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Molekiilchemie der Hauptgruppenelemente: Trends wie die Stabilisierung ungewdhnlicher Bindungs-

umgebungen durch Carbene, die Darstellung persistenter Radikale, neuartige komplexchemische

Wirtsysteme und Cluster als Liganden setzen sich fort. Koordinationschemie: Neuartige Metall-

Metall-Bindungen erregten grofSe Aufmerksambkeit; der Trend, metallorganische Gertistverbindungen

als Reaktionsraum oder Modellsystem zu nutzen, setzt sich fort. Bioanorganik: Die Aktivierung kleiner

Molekiile wie H, und CH, durch Metalloenzyme hielt letztes Jahr einige Uberraschungen parat.

Hauptgruppen-
elemente

Grundlegende Molekiilchemie:
Lithium bis Indium

¢ Die Umsetzung von BeCl, mit
1,3-Bis(trimethylsilyDallylkalium,
[1,3-(Me5Si),C3H;]K,

1:2-Umsetzungen die

liefert in
erwartete
Bis(allyl)berylliumverbindung (1),
in der die Allylgruppen c-gebunden
vorliegen. Die aus 1:1-Umsetzun-
gen hervorgehende Verbindung
[1,3-(Me;Si),CsH;]BeCl liegt in Lo-
sung im von Magnesiumverbindun-
gen her bekannten, analogen
Schlenck-Gleichgewicht mit (1) so-
wie mit BeCl, vor, wie “Be-NMR-
Spektroskopie nachwies."
Aus hetereoleptischen, Pentaflu-
Erdalkali-

metalltriazeniden lassen sich durch

orphenyl-substituerten

Umsetzung mit Phenylsilan die ent-
sprechenden homoleptischen Erd-
alkalimetallbis(triazenide) in guten
Ausbeuten darstellen. Dabei fallen
als Nebenprodukt Erdalkalimetall-
difluoride aus. Sie gehen durch
Fluorid-Hydrid-Austausch aus dem
im ersten Schritt entstehenden
PhSiH,C4F5 hervor.” Fir den Bil-
dungsmechanismus des ungewohn-

2 Me3Si\/\rBeCI _— (Me;.;SiWBe + BeCl,
2

SiMe3

wthf
thf —ca”

thf
(2)

lichen, inversen Ca'-Sandwich-Kom-
plexes von 1,3,5-Triphenylbenzol,
(THF),Cal1,3,5-PhyC,H;] Ca(THF),
(2), wurde gezeigt, dass Etherspal-
tungen und radikalanionische Zwi-
schenstufen eine entscheidende Be-
deutung haben.”

Gleich drei Synthesewege fithren
zum persistenten Radikal [BCl,(bi-
py)1° (3): erstens die Umsetzung
Cl(Me,N)BB(NMe,)Cl
2,2"-Bipyridin in Hexan, zweitens

von mit

die direkte Reaktion von Bortri-
chlorid mit Li(bipy) oder drittens
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die schrittweise Darstellung des Bi-
pyridin-Komplexes von Bortrichlo-
rid, jeweils gefolgt von einer Re-
duktion mit Magnesium.”

Die Ag'-lonen-induzierte Abspal-
tung eines Bromidions aus dem Oxo-
[(R3P),PBr(B=0)]
liefert den cyclischen Komplex
[(R5P),PtB(12-0),BPt(PR)]** (4), in
dem eine Dioxodiboryleinheit zwei

borylkomplex

kationische Platinfragmente tber-
briickt.” Dass auch Bor alleine eine
aufSerst interessante Koordination-
Ubergangsmetallen

schemie  mit
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zeigt, macht die Synthese neutraler
und anionischer tbergangsmetall-
fragmentstabilisierter Metalloboryle-
ne deutlich (5, 6).6>

Aus Boran-Addukten von N-hete-
rocyclischen Carbenen, IDipp-BH;
(IDipp=[CHNDipp],C:, Dipp=2,6-
iPr,C¢Hs), lassen sich durch tert-Bu-
toxyl-Radikale Wasserstoffatome ab-
spalten. Die dabei gebildenten NHC-
substitutierten Borylradikale, IDipp-
BH," sind planar und weisen n-Delo-
kalisierung auf.” Ein carbenstabili-
siertes m-Borylanion (7) bildet sich
durch Reduktion eines Addukts von
[CH,NMes],C: (Mes=2,4,6-Me;C¢H,)
mit 1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenylbo-
rol mit CgK. Dabei kommt der nu-
kleophile Charakter des Boratoms in
der Reaktivitat gegentiber Methylio-
did zum Ausdruck. Im Vergleich zu
anderen entsprechenden Boracyclen
mit sechs m-Elektronen ist dies au-
Serst ungewohnlich.S)

Antiaromatische Pentaarylborole
des  Typs [ArFC=CArF],BArF
(ArF=C¢F5) addieren bereits bei
Raumtemperatur bereitwillig Was-
serstoff ~unter  Bildung von
[ArFCC(H)ArF]ZBArF, wobei das
trans-Isomer mit etwa 80% tber-
wiegt.” Stabile Carbenaddukte des
Dialans, IDipp:H,AlAIH,:IDipp (8),
ergeben sich aus der Umsetzung von
IDipp:AlH; mit der Magnesium(I)-
Verbindung [HC{C(CH;)NMes},Mg],.
Gleichzeitig bildet sich das dimere
Magnesiumhydrid. 10

Eine ebenso elegante wie ein-
fache Synthesestrategie erlaubt die
gezielte, direkte Darstellung defi-
nierter donorstabilisierter ~ Galli-
um(I)-Verbindungen (9) aus ele-
mentarem Gallium. Wird dieses als
Reduktionsmittel fur Silber(I)-Salze
von sehr schwach koordinierenden
Anionen eingesetzt, so lassen sich
diskrete  Gallium(I)-Aren-  oder

Phosphinkomplexe als Salze eben
dieser Anionen in guten Ausbeuten
isolieren.'”

Bei der Umsetzung  von
[Cp*Ga],M  (M=Ni, Pt) oder
[Pd;(GaCp*)s] mit [Cp,Fe] [BAr',]”
entstehen durch partielle Abstrakti-
on von Cp* komplexe Gallium-
Ubergangsmetall-Kationen, in denen
nackte Ga'-Zentren vorliegen. So
findet man beispielsweise die Kat-
ionen [(Cp*Ga),GaNi]* (10),
[(Cp*Ga)s(u2-Ga)Pt5]" (11) sowie
[(Cp*Ga)g(u2-Ga),Pd;] >

Die Umsetzung von 1,8-Diethinyl-
anthracen mit Trialkylaluminium,
-gallium oder -indium liefert Dimere
(12). Thre vier Lewis-aziden Zentren
machen sie zu interessanten kom-
plexchemischen Wirtsystemen."”

Die Reaktion von Digalliumver-
bindungen des Typs R,Ga-GaR, [R =
CH(SiMe3),] mit 1H-Benzotriazol-
5-carbonsdure im Verhaltnis 1:1 fuhrt
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unter Abspaltung von Bis(trimethyl-
sily)methan zu einer neuartigen,
makrocyclischen  Kifigverbindung
(13) mit sechs Ga-Ga-Einfachbin-
dungen. Auflergewohnlich ist hier

die Templatwirkung der Ga-Ga-Bin-
dung unter Bildung eines organo-
metallischen Gerusts. Dieses enthalt
in seinem Hohlraum ein fest einge-
kapseltes THF-Molekiil.'”  Dieses
Konzept der Ga-Ga-Bindung als Tem-
plat lasst sich erfolgreich auf weitere
funktionalisierte ~Carboxylatoligan-

den ﬁbertragen,ls) Die Thermolyse
des bicyclischen Galliumhydrazids
[(GaMe,),(NH-NMe)(NH-NHMe),|
fithrt zum Kafig [(GaMe),(GaMe,),
(N,)(NH-NMe),| (14). Dieser ent-
halt als zentrales Strukturmotiv ein

durch sechs Galliumatome stabili-

siertes [N-N]*-Hydrazintetraid-
16)

(14)

Fragment.

Grundlegende Molekiilchemie:
Silicium bis Blei

@ Die Chemie des Siliciums wurde
vor allem gepréigt durch neuartige,
stabile und lagerfahige Schlissel-
intermediate von niedrig koordinier-
tem Silicium und Untersuchungen
zur Reaktivitat dieser Substanzen so-
wie Untersuchungen an hyper-
koordinierten Verbindungen. Ein
stets aktuelles Thema bleibt dabei
auch die Aromatizitait von Verbin-
dungen schwerer Homologer des
Kohlenstoffs. ~ Die  Verbindung
SigTrips (Trip=2,4,6-iPr;CsH,) (15)
weist im Gegensatz zu Benzol eine
Sesselkonformation im Festkorper

auf. Darin tragen jeweils zwei Silici-
umzentren keine, eine oder zwei (15)
Arylgruppen. In den 2Si_NMR-
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Spektren findet man stark unter-
schiedliche ~ Verschiebungen von
124,6,-84,8 und —89,3 ppm. Berech-
nungen weisen eine Delokalisierung
von sechs Elektronen aus."”

Der Komplex [Cp(CO),Mo=Si-Ar]|
(Ar=C4H;-2,6-Trip,, Trip=2,4,6-
iPr;CgH,) (16) ist ein Beispiel fur ei-
ne Verbindung mit einer formalen
Ubergangsmetall-Silicium-Dreifach-
bindung. Darstellbar ist er tiber ein
carbenstabilisiertes Zwischenprodukt
mit einer formalen Si-Mo-Doppelbin-
dung.lg) Mit 222,41(7) pm ist der Si-
Mo-Abstand in [Cp(CO),Mo=Si-Ar]
sehr kurz und etwa 12pm geringer

als im Zwischenprodukt.lg)

Die Reaktionschemie der hoheren
Homologen von Alkinen steht weiter-
hin im Brennpunkt der Forschungs-
interessen. So wurde unter anderem
berichtet, dass silylsubstituierte Dis-
iline sowohl mit Ammoniak als auch
mit Boranen in 1:1-Umsetzungen die
entsprechenden amino- und boryl-
substituierten Disilene bilden. Be-
merkenswert ist die Tatsache, dass
die Addition in beiden Fallen zu den
in Bezug auf die Doppelbindung (E)-
Verbin-
dungen, die optisch reine, asym-

standigen Derivaten fithre.”®

metrische Silicium-Zentren aufwei-
sen, lassen sich zum einen aus enan-

tiomerenreinen Silanolen tber die

entsprechenden Chlor- und Lithium-
Derivate in Form ihrer Carboxylate
erhalten (17).21) Zum anderen fuhrt
die o-Lithiierung von methylierten,
asymmetrischen Silicium-Verbindun-
gen mit tBuli zu konfigurations-
stabilen, Si-zentriert-chiralen, carb-
anionischen Bausteinen (18).22)

Als hochenergetisch und auferst
instabil erweisen sich die Mono-,
Bis- und Tris(nitratomethyl)derivate
des Siliciums (19), deren explosi-
onsartige Zersetzung etwa 80K bis
90K unter jener der entsprechenden
Kohlenstoffderivate einsetzt.””

Hochenergetisch und stabil hin-
gegen sind hyperkoodinierte Basen-
addukte des Siliciumtetraazids,
[Si(N3),(Ly] (L, = 2,2-Bipyridin,
1,10-Phenathrolin] (20), die leicht
aus Dinatriumhexaazidosilicat und
Lewis-Basen darstellbar sind.*”

Der Lewis-Base-Charakter des im
Vorjahr  erstmals  dargestellten
carbenstabilisierten  Dichlorsilylens
IDipp:SiCl, wurde durch Bildung des
B(C4F5);-Addukts gezeigt. Die Di-
chlorsilylen-Einheit besitzt somit ei-
nerseits Lewis-Sdure-Eigenschaften
durch Bildung des Komplexes mit
dem N-heterocyclischen Carben und
fungiert andererseits selbst als Donor
gegeniiber B(C4F5);.””  Ahnliche
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen,
die sich tuber eine Si-Si-Bindung
hinweg erstrecken, sind zu beobach-
ten, wenn das Disilin R-SiSi-R
(R=Si(iPr)[CH(SiMe;),],) einem Car-
ben gegentiber als Lewis-Saure fun-
giert, um dann in der Reaktion mit
Zinkchlorid das

zweite niedervalente Si-Zentrum als
26)

seinerseits tber
Donor zu agieren (21).

Addition von Alkenen an ein Di-
Aryl-subsituiertes Disilin ftihrte im
Fall von Ethen zu einem Bruch der Si-
Si-Bindung unter gleichzeitiger Bil-
dung zweier Silacyclopropan-Einhei-
ten, die tiber eine Ethylenbriicke mit-
einander verbunden sind.”” Kon-
sequenterweise liefert die Reaktion
von IDipp:SiCl, oder des stickstoff-
donorstabilisierten, amidinatbasierten
PhC(NBuw),SiCl
mit aromatischen Ketonen den Epoxi-

Monochlorsilylens

den homologe Siliciumverbindungen,

in denen das Si-Zentrum funffach ko-

ordiniert vorliegt (22).28)
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Als sehr effektiv erwiesen sich
Carbene auch in der Stabilisierung
schwerer Siliciumanaloga von Keto-
nen. So fuhrt die Umsetzung der
Carbenaddukte des N-heterocycli-
schen Silylens :Si[N(Dipp)C(CHj;)-
CHC(CH,)N(Dipp)] mit Distick-
stoffmonoxid, Schwefel, Selen oder
Tellur direkt und in guten Ausbeu-
ten zu den entsprechenden Silachal-
cogenonen (23—26).29) Aus der Re-
aktion mit Sauerstoff wurde das ers-
te Beispiel eines Dioxasilirans (27)
erhalten.””

Das unkomplexierte Silylen rea-
giert weiterhin bereitwillig unter Ad-
dition einer Vielzahl von Substraten
wie Alkoholen, Aminen oder Schwe-
felwasserstoff. Einen anderen Ver-
lauf nehmen die Additionsreaktio-
nen mit z. B. H,S, R'NH,, R' = H, iPr
oder HPhN, wenn der Ni(CO)s-
Komplex des Silylens eingesetzt
wird. In diesem Fall wandert der
Wasserstoff nicht an das Siliciuma-
tom, sondern an die terminale Me-
thyleneinheit des Liganden 28).°"
Ahnlich verlaufen Umsetzungen von
N-heterocyclischen Boranen, die —
ebenfalls unter Wanderung des Was-
serstoffs an die terminale Methylen-
Einheit — B=S- und B=Se-Doppelbin-
dungen liefern.*”

Die Addition von Schwefelwas-
serstoff oder Wasser an ein dimethy-
laminopyridinstabilisiertes  Silanon
fiuhrt zu den ersten Beispielen von
Verbindungen, die Si(=S)(OH) bzw.
Si(=0)(OH)-Einheiten aufweisen
(29, 30). Letztere sind in Form der
B(C¢Fs);-Komplexe zersetzungssta-
bi1.33)

Dartiber hinaus insertieren stick-
stoffstabilisierte Silylene regioselek-
tiv in C-F-Bindungen von substitu-
ierten fluoraromatischen Verbin-
dungen. Die Umsetzung mit teilfluo-
rierten Aromaten fithrt hingegen zur
Insertion in C-H-Bindungen (31).34)
In der Reaktion mit Alkinen entste-
hen Disilacyclobutene (32).35) Um-
setzungen mit Ketonen liefern Sila-
Epoxide (33).

Studien zur Addition von Phos-
phonylradikalen an N-heterocycli-
sche Carbene, Silylene und Germy-
lene zeigen, dass die Spindichte am
zentralen divalenten C-, Si- bzw. Ge-
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Atom sinkt, und dass mit der Ord-
nungszahl die Delokalisierung tiber
den finfgliedrigen Ring zunimmt.*®
Ein Silylradikal erhdlt man auch
durch Addition eines Myons an ein
N-heterocyclisches Silylen.”” Un-
gewohnliche Bindungsverhaltnisse
zeichnen ein Disilanyldianion (34)
aus, in dem beide Siliciumzentren
Der

zentrale Si-Si-Abstand in diesem

pentakoordiniert vorliegen.

hyperkonjugierten Dianion betragt
236,47(9) pm und liegt daher im Be-
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reich typischer Si-Si-Einfachbindun-
38) . .

gen.”” Aus einem Diazo-Precursor

wurde photolytisch unter Abspal-

tung von N, das erste Beispiel eines
Silins (35) dargestellt, einer Verbin-
dung mit einer C-Si-Dreifachbin-
dung. Darin betriagt der Si-C-Ab-
stand lediglich 166,7(3) pm. Dies
beruht auf stabilisierenden Wechsel-
wirkungen durch Stickstoff- und

(35)
N g N
Dipp” ¢ " Dipp
:Ge:(?e:
) & Di
Dlpp\N/\N/ pp
\—/
(37)
Ar
N/ P,
v/ \ P
( Q%Al
N\ P—P
Ar
(39)

Phosphorsubstituenten an den Sili-
cium- und Kohlenstoffzentren.*”

In Gegenwart des schwach koor-
dinierenden Anions [B(C4Fs5),]™ lasst
sich das Kation [CF;S0;5(Me;Si),]" in
guten Ausbeuten isolieren. Das Salz
ist in gangigen organischen Lo-
sungsmitteln sehr gut loslich und
lasst sich daher als mildes [Me;Si]*-

Ubertragungsreagenz nutzen.*” Der

Versuch, aus Kaliumbis(hypersilyl)-
aurat K[Au{Si(SiMe;);},] durch Um-
setzung mit Elektrophilen unkom-
plexiertes Hypersilylgold(I) — dar-
zustellen, misslingt. Uber eine Si-Si-
Bindungsmetathese entstehen aber
dabei

Goldcluster. So findet man unter an-

unterschiedlich  silylierte

derem das tetraedrisch aufgebaute
K, [Au,{Si(SiMe;)s}4] (36), in dem
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Gold in einer mittleren Oxidationsstufe von 0,5 vor-
liegt.“)

Aus der Reduktion eines Carben-Addukts von GeCl,,
IDipp:GeCl,, mit der oben erwédhnten Mgl-Verbindung
[HC{C(CH;)NMes},Mg], resultiert die Verbindung
IDipp:Ge=Ge:IDipp (37). In diesem carbenstabilisierten
Germanium(0)-Dimer  betragt der Ge-Ge-Abstand
234,90(8) pm, ist also etwa so grof$ wie die Abstinde in
Digermenen. Im Festkorper liegt eine stark gewinkelte
Struktur mit einem C-Ge-Ge-Winkel von 89,87(8)° vor.?

Dass ein Digermin sowohl als einfacher als auch als
zweifacher n-Elektronendonor fungieren kann, zeigte die
Darstellung der Komplexe [AgArGeGeArFSbF{ (38) und
[Ag,ArGeGe(F)Ar]"SbF, ", (Ar=2,6-Dipp,Cg¢Hs). In diesen
bildet das Silberkation mit den Germaniumatomen ein
gleichschenkliges Dreieck; die flankierenden Arylringe
stabilisieren es durch n-Wechselwirkungen zusatzlich.*”

Von terphenylsubsituierten Germylenen Ar,Ge: wur-
de gezeigt, dass diese bereits bei Raumtemperatur mit
Ammoniak unter Addition und Bildung von
Ar,Ge(H)NH, reagieren. Umsetzungen mit Wasserstoff
oder Deuterium finden hingegen erst bei hoheren Tem-
peraturen statt und liefern Ar,GeH, oder — unter Verlust
von ArH — ArGeH;. Die entsprechenden Stannylene beno-
tigen zur Aktivierung von H, oder Ammoniak hohere Tem-
peraturen von etwa 70°C. In diesem Fall entstehen unter
ArH-Abspaltung die H- bzw. NH,-verbrtuckten Dimere
[ArSn(u2-X)], (X=H, NH,)."”

Hinweise auf Aromatizitit finden sich fur das Di-
lithioplumbol [(PhCCPh),Pb]Li, in den rdntgenogra-
phischen und NMR-spektroskopischen Daten.*” Die Bil-
dung einer bisher selten beobachteten Ga-Pb-Bindung
wurde bei der Reaktion von Ga(ddp) (ddp =
HC(CMeNC4H;-2,6-iPr,),) mit Me;PbCl oder Pb(Otf),
beobachtet und liefert Synthone fur die Darstellung in-

termetalloider Cluster.*®

Grundlegende Molekiilchemie: Phosphor bis Xenon

@ Weiflen Phosphor selektiv zu aktivieren und zu funk-
tionalisieren sowie kationische und radikalische Phos-
phorverbindungen bleiben aktive Forschungsfelder der
Phosphorchemie. So entstand durch Umsetzung von
weiflem Phosphor mit Ga(ddp) das Galliumtetraphos-
phabicyclopentan (39). In dieser Verbindung koor-
diniert die butterflyartige P,-EFinheit zweizéhnig an das
Ga(ddp)-Fragment. Dies ist das erste Beispiel fiir eine
Einfachinsertion eines Gruppe-13-Elements in eine der
P-P-Bindungen des P,-Tetraeders."”

Dass nicht nur acyclische Phosphanylkationen
(IR,P1*, R=Ph) dazu fahig sind, P, in kationische Kafige
des Typs [R,P;5]" (R=Ph) zu uberfithren, zeigte die Um-
setzung von weifSem Phosphor mit einem 1,3-Dichloro-
cyclo-diphosphadiazan in Gegenwart der Lewis-Saure
GaCl;. Die Bildung der mono- und dikationischen,
phosphorreichen Kaifige [(DippNP),(P,)Cl]" (40) und
[(DippNP)z(PA})Z]2+ (41) lasst sich hierbei tber die Sto-
chiometrie steuern.*” -
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In dhnlicher Weise liefert auch
die Reaktion des viergliedrigen Me-
tallaheterozyklus (42) mit weifSem
Phosphor  den
Ps-Kafig (43).*”

Das Nitrosonium-Kation [NO]*

zwitterionischen

schiebt in eine der Tetraederkanten
des weifSen Phosphors ein und es
bildet sich das hochreaktive, neu-
artige Kation [P,NO]". Die Synthese
lasst sich auch ausgehend von dem
einfach zu synthetisierenden Oxi-
dationsmittel NO,[AI(OC(CF5)5),]
und P, durchfithren.””

Die Cophotolyse von weifSem
Phosphor in Gegenwart von 1,3-Die-
nen fihrt in einer doppelten Diels-Al-

der-Reaktion atomokonomisch zu
entsprechenden Diphosphanen (44)
und erweitert das Arsenal an Reaktio-
nen von P, mit Hauptgruppenele-
mentverbindungen bis hin zu photo-
chemischen Aktivierungen.m

Durch Alkylierung eines Babar-
Phos-Derivats mit Methyltriflat ent-
stand erstmals ein intramolekular
aminostabilisiertes Phosphiranylium-
ion (45). Die Zugabe eines nukleo-
philen N-heterocyclischen Carbens
fuhrt zu einem intermolekularen, car-
benstabilisierten Phosphiranylium-
ion, die Reaktion mit MeLi oder Li-
thiumthiolaten hingegen zu den ent-

sprechenden Phosphiranen.””

N

°
P P
7\
MesSi—N_ N—SiMe; ——— » g
S Toluol, RT N
A Me3Si—N_~ N—SiMe;
cl’eal I
¢’
(42) (43)
Me
P\P R R Meu.,,\N/
= Py \\/@/
R E——
\ hV
Hexan, 12h R
R
(44)
N 1o
/ ot
~ N <N-P PN
PL NP 42H0 —MeCN 5 0. 01 N
NNTNZ2 -2 [pyr][OTf] N\ _N=P, P=Nx
N—N o} 2[0TH]"

(46)

cr
®
Dipp— N
P
N

(48)

Aus PCl; und 3,5-Dimethyl-1-tri-
methylsilylpyrazol bildet sich in Ge-
genwart von Me;SiOTf ein janus-
kopfiges Diphosphortrikation (46)
in ausgezeichneter Ausbeute. Die
kontrollierte Hydrolyse dieser Ver-
bindung fihrt tiber ein ungewohnli-
ches, stabilisiertes [P,0,]**-Dikation
(47) quantitativ zu P,O4 und eroff-
net so einen neuartigen Zugang zu
weiteren Phosphoroxiden.”

Carbene wurden erfolgreich ver-
wendet, um Hauptgruppenelement-
fragmente zu stabilisieren. Eine Reihe
von Arbeiten zeigte zudem, dass sie
sich zur Synthese persistenter, phos-
phorzentrierter Radikale eignen. Ein
besonderes Interesse besteht hier in
Spinlabeling-Experimenten mit °'P.
So lassen sich kristalline, carbensta-
bilisierte P,-Radikalkationen und
die entsprechenden P,-Dikationen
durch Ein- bzw. Zweielektronenoxi-
dation der Bis(NHC)-P,-
Bis(CAAC)-P,-Addukte
Dabei sind es im Wesentlichen die

bzw.
erhalten.

elektronischen Eigenschaften der
eingesetzten Carbene, welche die
Ladungsverteilungen und Spindich-
ten der Radikale steuern.”” Eben-
falls zu einem persistenten, kristalli-

(0C)sWn R
P
cl

R = CsMeg 0. CH(SiMes),

(50)

Nachrichten aus der Chemie | 59 | Marz 2011 | www.gdch.de/nachrichten



Anorganische Chemie {Magazin>

nen Phosphinylradikalkation (48)
fithrt die Einelektronenoxidation ei-
nes CAAC-stabilisierten Phosphaal-
kens.

Dieses Kation kann auch als car-
benstabilisiertes Phospheniumylra-
dikal betrachtet werden, das auf-
grund des sterischen Anspruchs der
Substituenten nicht dimerisiert.””
Das eigentlich gasformige Phos-
phormononitrid PN, eine binare
Interpniktogenverbindung,  lasst
sich ebenfalls als Bis(Carben)-Ad-
dukt (49) isolieren und einfach
zum entsprechenden Radikalkation
oxidieren.””

Die Einelektronenoxidation von
Li/Cl-Phosphinidenoid-Komplexen
mit [CPh;]*[BF,]™ fihrt zu transien-
ten P-Chlorphosphanyl-Komplexen
(50) (R = CsMes oder CH(SiMey),),
deren Kreuzkupplung und anschlie-
flende Umlagerung unter anderem
zu den ersten strukturell charakteri-
sierten Phosphachinomethankom-
plexen fithrten. Die Existenz der
kurzlebigen P-zentrierten Radikale
stitzten ESR-spektroskopische Stu-
dien und DFT—Rechnungen.57) Die
Protonierung des Oxaphosphiran-
komplexes (51) mit dem Tolueni-

(OC)sWw__ CH(SiMe3),

P
H 4\0 + [CgHol[CHB14Cly4]
Ph

(51)

229

[C¢Hol[CHB,,Cly; ]
fithrt zu einem neuartigen side-on-

umcarboran

gebundenen P=C-Liganden an ein
W(CO)s-Fragment (52). Der Ligand
lasst sich auch als ein Methy-
lenphosphonium-Derivat beschrei-
ben, der eine P-OH-Funktion tragt.
Die C-O-Spaltung im Oxaphosphi-
ranring erfolgt nach O-Protonierung
und haptotroper Verschiebung des
W(CO)s-Fragments in konzertierter
Weise.””

Die Darstellung der NHC-stabi-
lisierten, Phosphor(IIl)-zentrierten
Kationen [LPCL]" und [LPCl]** (L =
1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimid-
azol-2-yliden) gelingt durch Umset-
zung von PCl; mit einem onio-
Transferreagenz. Bei der nachfol-
genden Reaktion mit Me;SiX (X =
CN, N;) werden die Chlorsubstitu-
enten vollstandig ausgetauscht, und
es bilden sich die entsprechenden
Cyano- bzw. Azidoderivate [LPX,]"
und [LPX]** (X = CN, N3), die in al-
len Fallen kristallographisch unter-
sucht werden konnten.”” Das stabi-
lisierte Diazidophospheniumkation
(53) ist ein Beispiel aus der bisher
wenig untersuchten Verbindungs-
klasse der Phosphor(Ill)azide. =¥

(OC)sW
H CH(SiM
CHCl, [CH(SiMes),
P®
- Toluol \
Ph OH
CHB4;Clyy"
(52).

(53)
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Bei Arsen gelang die Reduktion
des Carbenaddukts von Arsentri-
chlorid, IDipp:AsCl; mit Kaliumgra-
phit zum As,-Derivat in Analogie
zum entsprechenden, bereits be-
kannten P,-Derivat. Der As-As-Ab-
stand betragt 244,2(1) pm, ist also
lediglich etwas langer als die Summe
der Arsen-Kovalenzradien in dessen
Einfachbindungen. Die Verbindung
ist stark gewinkelt mit einem L-As-
As-Winkel von 101,11(5)°.%”

Monomere Antimon(l)- und Bis-
mut(I)-Verbindungen  entstanden
mit dem chelatisierenden Liganden
2,6-[2,6-Me,CoHyN=C(CH,)1,CoHs.
In diesen Verbindungen beobachtet
man E-C-Abstiande von 205,2(3) pm
fiir E=Sb sowie 215,0(5) pm fur E=Bi
und vergleichsweise lange E-N-Ab-
stande von etwa 235 pm fur E=Sb so-
wie etwa 247 pm fur E=Bi.°"

Interessante ~ Koordinationsver-
bindungen bilden Arsane und Stiba-
ne mit Bismutenium- und Bismuteti-
diniumkationen, in denen sich As-
Bi- bzw. Sb-Bi-Bindungen finden
und die einen wichtigen Beitrag zur
Chemie von Interpniktogenverbin-
dungen liefern.®” Obwohl Bi-N-Bin-
dungen duflert instabil sind, wurde
das erste Dichlor-cyclo-dibismadia-
zan aus Terphenyl-NHBiCl, durch
Dehydrohalogenierung mit DBU als
Base synthetisiert. Das Produkt zer-
setzt sich erst ab 205 °C und ist unter
Argonatmosphare bei Raumtem-
peratur sowohl in Substanz als auch
geldst in Benzol stabil

Eine zweizahnige Lewis-Saure,
die ein Boryl- sowie ein Telluroni-
umfragment enthalt (54), eignet sich
far die spezifische Erkennung von
Fluoridionen (55). Die Strategie
hierbei liegt im Design von poly-
funktionalen Lewis-Séuren basie-
rend auf Chalcogenkationen. Auf-
grund der Zunahme der Grof3e, der
Polarisierbarkeit sowie der Elektro-
positivitat innerhalb der Gruppe eig-
net sich daher ganz besonders das
schwerere Homologe Tellur.*”

Auch in der Chemie der Edelgase
gab es Neues. Koordinationskom-
plexe von KrF, sind sehr selten und
bisher nur in Form von Ubergangs-
metalladdukten bekannt. Allerdings
fehlten bisher kristallographische

Ph_OTf_ Mes Ph @ Mes
Mel: ~ TaMes Me: P 7 aMes
Je: B Te: B
KF, MeOH
—_—
25°C
(54) (55)

?F
As

@\6 bl F
Kr Kr
F

Br

(56)

(57)

T

(58)
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Untersuchungen. Zum ersten Mal
wurde nun eine Koordinationsver-
bindung der Zusammensetzung
[BrOF,] [AsF;] - 2KrF, (56) auch im
Festkorper untersucht. Diese Ver-
bindung besteht aus isolierten mole-
kularen Einheiten und ist ein Bei-
spiel fiir die Koordination von KrF,
an ein Hauptgruppenelement. Das
freie [BrOF,]"-Kation wird von zwei
KrF,-Liganden trans zu den Fluora-
tomen und vom [AsF¢]| -Anion trans
zum Sauerstoffatom koordiniert.””
Die Darstellung von reinem Xe-
OF, eroffnet die Moglichkeit, die
Akzeptoreigenschaften von Xe"-Ver-
bindungen eingehend zu unter-
suchen. Das [XeOF;] -Anion lasst
sich in Form seiner Cs'- und
[NMe,]*-Salze isolieren. Die Verbin-
dungen sind nur bei tiefen Tempera-
turen stabil und ausgesprochen
schockempfindlich. Die Zersetzung
der Salze ist dabei abhingig von den
Kationen und wird im Wesentlichen
durch die Gitterenthalpien der Zer-
setzungsprodukte bestimmt.*”
Ausgehend vom [Xe;OF;]"-Kat-
ion lasst sich das Xenonfluoridnitrat
FXeONO, (57) darstellen. Bei tiefen
Temperaturen wurde diese Substanz
sowohl in SOCI,F- oder CH;CN-Lo-
sungen als auch im Festkorper ein-
gehend untersucht. Addukte der
XeF,-HNO;  (58)

Form und

Xe

(59)

231

XeF, - N,O, (59) bilden sich bei der
Reaktion von XeF, mit HNO; bzw.
N,O, bei tieferen Temperaturen. Bei-
de Addukte stellen im Festkorper
schwache Assoziate zwischen KrF,
und HNOj; bzw. N,O, dar. Zum bes-
seren Verstindnis der Natur der
Wechselwirkungen zwischen HNO;
bzw. N,0, und XeF, wurden einge-
hende
suchungen durchgefuhrt.

quantenchemische Unter-

67)

Wasserstoffspeicherung

@ Viele Publikationen beschéftigten
sich mit der Suche nach technisch
umsetzbaren ~ Wasserstoffspeicher-
medien. Einer der Kernbereiche sind
Boran-Amin-Systeme. Sie vermogen
reversibel eine grofSere Menge Was-
serstoff zu speichern, also sicher ein-
zulagern und kontrolliert wieder ab-
zugeben.

Einen guten Zugang zu Aminodi-
boran, H,NB,Hs, bietet die Umset-
zung von Amminboran, H;NBH;, mit
BH; - THF unter Abspaltung von Was-
serstoff. Die weitere Umsetzung dieser
Verbindung mit NH; liefert die anor-
ganische, lineare, n-Butan-analoge
Verbindung NH;BH,NH,BH; (60).%

Es wurde gezeigt, dass das Am-
minboran in einer konzertierten Re-
aktion zwei seiner Wasserstoffatome
auf ein polares, ungesattigtes Sub-

NH;BH; + THFBH; — NHBoHs + Hy + THF

NH282H5 + NH3

— > NH,BH,NH,BH;

(60)
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GDCh-Kurs

e Nan
Anwenduf

H NHC

R Vo | wH
ON—B{ M
R T | H
"HNHC
M=Rh, R='Pr, cy

M=lIr, R="Pr
(62)

strat unter gleichzeitiger Bildung des
instabilen Aminoborans, H,N=BH,,
ubertragt (61). Letzteres reagiert in
einem weiteren Wasserstofftubertra-
gungsschritt zu Borazin sowie Poly-
borazylen.sg)

Zudem wurden Intermediate der
ubergangsmetallkatalysierten Dehy-
drogenierung von Borazan und der
entsprechenden N-alkylierten Sub-
Sowohl die katio-
nischen Rhodium-

strate isoliert.
und Iridium-
dihydrid-Komplexe [IMes,M(H,)
(H,BNHy)'[B(ArF),] (62) (M=Rh,
I, ArF=35-(F;C),-C¢Hy)"™  als
auch  das  Rutheniumdihydrid
[RuH,(n*n’-H,BNH,) (Pcy;),]™” (63)
wurden in Substanz isoliert und
durch Einkristallrontgenstrukturana-

6

/

. it
otechnologie” L

enin
e gciences (ot 1)
14, Saarbriicken

H PCY3
R1\ /h.. | ..\\\H

R N
HPCy,
R'=R?=H
R'=H, R*=Me
R'=R*=Me
(63)

lysen bestatigt. In allen Fallen fin-
den sich zwei terminale, an das
Ubergangsmetallzentrum gebunde-
ne Wasserstoffatome sowie eine tiber
zwei agostische Wechselwirkungen
von borgebundenen Wasserstoffato-
men komplexierte NH,BH,-Einheit.
Diese Verbindungen stellen somit ei-
ne Zwischenstufe der ubergangs-
metallkatalysierten Dehydrogenie-
rung von Amminboran dar.

Auch Intermediate der von Mag-
nesium-fB-Diketiminaten  kataly-
sierten Dehydrogenierung von
R3.,yNH, - BH3 (n=1, R=Me;"” n=2,
R=Me, iPr, Dipp' ") wurden isoliert
und strukturell untersucht.

Beispiele fur die reversible Auf-
nahme und Abgabe von Wasserstoff
finden sich unter anderem in der di-
rekten Hydrogenierung von Mag-
nesiumborid, MgB,. Diese Verbin-
dung speichert reversibel bis zu elf
Gewichtsprozent Wasserstoff.” Viel
das
ponentensystem aus LiBH,

versprechend ist Zweikom-
und
Mg,NiH,. Bei Temperaturen von bis
zu 340°C lassen sich etwa funf Ge-
wichtsprozent Wasserstoff freiset-
zen.”® Der Einsatz von Nickel und
von pordsen Kohlenstoffoberflichen
erhoht sowohl die Reversibilitat als
auch die Effizienz der Wasserstoff-
abgabe von LiBH,.”” Bereits ab 40°C
gibt das System Li(NH;)NH,BH;
Wasserstoff ab. Dabei erreicht die
Abgabe bei etwa 70°C ein Maximum
von etwa 6,2 Gewichtsprozent. Al-
lerdings wird die Wasserstoffabgabe
von der Freisetzung von Ammoniak
begleitet.78)

Ein viel versprechender Ansatz
findet sich in der ionischen Flussig-
keit Methylguanidiniumborhydrid.
Sie gibt sowohl unter erhohten ther-
mischen Bedingungen als auch mit
Wilkinsons Katalysator oder FeCl,
bis zu 9,0 Gewichtsprozent Wasser-
stoff ab. Aulerdem bietet sie die ty-
pischen Vorteile ionischer Fliissig-
keiten wie niedriger Dampfdruck,
hohe Dichte und niedrige Viskosi-
.

Sehr hohe

fahigkeiten, die bei Raumtemperatur

Lithiumionen-Leit-

um vier Groflenordnungen tiber de-
nen von LiBH, liegen, zeichnen
Li,(BH,)(NH,) und Li,(BH,)(NH,);
aus. Diese Verbindungen sind also
potenzielle neuartige Festelektroly-

te.80)

Cluster und Kéfigstrukturen

@ Die stufenweise Umsetzung von
K,Sng mit [IrCl(cod)], (cod=1,5-Cy-
clooctadien) liefert in einem ersten
Schritt [Snolr(cod)]””. Bei dieser
Verbindung  uberbriickt  eine
[Ir(cod)]*-Einheit eine Fliache des
zugrunde liegenden [Sn9]47-nid0-
Clusters. Aus [Snglr(cod)]3_ entsteht
in einer Oxidationsreaktion beim Er-
wirmen in Ethylendiamin mit Tri-
phenylphosphin oder 1,2-Bis(diphe-
nylphosphinoethan) das iridium-
zentrierte Anion [Ir@Snn]}* (64), in
dem die Zinnatome ein beinahe per-
fektes Tkosaeder um das zentrale Iri-
diumatom bilden.*"

Im Gegensatz dazu liefert — eben-
falls im Zuge einer Redoxreaktion —
die Umsetzung von [Geg]% mit
[Fe(cot)(CO)3]  (cot=1,3,5,7-Cyclo-
octatetraen) die paramagnetischen
Anionen  [Geg{Fe(CO);}1°
[Fe(cot(CO)5]".
Isolobalbeziehung zwischen einer
Fe(CO);-Einheit und einem Ge-Zen-
trum lasst sich der [Geg{Fe(CO)3}]3f-
Cluster daher direkt von der bereits

bekannten, ebenfalls paramagneti-
82)

sowie
Entsprechend der

schen [Geg]3_—5pezies ableiten.
Ebenso unter Umlagerung der zu-
grunde liegenden Ausgangsverbin-
dung entsteht durch Umsetzung von
[Geol™ mit Mn,(CO),, der Komplex
[GelOMn(CO)4]3_, bei dem das
[Mn(CO),] -Fragment

an eine
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Spitze des bislang schwer fassbaren
closo-Zintl-Ions [Gew]z_ koordiniert 5
" /‘k\
Die Reaktion von KgRbgSi;; mit 4 l_-‘ b
Mesitylkupfer in Gegenwart von i\\‘ '/""
\ 4 ’/ '
AR
XA
l' ”Sn

Kronenether liefert das MesCu-sta-
bilisierte  Tetrasilicium-Tetraanion
[(MesCu),Sis] ™™ (65). In diesem Sili-
cium-Tetraeder iiberbriicken die bei-
den MesCu-Einheiten zwei der vier
Flichen. Die zentrale [(Mes-
Cu),Siy]"-Finheit wird zusatzlich
von Kronenether-Addukten der Al-
kalimetall-lonen koordiniert.*"

Im Gegensatz zu homoatomaren
Zintl-Verbindungen ist die Reakti-
onschemie von gemischten Zintl-
Verbdingunen des Typs [E,E'IM,,
deren Anionen aus Elementen ver-
schiedener Gruppen des Perioden-
systems bestehen, wenig untersucht.
Aus KgSnSb, wurden durch Variati-
on der Extraktionsbedingungen
die Polyanionen [SnZSbZ]Z_,
[Sn;Sb,]* sowie das Phenylzinkde-
rivat [Snsz5(ZnPh)2]3_ als Kalium-
salze isoliert.*”

Ein ungewohnlicher Strukturtyp
findet sich in der Verbindung
Al},Kg(OtBu) 5 (66). Darin sind zwei
gegenuberliegende Dreiecksflichen
des zentralen Als-Oktaeders durch
[K,Al;{OtBu}o]-Einheiten  koordi-
niert, wodurch strukturell ein Zu-
sammenhang zwischen metalloiden
Clustern und Wade/Zintl-Spezies ge-
geben ist.

Co-Kondensation von GaBr mit
Toluol/Triethylamin liefert meta-
stabile Losungen, aus denen
Gag(’-Br),Brg - 6(NEt;)  kristalli-
siert. In diesem liegen die Gallium-
atome wie in B-Gallium in diskreten
Gag-Einheiten vor.””

Das Hexa-Mesityl-Derivat MesgSis
des Pentasila[1.1.1]propellans ent-
stand durch Co-Reduktion von
Mes,SiCl, und Si,Clg mit Lithium-
Naphthalenid. Der Si-Si-Abstand
der Silicium-Bruckenkopfatome von
263,6 pm tibersteigt den normalen
Si-Si-Abstand um etwa 30pm. Die
Verbindung absorbiert sehr schwach
im sichtbaren Bereich mit einem

Maximum bei etwa 547 nm. Die
Anregungsenergie liegt also deut-

(66)

lich unter jener der entsprechen-
den, bereits bekannten, Germani-
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(67)

(68)

um- und Zinn—Homologen.Ss) Die
strukturell interessante, spirocycli-
sche  Verbindung  (tBusSi)4SioCly
(67) ist darstellbar durch Umset-
zung des bekannten tetraedrischen
Anions (tBu;Si);Siy mit SiCly, ge-
folgt von einer Gerustumlagerung.
Derartige Verbindungen, die durch
Spiro-Verknupfung  zweier  Tri-
cyclo[2.1.0.0*|pentan-Untereinhei-
ten aufgebaut sind, waren bisher un-
bekannt.*”

Ein besonders effizientes Methy-
lierungsmittel ist die Verbindung
Me,B,,Cl,,. Sie ist durch die Umset-
zung von Liz[BnCllz]z_ mit MeF/
AsFs in flissigem SO, zuganglich.””
In Abhangigkeit von der Reaktions-
temperatur liefert die Oxidation von
Cs,[B,H;,] mit Wasserstoffperoxid
das  Radikalanion  [hypocloso-
B,(OH),,] ~ (Tg= 65°C) sowie das
diamagnetische  Dianion [closo-
B,,(OH),,1* (T = 100°C). Beide
bilden ein stabiles Ein-Elektronen-
Redoxpaar, dessen Halbpotenziale
bei 0,45V in CH3CN und 0,75 V in
H,O liegen,gl)

Hexa(amino)hexaborane des Typs
[(R,N)gBs] wurden als oktaedrische
Hypercloso-Verbindungen durch Re-
duktion von 1,3-Cl,-1,2,3-(Me,N);B;
mit Alkalimetallen und durch Reduk-
tion von Et,NBBr, zu [(EtzN)6B6]2_
gefolgt von einer Umsetzung mit Di-
bromethan isoliert. Die erstmals kris-
tallographisch charakterisierten okta-
edrischen Isomere lagern bei hoheren
Temperaturen zu den cyclischen Iso-
meren um.””

Die Darstellung eines Kafigs mit
einem (Pb,Sbg)-Kern (68) gelang
durch Umsetzung von PbCl, mit
(iPr3Si)Sb(SiMes),. Die Struktur be-
sitzt selten vorkommende Pb-Sh-
Bindungen und leitet sich von einem
Wirfel mit alternierenden Blei- und
Antimon-Ecken ab. In zwei der acht
Kanten sind zusitzlich Sb(SiiPr;)-
Einheiten eingeschoben.%)

Die Cu-Chalkogenid-Verbindungen
[CugsSey,(SeCsH,SMe) o(PPhs) 6],
[CugeSe,s(SeCsH,SMe) o (PPhy) 5] und
[Cu136556(SCH,C4H30),54(dpppt) 1]
(69) (dpppt=1,5-Bis(diphenylphos-
phino)-pentan) fallen in den Grenz-
bereich zwischen molekularer und
Festkorperchemie. Die beiden ersten

Nachrichten aus der Chemie | 59 | Marz 2011 | www.gdch.de/nachrichten



Verbindungen zeigen eine trigonale
Schichtstruktur der Kupfer- und der
unsubstituierten Selenatome. Die bis-
lang bekannten Kupfer-Schwefel-
Cluster enthielten maximal 50 Kup-
feratome.”?

Zu ebenfalls sehr grofSen Clustern
fiihrt die thermische Zersetzung von
(MeyN),[Cd,0S4(SPh)14] in Gegen-
wart von Liganden wie Pyridin oder
DME So lassen sich die molekularen
Verbindungen Cds,S,3(SPh)s,L, (70)
(x=7,5furL=Py,x=4fir L = DMF)
in guten Ausbeuten darstellen. Die
Cluster zeigen dabei ein tetraedri-
sches Strukturmotiv. Die spektrosko-
pischen FEigenschaften nahern sich
stark denen des Festkorpers CdS an,

wie die UV-Vis-Spektren zeigen.%)
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