sierung von Heterocarbenen steht bei
den isolobalen Arsenium-Ionen die
Donorfreiheit im Vordergrund. Bei
Kationen des Typs [As(NR),AsX]"
lasst sich der Abstand des Arsenium-
Zentrums zu einem Donor oder An-
ion mit der UV/Vis-Absorption korre-
lieren (R = Mes*, Ter; X = Cl, N3,
OTl) (Mes* = 2,4,6-tBusCgH,, Ter =
2,6-Dimesitylphenyl) »

Zweifach positiv geladene Schwe-
fel-Analoga von N-heterocyclischen
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Silylenen und Phosphenium-Ionen
wurden erstmals erhalten und struk-
turell untersucht. Durch Tausch des
Anions OTf™ gegen [B(C4F5)4]™ lasst
sich die Anion-Kation-Wechselwir-
kung effizient minimieren.*”

Auch bei Silylen-Komplexen gibt
es Neuigkeiten: So wurde ein donor-
freier Sila-bicyclischer Silylenkom-
plex dargestellt, dessen strukturelle
Parameter eine Bindungssituation
nahe legen, in der sich das Cyclo-
tetrasilenylium-Ion (21) als Zwitter-
ion beschreiben lasst.*”

Fundamental neu ist die Reaktion

von Heterocarbenen mit dem was-
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(23)

. AR . A R
R N, S5 R R Ny - S5
| PR | =~ J P R _
R™ N R R™ N
Ar R Ar R
(424) Ar = Mesityl, 2,6-Me/Pr-CgH3
R' =H, Me
R = Et, H, Me, Ph
® ®
dipp. N~ | -dipp
I
| N
=

(29) Ch=S,Se, Te

serstoffanalogen Myonium. Sie er-
moglicht Untersuchungen mit Myo-
nen-Spin-Spektroskopie. Germylene
addieren dabei Myonium unter Bil-
dung eines Germylradikals, wih-
rend Silylene entsprechende Disila-
nylradikale bilden.*®

Das erste stabile Phosphonium-
Silaylid wurde synthetisiert. Es lasst
sich auch als Phosphan-Addukt ei-
nes Silylens auffassen. Die Kristall-
struktur zeigt eine lange Si-P-Bin-
dung und eine pyramidale Umge-
bung am Siliciumatom; die Reaktivi-
tat gegentber Carbonylverbindun-
gen ist hingegen analog zu den Wit-
tig-Yliden.*”

Erstmalig wurde die Reaktivitat
eines intermediir gebildeten Tri-
phosphacyclobutadiens (22) unter-
sucht, die zu den Dewar- und Benz-
valen-Isomeren des Tetraphospha-

benzols fihrt.””

Donor-Akzeptor-stabilisierte
Hauptgruppenverbindungen

@ Durch Stabilisierung von nieder-
valenten Hauptgruppenverbindun-
gen mit einer Donor-Akzeptor-Stra-
tegie wurden eine Reihe von neuen
Verbindungen der Gruppen 13 bis
16 synthetisiert. Ein N-heterocycli-
sches Carben (NHC) erlaubt erst-
mals die Isolierung von 9-Boranthra-
cenen (23), deren chemische und
photophysikalische  Eigenschaften
bedeutend von Anthracen abwei-
chen und eher denen hoherer Acene
ahneln.’"” Niedervalente Germani-
um(Il)-Kationen lassen sich tiber
Kronenether stabilisieren. Sowohl
die GrofSe des verwendeten Krone-
nethers als auch die entsprechenden
Gegenkationen beeinflussen dabei
die Koordinationssphare des Ge(II)-
Zentrums.”” Analog dazu verhalten
sich  Aza-Kronenether-stabilisierte
Ge™"-Kationen.””

Die bereits in den vergangenen
Jahren erfolgreich angewandte Stra-
tegie, Phosphorkationen mit Phos-
phordonoren zu stabilisieren, wurde
im vergangenen Jahr auf weitere
Pnictogen-Element-Kombinationen
ausgeweitet: So lassen sich Sb- und
Bi-Kationen mit Arsan-Liganden sta-

. 54
bilisieren.””
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Phosphanstabilisierte Iminophos-
phorane [R;P-R,P=NSiMe;]" geben
Aufschluss uber mogliche Interme-
diate in der thermischen Kondensati-
onspolymerisation von Iminophos-
phoranen zu Polyphosphazenen, die
in der Vergangenheit industrielle
Bedeutung erlangt haben.”” Die
P-P-Bindung in P-Phospholyl-di-
azaphospholenen (24) ist ebenfalls
als Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
zwischen einem Diazaphospholen-
kation und einem Phospholylanion

anzusehen.”” Di(imino)pyridine, die
als erfolgreiche Liganden fur Uber-
gangsmetalle bekannt sind, ermog-
lichten es nun erstmals, hoch stabile
Chalkogen(IDkationen zu isolieren.
Die Verbindungen (25) sind tber
mehrere Wochen (Se) oder sogar Mo-
nate (S, Te) luftstabil und zersetzen
sich selbst nach Zugabe von Wasser
nicht.””

Ubergangsmetallkomplexe  kon-
nen ebenfalls ungewodhnliche Bin-
dungssituationen in Hauptgruppen-
verbindungen stabilisieren. Im ver-
gangenen Jahr konnte dies besonders
far Beryllium-, Bor-, Gallium- und

(\N/R :/Qr Phosphorverbindungen gezeigt wer-
I\CU/\N AN (@7)
C
N\ thf /N R = SiMes
R Ar Ar = 2,6-iPr2C6H3

H R
inlB B + }QE
oX "

n

R= H, OC6H13

(24p8)
RTJ

1/n B

/

@

X

(289)

a:A=B=null

(339)

R= H, OC6H13

b: A =null, B = C4H,

c:A=B= C4H4
Mes = Mesityl
SN 1) KCg, THF
2) [2.2.2]cryptand,
?/B\NMez Pentan
MezN
(41)

Me,N

S, s—| 2-

| = |
\  /
B=B

(352
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den. So erlaubt die Hydrogenolyse
von [Ru(n*cod)(’-C,H,),] (cod
T‘l3'C4H7

2-methylallyl) in Gegenwart von

1,4-Cyclooctadien,

GaCp* die Darstellung des Komple-
xes (26) mit einem nackten Ga-
Atom zwischen zwei Ru-Komplex-

% Ein nacktes Bor-

fragmenten.’
atom liefS sich im Komplex
[(CO)sMn],BCo(CO); beobachten.
Er kann als Trimetallaboran auf-
gefasst werden, da er drei kovalente
M-B-Bindungen enthalt.”” Eine dati-
ve Bindung zwischen Pt und Be ist
hingegen im Komplex (Cy,PhP),Pt-
BeCl, zu erkennen, der aus
Pt(PCy,Ph), und BeCl, darstellbar
ist. Durch Umsetzung mit MeLi lasst
sich eines der Chloratome durch ei-
ne Methylgruppe austauschen.*”
Das letzte Jahr brachte das erste
Beispiel einer molekularen Verbin-
dung mit Ga-U-Bindung [(tren-
TMS)U(Ga(NArCH),)(thf)] 27)
(tren-TMS = [N(CH,CH,NSiMe;);],
Ar = 2,6-iPr,CsH;). Sie weist neben

(83)

Eind\ Et Et

Eind =
Eind

Et 7 Et
(84)
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der erwarteten 6-Donor-Bindung ei-
ne unerwartete m-Donor-Bindung
von Ga zu U auf.®”

Zwei phosphorbasierte Beispiele
sind ebenfalls erwiahnenswert: Die
Stabilisierung des intermediaren Li-
Cl-Phosphenoids RP(Li)Cl-(12-Kro-
ne-4) (R = CH(SiMe;),, CsMes)
durch Komplexierung mit
W(CO0)5™” und die ungewohnliche
P-P-Doppelbindungsverkurzung in
Mes*-P=P-Mes* (Mes* = 2,4,6-tri-
tBu-C4¢H,) als Folge von Mono- oder

Di-Komplexierung mit AuCl.*”’

Konjugierte Materialien

@ Die Bedeutung der Hauptgrup-
penelemente fiir konjugierte Mate-
rialien nimmt zu. Bor, Silicium und
Phosphor sind hierbei die am héu-
figsten vertretenen Elemente.
Erstmals wurde ein stark Lewis-
saures, perfluoriertes Pentaphenyl-
borol isoliert und sein anitaromati-
scher Charakter mit lokalisierten
Die
Synthese erfordert eine dreifache

Doppelbindungen  bestatigt.
Transmetallierung tber Zirkona-
cyclopentadien- und Stannolzwi-
schenstufen und liefert das perfluo-
rierte Borol in akzeptablen Ausbeu-
ten.””

Auflerdem wurde uber mehrere
borbasierte polycyclische Aromaten
berichtet, welche die elektronischen
Eigenschaften des Bors fur m-kon-
jugierte Materialien nutzen. Das
9,10-Dihydro-9,10-diboranthracen
(28) zeigt im Festkorper eine supra-
molekulare Struktur tber Hydrid-
brucken analog zum Diboran. Hy-
droborierung mit geeigneten Diethi-
nylbenzolen liefert griinlumineszie-
rende konjugierte Polymere (29).°”

Modifizierbare konjugierte Poly-
mere sind aus einem B-Br-verbruck-
erhaltlich.*”

Boranaloge Anthra-, Naphtho- und

ten Fluorenpolymer

Pentacene mit zentralen Borepinrin-
gen (30) zeigen blaue Fluoreszenz
mit z.T. hohen Quantenausbeuten
und akzeptabler Stabilitat gegentiber
Luft und Feuchtigkeit.m

Der zentrale Ring in Dithie-
no-1,2-dihydro-1,2-diborin 31),
das als B-B-homologes Borol auf-
gefasst werden kann, zeigt in seiner
neutralen Form eine nicht planare
Ringstruktur. Durch zweifache Re-
duktion lasst sie sich jedoch in einen

Mes, Mes Mes  Mes
Ge MesS Ge
/ €3 n\/
/Ge_ Me;SnH /Ge.
%, Emm——
Mes. 5o Mes Mes. o _Mes
e/Ge\Gg Ge/G(\E\Gg
Mesl Mes Mesl H  Mes

planaren aromatischen Ring (32)
uberfihren. Die Absorptionseigen-
schaften des Dianions sind stark ab-
hangig von der Art des Gegenkati-
ons (Li* oder K") und der Anion-
Kation-Wechselwirkung  (Kontakt-
ionenpaar oder solvenssepariertes
Tonenpaar).”® Die Untersuchung
von Dibenzochalcogenaborinen hat
gezeigt, dass sowohl die optischen
und elektronischen Eigenschaften
als auch die Festkorperorganisation
der Materialien effektiv durch Modi-
fikation der Bruckenheteroatome
steuerbar sind.*”

Borirene wurden als ebenfalls
neuer Baustein fur m-konjugierte
Materialien eingefithrt. Entspre-
chende m-konjugierte Oligomere
(33) lassen sich synthetisieren, in-
dem Amino - Boryleneinheiten
(BN(SiMes),) auf Alkine mit den
ubergangsmetallstabilisierten  Bau-
steinen M=BN(SiMe;),, (M =
Cr(CO)5; Mo(CO)s) tibertragen wer-
den.””

Phospholhaltige Materialien ste-
hen nach wie vor hoch im Kurs fir
n-konjugierte Funktionsmaterialien.
Einen Phospholbaustein mit einer
Azaheliceneinheit zu verkntipfen,
offnet einen Zugang zu chiropti-
schen Liganden, die effizient an Me-
tallzentren koordinieren. Die Chira-
litat des verwendeten Azahelicen-
bausteins erlaubt eine stereoselekti-
ve Synthese von entsprechenden
Metallkomplexen.”"

Funktionalisiert man alle C-Ato-
me in Phosphol mit Thiophenein-
heiten entsteht ein zweidimensional
erweitertes m-System. Dessen elek-
tronische Struktur lasst sich effizient
uber chemische Modifikation des
Phosphorzentrums steuern.”” Ethi-
nyl-Funktionalisierung der 2,5-Posi-

T,

(38)
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tion in Phospholen modifiziert die
photophysikalischen Eigenschaften
der Materialien und eroffnet eben-
falls den Zugang zu Oligophospho-
len. >

Das Einbetten eines Dithie-
no|3,2-b:2',3'-d] phospholbausteins
als Kern in m-konjugierte Oli-
go(m-phenylenvinylen)-Dendrimere
liefert Materialien mit gesteigerter
Lumineszenzintensitat. Der Grund
ist der Energietransfer von den Sei-
tenarmen zum zentralen Phosphol-

) Die Kombination

chromophor.”
mehrerer Dithienophospholbaustei-
ne mit unterschiedlichen Fluores-
zenz-Emissionsfarben erlaubt es,
weifle Lumineszenz zu generieren,
die fur Beleuchtungsanwendungen
wichtig ist.”®

Erstmals wurden lumineszente
n-konjugierte Phosphasilene (34)
isoliert. Die dafur verwendeten ste-
risch anspruchsvollen Eind-Gruppen
(1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-s-hydrin-
dacen-4-yl) fixieren das System co-
planar und unterdriicken dadurch

unvorteilhafte n-n* —Ubergénge.m

Cluster und Kéfige

@ Bei molekularen Clustern und
Kifigen wurden im vergangenen
Jahr mehrere weilSe Flecken auf der
chemischen Landkarte gefullt. Doch
auch neue Ideen wurden verfolgt,
meist unter Beteiligung von Elemen-
ten der Gruppen 13 und 14. So ge-
lang es durch Reduktion von NHC-
komplexiertem MesGaCl, (Mes =
2,4,6-Me;CgH,) mit Kalium, einen
neutralen Hexagalliumcluster mit
sechs Galliumatomen in leicht ver-
zerrt oktaedrischer Anordnung zu
synthetisieren.78)

Durch templatkontrollierten Auf-
bau entsteht aus vergleichsweise
einfachen Bausteinen ein vollstan-
dig anorganisches Wirtsmolekul
[(Cp Fe(n’-P5));,(CuCl)y]  (35).
Der anndhernd ikosaedrische Wirt
hat eine Grofe von 2,3nm. Seine
0,82nm grofle Kavitdt vermag das
als Templat fungierende ortho-Car-
boran 0-C,B,yH,, (etwa 0,8 nm) ide-
al zu beherbergen.w)

In fliissigem NH; lief$ sich das in
Losung bis dato unbekannte

Siy*™-Anion darstellen. Es eignet sich
sogar als Ligand fur Ubergangs-

80,81 )
) Quantenchemischen

metalle.
Rechnungen zufolge spielen Mehr-
zentrenbindungen bei diesen Clus-
tern keine Rolle, dennoch lassen
sich die Wade-Mingos-Williams-Re-
geln verwenden, um die Struktur
vorherzusagen.

Ein molekulares Polyphosphid

[((N°-CsMe5)*Sm),Ps] (36) der Sel-
tenerd-Elemente wurde ausgehend
von P, durch Redoxreaktion mit
Sm(ID) synthetisiert. Es zeigt in der
Pg-Einheit eine realgarartige Struk-
tur.sz)
Das erste Pentagerma[l.1.1]pro-
pellan wurde dargestellt und struk-
turell charakterisiert. Die Natur der
Wechselwirkung zwischen den bei-
den Bruickenkopfatomen in solchen
Metallapropellanen lief§ sich anhand
ihrer Reaktivitat (37) weiter kliren:
Die Ergebnisse unterstutzen den in
jungerer Zeit bereits diskutierten bi-
radikaloiden Charakter.*”

(49))

Mit dem anionischen Cluster
[Co@Ge,o]”" (38) gelang erstmals
die Synthese eines ligandenfreien
cobaltzentrierten Germaniumclus-
ters. Interessanterweise dhnelt die
pentagonal prismatische Struktur
dieses ungewohnlichen intermetal-
lischen Clusters den Co-Ge-Einhei-
ten in festem CoGez.84)

Mit [Zn@ZnsSn;Bi,@Bis]* (39)
wurde ein ungewohnliches ternares
intermetallisches Zintl-Anion erst-
mals dargestellt [s. Trendbericht
Festkorperchemie, S. 262]. Aus der
berechneten Homo-Lumo-Lucke
(1,33 eV) lasst sich eine hohe Re-
doxstabilitat ableiten.®”’
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Die Reihe der Gruppe-14-Dihete-
roborane wurde um die entspre-
chende Germaniumverbindung er-
weitert. Sie liegt — analog zum Zinn-
cluster — als Dianion [Ge,B;oH,o]”
(40) vor. Letzteres kann — diesmal
analog zu den Pendants mit C oder

H
B

—_—

(X =Br, 1)

(R = Me, Bzl) HB&?/Z}%e\R
\\ELV
H

247




248
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Si — durch Addition in neutrale mo-
nomere Cluster tberfahrt werden.™

Carbaborane dhneln als Substitu-
enten haufig Phenylgruppen. Ein
Beispiel, wie weit diese Analogie ge-
hen kann, liefert ein carbaboranba-
siertes Aspirin, das wie das Original
als Cyclooxygenasehemmer wirkt.
Eine geradlinige Synthese liefert in
hohen Ausbeuten das Produkt, das
treffenderweise Asborin (41) ge-
nannt wurde. ¥
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Bioanorganische
Chemie

Metalloenzyme

¢ Komplexe Metalloenzyme wie
das Photosystem II (PS II) und die
Nitrogenase wurden weiterhin in-
tensiv erforscht: So gelang es Zouni
und Saenger durch verbesserte Pro-
zessierung eines vorliegenden Da-
tensatzes die Rontgenstruktur des
PS Il aus dem Cyanobakterium Ther-
mosynechococcus elongatus bis auf
2,9A zu verfeinern. Dies erlaubte ei-
nen detaillierten Blick auf alle 20
Proteinuntereinheiten und  ins-
besondere auf den Mn,Ca-Cluster
als Zentrum der Wasseroxidation."
Unter einem Xenondruck von 10 bar
erhaltene Kristalle ermoglichten zu-
dem die Identifizierung von hydro-
phoben Sauerstoffkanalen vom akti-
ven Zentrum hin zur Oberflache die-
ses Multiproteinkomplexes (Abbil-
dung 1).

Basierend auf solchen strukturel-
len Daten prasentierte Siegbahn die
Ergebnisse von  Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen an einem
Modell, das nicht nur den Mn,Ca-
Cluster sondern auch elf Aminosiu-
ren aus der ersten und zweiten Koor-
Y Der
komplette katalytische Zyklus tber

dinationssphire  umfasste.

alle Sy- bis S,-Zustande wurde unter-
sucht und fur den S,—S;-Schritt die
Bindung des zweiten Wassermole-
kils an Mn2 im Mn;CaO,-Cluster
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statt an das extern gebundene
Mn4-Atom vorgeschlagen. AufSer-
dem wurde fiir den S,-Zustand ein
sauerstoffzentriertes Radikal im
Clusterinneren postuliert, das mit
einem der p-Oxo-Liganden schliefs-
lich das O,-Molekil bildet.
Mogliche Mechanismen fiir die
Stickstoffreduktion durch die Nitro-
genase diskutierten Hoffman et al.
Weiterhin offen bleiben jedoch die
Zahl der Elektronen und Protonen,
die wahrend der einzelnen Schritte
auf das MoFe-Protein tbertragen
werden, und die Natur des Liganden
X im Inneren des FeMo-Clusters.”
Fur Uberraschungen gut war ein-
mal mehr die [Fe]-Hydrogenase
Hmd: Aufgrund einer Rontgenstruk-
turanalyse der C176A-Mutante revi-
dierten Thauer, Shima und Ermler
die ursprungliche Struktur des akti-
ven Zentrums und schlagen nun-
mehr eine an das Eisen(11)-Zentrum
koordinierte Acylgruppe vor (Abbil-
dung 2a, S. 250).4) In einem wei-
teren Beitrag konnte zudem die
Struktur des Enzym-Substrat-Kom-
plexes mit dem Methylen-H,MPT-
Cofaktor im aktiven Zentrum be-
stimmt werden.” Diese strukturellen
Daten ermoglichten Yang und Hall
erste DFT-Untersuchungen zum ka-
talytischen Mechanismus der hetero-
lytischen H,-Spaltung durch Hmd.”
Dabei fanden sie als zentrale Schritte
die Ubertragung eines Protons auf
das Cys176-Schwefelatom als prima-
re Base sowie die Stabilisierung des
am Eisen gebundenen Hydrids
durch eine Fe-H---H-O-Wasserstoff-

D2-Lys317

Abb. 1. Die 2,9-A-Kristallstruktur des Photosystems Il aus Thermosynechococcus elongatus

zeigt ein detailliertes Bild der Anordnung aller Proteinuntereinheiten sowie des aktiven

Mn,Ca-Clusters und seiner Liganden.l)
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