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Anorganische Molekülchemie 

außergewöhnliche Strukturkom-
plexität und ist besonders für kon-
ventionelle Lithiumamid-Deproto-
nierungsreaktionen interessant.2)

Eine Reihe von Alkalimetall -
silaniden der Form [Si{SiMe2O -
(CH2)nOMe}3]M (n = 2, 3; M = Li, 
Na, K) lässt sich in die bisher noch 
nicht beschriebenen heterobimetal-
lischen Silanide durch Reaktionen 
mit B(C6F5)3, AlMe3 oder W(CO)6 
überführen. Intramolekulare Poly-
donorgruppen sind der Schlüssel 
zur Isolierung dieser neuartigen, 
zwitterionischen Verbindungen.3) 
Ein ähnlicher Ansatz wurde bei der 
Isolierung von homoleptischen 
Erdalkalimetall-Tris(methoxydime-
thylsilyl)silaniden verfolgt. Dabei 
bilden sich die ersten zwitterioni-
schen Silanide mit zwei nackten 
anionischen Silylzentren (2) durch 

Umsetzung von Si(SiMe2OMe)4 mit 
Ca(OiPr)2. Quantenchemische 
Rechnungen zeigen einen engen 
Zusammenhang zwischen der Ener-
gie des höchsten besetzten Molekü-
lorbitals und dem Grad der Deloka-
lisierung der negativen Ladung an 
den nackten Silylanionen.4)

Kaliumsilicid KSi bildet durch 
Aufnahme von H2 das ternäre Hy-
drid KSiH3, dessen a-Struktur 
durch Neutronen-Pulver-Diffrakto-
metrie an der analogen Verbindung 
KSiD3 bestimmt wurde. Durch die 
Kombination theoretischer und ex-
perimenteller Methoden ließen 
sich die thermodynamischen 
Grundgrößen sowie die Strukturei-
genschaften des KSi/a-KSiH3-Sys-
tems bestimmen. Die große Spei-
cherkapazität (4,3 Gew.-%) macht 
dieses System zu einem aussichts-
reichen, reversiblen Wasserstoff-
speicher.5)

Die Alkalimetallsalze (Na, K) 
des monoanionischen Iminopyri-
dinradikals (3) sowie des dianioni-
schen Iminopyridin-Derivats von 
N-2,6-Di(iso-propyl)phenylimino-
 2-pyridin lassen sich gezielt dar-
stellen und zeigen ein interessantes 
Reaktionsverhalten. Das Radikal -
anion wurde vollständig charakte-
risiert und mit magnetischen Mes-
sungen, EPR-Studien sowie quan-
tenmechanischen Berechnungen 
untersucht.6) 

Hauptgruppenelementverbindungen: Verbindungen mit exotischen Bindungsverhältnissen stehen  

weiter im Fokus. Ein sich rapide entwickelndes Gebiet ist die Folgechemie dieser Substanzen.  

Koordinationschemie: Frustrierte Lewis-Säure-Base-Paare auf der Basis von Hauptgruppenelementen  

erregten Aufmerksamkeit. 

Bioanorganik: Neue Einblicke gab es in die aktiven Zentren des Photosystems II und der Nitrogenase. 
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Neues aus der Chemie  
der Alkali- und Erdalkalielemente

S Reines, a-metalliertes Benzyl -
lithium in der ligandenstabilisier-
ten Form [{Me2N(CH2)2OMe}· 
(LiCH2C6H5)]4 bildet sich in 
Toluol lösung durch einen solvens-
vermittelten Einkristall-Einkristall-
Übergang aus dem farblosen Edukt 
[{Me2N(CH2)2OMe}·(LiCH2SiMe3)]2. 
Dieser Kristallkannibalismus liefert 
einen einfachen Zugang zum kom-
merziell wichtigen Benzyllithium.1) 
Metallische, anionische Kronen 
wie (1) bilden sich bei der Zugabe 
von substöchiometrischen Mengen 
an Lithiumhalogeniden zu Lithi-
umhexamethyldisilazid. Die dabei 
entstehende neue Klasse von ma-
krocyclischen, gemischten Amido-
Halogenid-Komplexen zeigt eine 

(1)
(2)
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Ebenfalls ein Zentrum mit okta-
edrischer Geometrie liegt in 
[{Li(�-TMP)Li(�-C5H4))}4Li6(nBu)2] 
(4) (TMP=2,2,6,6-Tetramethyl -
piperidyl) vor, dessen Kern ein 
ungewöhnlicher Li6-Polyeder ist.7) 

Einfach und mehrfach lithiierte 
Organometallverbindungen sind 
aus der Umsetzung von Vinyl -
galliumsubstraten mit Alkyl -
lithium verbindungen gut zugäng-
lich. Die so erhaltenen Vinyl -
lithium verbindungen liegen im 
Festkörper als komplexe, aber 
diskrete Oligomere vor.8) Eine 
komplexe, an Fullerene erinnern-
de Struktur findet man für das 
Natriumsalz  des Pentacyano -
cyclopentadienids [(C-CN)5]

–, 
[Na46{(C-CN)5}

–]Na2.
9) Die Umset-

zung von 1,2-Diphenylbenzol mit 
Rubidium in THF liefert im Zug ei-
ner Etherspaltung sowie Abstrakti-
on eines Protons aus dem Lösungs-
mittel [g5-{1,2-Diphenyl- 2,5- cyclo -
hexadienyl}rubidium] als eines der 

wenigen bekannten Beispiele einer 
röntgenographisch untersuchten 
Organorubidiumverbindung.10)

Einkristalle der Hexaiodid -
verbindung [Be3(�3-O)3(MeCN)6 

{Be(MeCN)3}3](I)6·4CH3CN ent-
stehen durch die Reaktion von Be-
rylliumpulver mit Iod in Aceto -
nitril. Die Bildung der zentralen 
cyclo-Be3O3-Einheit lässt sich wo-
möglich auf Spuren von Beryl -
lium oxid im Berylliummetall zu-
rückführen. In feuchter Atmo-
sphäre lässt sich die Verbindung 
[Be(H2O)4](I)2·2CH3CN in Form 
kleiner orangefarbener Kristalle 
isolieren.11) Das Addukt 
[Cl2Be(C{PPh3}2)] (5) mit einem 
dreifach koordinierten Beryllium -
atom bildet sich, wenn BeCl2 und 
Carbodiphosphoran (PPh3)2C mit-
einander in 2-Bromfluorbenzol rea-
gieren. Quantenchemische Unter-
suchungen beweisen, dass sich die 
Bindungssituation in diesem Ad-
dukt überwiegend durch die r-Do-

noreigenschaften des Carbodiphos-
phorans erklären lässt.12)

Einer der größten ligandenstabi-
lisierten Magnesiumhydridcluster 
(6) besteht aus acht  Mg2+- und 
zehn  H−-Ionen und dient als Mo-
dell eines Wasserstoffspeicherma-
terials im Subnanometerbereich. 
Ein überbrückend wirkender 
Bis(b-diketiminato)ligand eignet 
sich für die Stabilisierung solch 
großer, multinuklearer Magnesi-
umkomplexe. Er ermöglicht da-
durch einen weiteren Schritt auf 
dem Weg zu Wasserstoffspeicher-
materialien für mobile Anwendun-
gen. Zwischen den Hydridionen in 
diesem molekularen Cluster treten 
magnetische Kopplungen auf, wo-
bei ein Erwärmen auf 200 °C ge-
nügt, um den Wasserstoff vollstän-
dig zu desorbieren.13) 

Ein Calciummonokation, das 
Teil der Festkörperstruktur von 
[Ca(�2-�1:�1-C3H5)([18]Krone-6)]+ 

[Zn(�1-C3H5)3]
− ist, stellt das erste 

(3) (5)

(4)
(6)
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Beispiel für einen Liganden mit de-
lokalisiertem p-Elektronensystem 
dar, der ausschließlich über einen 
g1-Bindungsmodus mit einem Cal-
ciumzentrum wechselwirkt. Der 
Allylligand zeigt einen ungewöhn-
lichen, verbrückenden Bindungs-
modus in einer hexagonal bipyra-
midalen, nichtgewinkelten Koordi-
nationsgeometrie.14) 

Sekundäre Alkylstrontiumami-
doborane zeigen b-Hydrideliminie-
rung bei gleichzeitiger Sr-C-Inserti-
on. Diese Reaktion wurde schon 
bei ähnlichen Prozessen in d0-kata-
lysierten Dehydrokupplungen von 
Aminoboranen beobachtet. Verbin-
dungen des Typs H2B=NR2 als Fol-
ge der b-Hydrideliminierung wer-
den als Reaktionsintermediate dis-
kutiert.15) Homoleptisches Barium-
tetraethylaluminat [{Ba(AlEt4)2}n], 
das sich leicht durch Umsetzung von 
oligomerem [(Ba{N(SiHMe2)2}2)n] 
mit AlEt3 durch Eliminierung des 
Silyamids [{R2AlN(SiHMe2)2}2] 
darstellen lässt, wird in Gegenwart 
des Diethylether-GaEt3-Komplexes 
in das analoge homoleptische 
Barium tetraethylgallat [{Ba(Ga-
Et4)2}n] (7) überführt. Beide Kom-
plexe zeigen im Festkörper Wech-
selwirkungen zwischen den Bariu-
matomen und den Ethylgrup-
pen.16) 

In einem ähnlichen Ansatz wird 
das oligomere [(Ba{N(SiHMe2)2}2)n] 

mit HOSi(OtBu)3 unter Eliminie-
rung von HN(SiHMe2)2 in den tri-
nuklearen, heteroleptischen Bari-
umsilylamidosiloxidcluster (8) 
[l2-OSi(Ot-Bu)3]2[l3-OSi(Ot-Bu)3] 
[l2-N(SiHMe2)2][N(SiHMe2)2]2 
überführt. Dieser Cluster besitzt ei-
nen offenen, würfelartigen Grund-
körper mit alternierenden Barium- 
(drei Mal), N(SiHMe2)2- (ein Mal) 
und O(SiOt-Bu3)-Einheiten (drei 
Mal ) an den Spitzen; eine der Me-
tallkoordinationsstellen bleibt un-
besetzt.17) 

Fortschritte in der Chemie  
der Elemente der 13. Gruppe

S Viel Neues gibt es aus der Che-
mie der Borcluster. Sowohl die che-
mische Oxidation mit AsF5 als auch 
die elektrochemische des perchlo-
rierten Dodecaborates [B12Cl12]

2− in 
flüssigem Schwefeldioxid ergibt das 
Jahn-Teller-verzerrte Radikalanion 
[B12Cl12]

•– und neutrales B12Cl12. 
Dass diese beiden Verbindungen 
existieren, zeigten cyclovoltametri-
sche Studien in flüssigem SO2. Die-
se Untersuchungen lassen auch den 
Schluss zu, dass ein ähnliches Reak-
tionsverhalten für die analogen ha-
logenierten Cluster [B12X12]

2– (X = 
F, Br) zu erwarten ist.18)  

Die Fluorierung der Verbindungen 
Cs[1-CB11Me11] und [H-CB11Men 

I11-n]
– (n = 5, 6) liefert neuartige 

Caesiumsalze der trifluormethylsub-
stituierten inerten Anionen 
[1-H-CB11(CF3)nF11-n]

– mit hohen 
anodischen Oxidationspotenzialen. 
Reines Cs[1-H-CB11(CF3)11] ist im 
Festkörper hochgradig explosiv. In 
Abhängigkeit des Fluorierungsgra-
des zeigen die Anionen unterschied-
liches Redoxverhalten. So lassen 
sich die Anionen mit n = 10, 11 bei 
– 60 °C nicht mit NiF3

+ in flüssigem 
HF oxidieren. Dagegen ergeben die 
Anionen mit n = 6, 5 unter gleichen 
Bedingungen die neutralen Radikale 
[1-H-CB11(CF3)nF11-n]

•. Diese Radi-
kale sind für mehrere Stunden bei 
– 60 °C stabil, wenn sie mit Per-
fluorohexan oder Perfluorotri-
n-butylamin extrahiert werden.19)  
4,5-[1,2-Dicarba-closo-dodecabora-
no(12)] - 1,3 - diselenacyclopentan 

öffnet sich unter Bildung eines 
zwitterionischen Intermediats mit 
einer nido-Struktur, wenn zu einer 
Lösung des Carborans Pyridin ge-
geben wird. Ein anschließender 
Deprotonierungschritt liefert das 
7,8-Dicarba-nido-undecaborat-An-
ion.20) 

Unter Ringkontraktion lässt sich 
1,2-(2,2’-Biphenylen)diboran mit Di-
methylsulfid in das Hydroborierungs-
reagenz (9) überführen. Um unge-
wöhnliche Organoborverbindungen 
darzustellen, scheint eine derartige 
Dismutierung als Synthesestrategie 
besonders geeignet zu sein.21)

Eine Verbindung mit B-B-Einfach-
bindung (11) entsteht bei der Zwei-
elektronenreduktion eines wasser-
stoffüberbrückten dimeren Monobo-
rans (10), wenn genügend sterischer 
Schutz vorhanden ist. Dies ergänzt 
somit die bisher im Labormaßstab 
genutzten B-B-Bindungsknüpfungs-
reaktionen – Redistributionsreaktion 
von Vorgängerboranen bei hohen 
Temperaturen sowie die reduktive 
Kupplung von Haloboranen – und 
ermöglicht so den Zugang zu unge-
wöhnlichen Catenaboranen.22)

Doppelt basenstabilisierte B3H6
+-

 Analoga (13a,b) lassen sich durch 
Umsetzung des doppelt basenstabi-
lisierten Diborans [HB(m-hpp)]2 
(12) (hppH = 1,3,4,6,7,8-Hexa -
hydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimi-
din) mit [9-BBN][NTf2] bzw. 
[9-BBN][OTf] (9-BBN = N-Bora -
bicyclo[3.3.1]nonan) synthetisie-
ren. Quantenchemische Rechnun-
gen an einem vereinfachten Modell 
bestätigen eine geschlossene B-B-B- 
 Dreizentrenbindung und einen 
�-aromatischen Charakter für die-
se Verbindung.23) 

Der 2,3,4,5-Tetracarba-1,6-nido-
hexaboran-(6)-cluster (14) ent-
steht in zwei Stufen ausgehend von 
einem Borolprekursor durch milde 
Reduktion. Die Verbindung stellt 
einen perphenylierten Cluster dar, 
der durch exo-polyhedrale Boracy-
clen verlinkt ist. Die Struktur wur-
de sowohl NMR-spektroskopisch 
als auch durch Kristallstrukturana-
lyse aufgeklärt.24)

BN-reiche polyzyklische Borazine 
wie (15) lassen sich durch Salzmeta-
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Br- these ausgehend von Diborat anionen 
und B2Cl2(NMe2)2 darstellen. Diese 
neuen Borazine sind isostrukturell 
zu den entsprechenden kondensier-
ten Polyaromaten und wurden quan-
tenchemisch untersucht.25)

Ein schneller H-D-Austausch 
von B,B’,B’’-Tribromborazin in 
C6D6 in der Gegenwart von AlBr3 

lässt erstmals auf einen elektrophi-
len Substitutionsmechanismus an 
Borazin in Lösung schließen.26)

Die Dehydrierung von Ammin-
Boran (AB) zu Polyboracyclen ist 
nach neuesten Erkenntnissen ein 
Schlüsselschritt, um leicht regene-
rierbare Systeme zur Wasserstoff-
speicherung darzustellen. Dabei 
spielt die chemische Gasphasenab-
scheidung von AB unter Dehydrie-
rung und die Bildung von Einzel-
schichten aus hexagonalem BN 
und dessen Hybriden mit Graphen 
eine bedeutende Rolle.27) Thermo-
graphische Untersuchungen des 
Ammin-Borans H3NBH3 zeigen da-
rüber hinaus eine stufenweise Kon-
densationsreaktion zu polymeren 
-[NH=BH]-Verbindungen oberhalb 
von 130 °C unter gleichzeitiger 
Freisetzung von H2. Oberhalb von 
1500 °C bildet sich eine semikris-
talline hexagonale BN-Phase.28) 
Das Dimethylboran-Addukt 
Me2NHBH3 cyclisiert unter kataly-
tischem Einfluss des Zeolits ZIF-8 
und bei milden Bedingungen unter 

gleichzeitiger Wasserstoffabspal-
tung zu der dimeren Verbindung 
(Me2NBH2)2.

29)

In der Pyrotechnik verdrängt 
Borcarbid die sonst notwendige 
Kombination von Barium- und 
Chlorverbindungen zur Grünein-
färbung. Mit Kaliumnitrat als Oxi-
dationsmittel und einem Epoxy-
binder verbrennt Borcarbid mit ei-
ner grünen Flamme. Diese umwelt-
schonende Formulierung ist gegen 
Stoß, Reibung und elektrostatische 
Entladungen beständig und ther-
misch ausgesprochen stabil.30) 

Mit Hexaphenylcarbodiphos-
phoran als stabilisierenden Ligan-
den ist es möglich, ein Dihydrobo-
reniumkation (16) (S. 219) zu iso-
lieren, das als unstabilisierte Ver-
bindung eine äußerst kurzlebige 
Spezies darstellt. Der eingesetzte 
einzähnige Ligand dient hierbei so-
wohl als r- als auch als p-Donor.31)

Ein Borenium-Bromoborylkati-
on (17) ist über eine Kopf-
Schwanz-Dimerisierung ausgehend 
von dem entsprechenden zwitterio-
nischen Borylbromid durch Proto-
nenwanderung zugänglich. Als un-
terstützender Ligand dient ein klei-
nes b-Diketiminat.32) 

Metallfreie anionische Oxobora-
ne (19) und Lewis-Säure-stabili-
sierte Oxoborane (20) mit formaler 
B-O-Doppelbindung lassen sich 
leicht aus einer N-heterocyclischen 
Borinsäure (18) in Gegenwart von 
N-heterocyclischen Carbenen 
(NHCs) oder Lewis-Säuren erhal-
ten. Die Oxoborane sind formal 
isoelektronisch mit Harnstoffderi-
vaten.33) 

Ein interessanter Weg, NHC-sta-
bilisierte Dialkylboreniumionen 
(21) darzustellen, ist die Protonie-
rung von NHC-Diorganoboran-
komplexen mit Brønstedt-Säuren 
wie HOTf. Der ionische Charakter 
der resultierenden Komplexe ließ 
sich durch 1H- und 19F-DOSY-
NMR-Experimente belegen.34) 

Ein NHC-stabilisiertes B-H-Bo-
rylen (22) lässt sich hochselektiv 
durch Dehalogenierung von 
BHCl2·IMe (IMe=1,3-Dimethyl -
imidazol-2-yliden) generieren. Die 
resultierenden diastereomeren Pro-
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dukte einer syn-selektiven [2+1]-Cycloaddition mit 
Naphthalin sind isolierbar und lassen sich vollstän-
dig charakterisieren. In Einklang mit den Ergebnis-
sen theoretischer Studien liefern diese experimen-
tellen Ergebnisse erstmals einen Hinweis auf was-
serstoffsubstituierte Borylene.35)

Einfach herzustellende Triflat-Bor-Subphthalo-
cyanine wie (23) sind hochreaktive Substrate für 
die effiziente Substitution des axialen Liganden 
durch Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- und Koh-
lenstoff-Nukleophile. Sie sind interessante Chro-
mophore, die sich leicht in komplexere Systeme 
einführen lassen sollten.36)

Ein Subporphyrinboreniumkation (24) (S. 222) 
mit einem schwach koordinierenden Carborange-
genion lässt sich ausgehend von der B-Methoxyver-
bindung durch Zugabe der Silyliumverbindung 
Et3Si(CH6B11Br6) darstellen. Im Gegensatz zu den 
bekannten Subphtalocyaninboreniumkationen be-
sitzt dieses Ion eine nahezu planare Umgebung mit 
einem ideal sp2-hybridisierten Boratom.37)

Noch immer dienen in Treibstoffsystemen Hy-
drazin und dessen Derivate als Brennstoffe, obwohl 
es sich dabei um karzinogene und toxische Sub-
stanzen handelt, die hohe Dampfdrücke haben und 
teure Sicherheitsvorkehrungen erfordern. In Ver-
bindung mit weißer, rauchender Salpetersäure als 
Oxidans wirken auf Dicyanoborat basierende ioni-
sche Flüssigkeiten als hypergole Treibstoffe. Die 
thermisch und hydrolytisch stabilen ionischen 
Flüssigkeiten zeichnen sich besonders durch einen 
breiten Flüssigkeitsbereich, niedrige Viskositäten 
und kurze Zündverzögerungszeiten aus. Sie könn-
ten Hydrazinderivate in Zweikomponententreib-
stoffen ersetzen.38,39) 

Ähnlich dem lange bekannten Trispyrazolylbo-
ratliganden (Tp’) sind nun auch die Aluminiumva-
rianten für die tridentate Komplexierung von Me-
tallkationen einsetzbar. Der Ligand enthält eine re-
aktive Aluminiumwasserstoffbindung, was sich 
durch die Wasserstoffentwicklung und Abschei-
dung von elementarem Metall bei der Reaktion mit 
diversen Metall(II)halogeniden zeigt.40)

Neues aus der Chemie der frustrierten Elektro-
nenpaare (FLPs) gibt es bei den aluminiumbasier-
ten Systemen. Unter CO2-Atmosphäre wird 
Mes3P(CO2)(AlI3)2 (25) (S. 222) unter CO-Ent-
wicklung zu [Mes3PI][AlI4] und Mes3P(CO2) 
(O(AlI2)2)(AlI3) (26) (S. 220) umgesetzt (Mes = 
2,4,6- Me3-C6H2). So gelingt es bei Raumtemperatur 
mit einem frustrierten Al-P-Lewis-Paar CO2 in CO 
umzuwandeln.41)

Geminale Phosphor- und Aluminiumfunktionen 
sind durch die Hydroaluminierung von Alkinyl -
phosphanen leicht zugänglich. Die dabei resultie-
renden FLPs (27) (S. 222) können terminale Acety-
lene auf zweierlei Wegen aktivieren. Zudem vermö-
gen sie Kohlendioxid reversibel zu binden. Somit 



sind die Alane unter den FLPs ne-
ben polyfluorierten Boranen ernst 
zu nehmende alternative Lewis-
Säuren.42)

Fortschritte gibt es auch bei 
Ga-N-Käfigen zu berichten. Diese 
wurden als molekulare Intermediate 

ausgehend von Galliumhydraziden 
auf dem Weg zu Galliumnitrid iden-
tifiziert. Durch Untersuchung der 
Thermolyse von Galliumhydrazid-
derivaten war eine Reihe von Zwi-
schenprodukten isolierbar. Die wohl 
spektakulärsten Beispiele der so iso-

lierten Verbindungen sind dabei Kä-
fige wie in Verbindung (28): Sie be-
stehen aus vier Galliumatomen und 
bis zu vier Hydrazideinheiten.43) 
Ähnliche Käfige lassen sich auch bei 
der Thermolyse entsprechender 
Aluminiumhydrazide beobachten.44)

Die Reaktion von Dipp nacnacAlH2 
(Dippnacnac = CH{(CMe)(2,6-
 iPr2C6H3N)}2) und DippNH2BH3 
liefert durch nucleophile Substitu-
tionsreaktion am Boratom die un-
gewöhnliche Al-Spezies (29). Dass 
bei dieser Reaktion keine Deproto-
nierung auftritt, lässt sich durch 
die niedrigere Lewis-Basizität der 
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Al-H-Spezies im Vergleich zu den 
Metallhydriden der frühen Haupt-
gruppe erklären.45)

Neuartige Oligoakzeptoren auf 
der Basis von Galliumkäfigverbin-
dungen (30), in denen Ga-Ga-Bin-
dungen als Templat fungieren, füh-
ren den schon in den letzten Jahren 
begonnenen Trend fort. Vier 
N-H-Bindungen der Pyridinium-
gruppen in diesen Käfigen erlauben 
über Wasserstoffbrückenbindun-
gen die chelatisierende Koordinati-
on von Gastmolekülen wie Ether, 
1-Deazapurin und anderen Donor-
molekülen.46) 

Niedervalente Digallene vermö-
gen unter milden Bedingungen 
Olefine zu aktivieren. Die Bildung 
der entsprechenden Additions -
produkte ist dabei allerdings auf 
acyclische Substrate mit termina-
len Doppelbindungen und gerin-
gem sterischen Anspruch be-
schränkt.47) 

Die ersten Beispiele einer neuen 
Klasse von Galliumhydridclustern 
zeigen direkte Ga-Ga-Bindungen und 
ähneln den gewöhnlichen, analogen 
Kohlenwasserstoffverbindungen. 
Rb8Ga5H15 (31) zeigt eine neopen-
tylartige Struktur wohingegen das 
zweite Beispiel, (RbGaH2)n (32), ei-
ne Polyethylenstruktur aufweist. 
Diese ungewöhnlichen Verbindun-
gen sind besonders für die Wasser-
stoffspeicherung von Interesse und 
versprechen darüber hinaus außer-
gewöhnliche elektronische Eigen-
schaften.48)

Allyl- und 2-Methylallylindium-
verbindungen lassen sich einfach 
über eine Salzmetathesereaktion 
ausgehend von InCl3 und Grignard -
reagenzien herstellen. Der große Io-
nenradius des Indium atoms verur-
sacht sehr wahrscheinlich einen in-
tramolekularen Austausch der Ally-
liganden in Lösung. Die Substanz 
verhält sich deshalb in Lösung 

höchst dynamisch. Im Festkörper 
wird die Koordinationszahl von drei 
auf vier bzw. fünf erhöht.49) 

Highlights aus der Chemie 
der Elemente der Gruppe 14

S Ein Forschungsschwerpunkt lag 
auch im Jahr 2011 auf der Synthese 
von Verbindungen der Gruppe 14 
mit exotischen Bindungsverhältnis-
sen sowie auf dem Studium der Re-
aktivität derartiger Verbindungen 
mit unterschiedlichen Substraten.

Die bislang synthetisch nicht iso-
lierbaren, wasserstoffsubstituierten 
schweren Homologen des Methylens, 
GeH2 und SnH2, wurden isoliert, in-
dem ihre Lewis-Säure- und -Base-Ei-
genschaften genutzt wurden. Die 
starken Lewis-Donor-Eigenschaften 
des N-heterocyclischen Carbens 
IDipp (IDipp = :C[N(Dipp)CH]2) 
und die Lewis-Säure-Eigenschaften 
des Wolfram-Pentacarbonylfragments 
erlaubten die Darstellung der Verbin-
dungen IDipp·GeH2·W(CO)5 (33) 
und IDipp·SnH2·W(CO)5 (34) 
(S. 224).50) Darüber hinaus wurden 
ausgehend von IDippSiCl2 unter 
Nutzung der gleichen stabilisieren-
den Wechselwirkungen Komplexe 
von zwei schweren Homologen des 
Ethylens erhalten, nämlich die Ver-
bindungen IDipp·SiH2GeH2·W(CO)5 
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(35) sowie IDipp·SiH2SnH2·W(CO)5 
(36). Auf Grund der stabilisierenden 
Wechselwirkungen mit den IDipp- 
und W(CO)5-Einheiten sind die Bin-
dungslängen in den schweren Ethyle-
nanaloga lang und liegen im Bereich 
der jeweiligen Einfachbindungsab-
stände.51) Ebenfalls als schwere Deri-
vate des Ethylens lassen sich die Ver-
bindungen IDipp·CH2GeH2·W(CO)5 

(37) und IDipp·CH2SnH2·W(CO)5 

(38) auffassen; sie sind ausgehend 
von dem neuartigen, N-heterocycli-
schen Olefin H2C=C[N(Dipp)CH]2 
zugänglich.52) 

Das rein carbocyclische, aroma-
tische Silylen (39) ist durch das 
Anbringen exocyclischer, stabilisie-
rend wirkender PR3-Gruppen iso-
lierbar, da diese einen gewissen 
Ylid-Charakter mit sich bringen.53) 

Dramatische Unterschiede in Be-
zug auf chemische Eigenschaften 
und Stabilität bestehen zwischen 

den 1,3- und 1,4-Isomeren von 
[(tBu2MeSi)2Si]2C6H4 (40) und (41). 
Weist das 1,4-Isomere eine konju-
gierte geschlossenschalige Struktur 
auf, so ist die 1,3-isomere Verbin-
dung ein Triplett-Diradikal.54)

Ein persistentes, germaniumzen-
triertes Radikal entsteht bei der Re-
duktion der sterisch stark abge-
schirmten b-Diketiminat-Verbin-
dung ClGe[{N(Dipp)C(tBu)}2CH] 
(42). Dabei handelt es sich um das 
erste Beispiel eines neutralen, mo-
nomeren GeI-Radikals.55)

Weitere Überraschungen hält 
auch die Chemie der schweren Ele-
mente der Gruppe 14 bereit. Unter 
anderem stand im vergangenen 
Jahr die Chemie der kationischen 
Verbindungen der Gruppe 14 im 
Fokus der synthetischen und theo-
retischen Bemühungen. So wurde 
ein persistentes Dialkyl(silyl)stan-
nylium-Ion (43) durch Umsetzung 

eines Stannylens mit einem silylier-
ten Arenium-Ion erhalten.56) 

Weiters war erstmals ein Triaryl-
komplex eines Zinn(II)dikations 
(44) in Form seines [B(C6F5)4]

–-
 Salzes isolierbar. Darin komplexie-
ren drei Toluol-Einheiten das Zinn-
dikation durch g6- und g2-Koordi-
nation. Die Abstände zwischen 
dem Zinn(II)-Zentrum und den 
Centroiden der aromatischen Ringe 
betragen 2,57 bis 3,05 Å.57) 

Ebenfalls erstmalig beschrieben 
wurde die Darstellung von Stan-
nylphosphonium-Ionen. Diese sind 
durch Umsetzung von beispielswei-
se 1,2-Tetramethyldiphos phino -
ethan mit Trimethylchlor stannan en 
entweder in Gegenwart von Trime-
thylsilyltriflat oder Alumiumchlo-
rid zugänglich. Der Phosphor-
Zinn-Abstand in diesen Verbindun-
gen beträgt zirka 2,60 Å und das 
Zinnatom liegt in den bislang un-
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tersuchten Verbindungen nur mo-
derat pyramidalisiert vor.58)

Hypersilylsubstituierte, zinnzen-
trierte Radikale •Sn[Si(SiMe3)3] bil-
den reversibel Komplexe mit 
 Distickstoff, wie ESR-spektrosko-
pische Hyperfine-Sublevel-Corre -
letion-Spectroscopy-Messungen 
(Hyscore) zeigten.59) Das cyclische, 
disilylierte Stannylen Sn[{Si(SiMe3)2 

(SiMe2)}2] (45) ist als Triethylphos-
phin-Addukt isolierbar. In Abwe-
senheit des Phosphordonors lagert 
es um, und man isoliert ein bicycli-
sches, tetrasilylsubstituiertes Di -
stannen. Die Lewis-Base-Eigen-
schaften des Stannylens werden 
durch die Bildung eines B(C6F5)3-
 Komplexes demonstriert.60) 

Alternativ dazu lässt sich eine 
Reihe von homoleptischen, hyper-
metallylsubstituierten Germylenen 
und Stannylenen E[E’(SiMe3)3]2 

(hypermetallyl = E’(SiMe3)3, E’=Si, 

Ge, Sn) sowie von heteroleptischen 
Germylenen Ge(Cl)[E’(SiMe3)3] 
(E=Si, Ge) als Addukte des Car-
bens IPr isolieren.61) Die Umset-
zung von metastabilem Sn(I)Br 
mit Hypersilyllithium bei tiefen 
Temperaturen liefert das Singlett-
 Di radikaloid [Sn4{Si(SiMe3)3}4Si 
{SiMe3}2] (46). Es liefert kein ESR-
Signal und seine Struktur stellt eine 
Variation des bekannten [1.1.1]  -
Propellanstrukturtyps dar.62) 

Eine ähnliche Reaktion ausge-
hend von GeI-Bromid mit Hypersi-
lyllithium und unter Erwärmen des 
so erhaltenen Reaktionsgemisches 
liefert neben dem bekannten Clus-
teranion [Ge9{Si(SiMe3)3}3]

– die 
metalloide Clusterverbindung 
[Ge14{Si(SiMe3)3}5{Li(THF)2}3] 
(47).63)

Dem [1.1.1]-Propellanstruktur-
typ ähnlich erscheint auch Verbin-
dung (48), die bei der thermischen 
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Umlagerung des Hexasilabenzols 
Si6Trip6 entsteht. Sie lässt sich aus 
den [1.1.1]-Propellanen durch Ein-
schub einer SiTrip2-Gruppe in eine 
der Brücken ableiten. Im Gegensatz 
zu den Diradikaloiden des [1.1.1]-
 Propellanstrukturtyps entspricht 
das höchstbesetzte Molekülorbital 
von (48) aber nicht den nichtbin-
denden, brückenkopfzentrierten 
Orbitalen der Propellane, sondern 
hat vielmehr den Charakter eines 
über den Cluster delokalisierten 
Orbitals. Nichtsdestotrotz addiert 
die Verbindung Brom und Iod an 
die Brückenkopfatome, ohne dass 
sich das Gerüst weiter umlagert.64)

Das aus der Umsetzung des be-
kannten Zintl-Anions Sn9

4– mit cy-
Hex3SnCl zugängliche [Sn10cy-
Hex3]

3– reagiert mit im Verhältnis 
1:1 eingesetztem Tetrakis(triphe-
nylphosphin)palladium(0) zum 
Pd-zentrierten Cluster [Pd@Sn10cy-
Hex3]

3–. Im Fall einer 1:2-Stöchio-
metrie erhält man [Pd@PdSn9Sncy-
Hex3]

3–, in dem eine terminale 
Sn(cy-Hex3)-Einheit vorliegt.65)

Besonders ragt die Struktur des 
intermetallischen Clusters 
[Sn@Cu12@Sn20]

12– (49) heraus. In 
der ternären Phase A12Cu12Sn21 
(A=Na, K) liegt er als diskrete Ein-
heit vor; die zwölf Kupferatome 
bauen einen Ikosaeder rund um 
das Zinnatom im Zentrum des An-
ions auf. Diesem Ikosaeder ist sei-
nerseits ein Dodekaeder aus 20 
Zinnatomen umschrieben.66) 

Eine interessante Koordinations -
chemie verspricht 1,1,1-Tris(di -
stanna-closo-dodecaborat)stannat. 
Dieses ist durch Umsetzung von 
[Sn2B10H10]

2– mit SnCl2 zugänglich 
und reagiert bereitwillig mit CuI-
Salzen unter Bildung einer CuI-CuI-
Einheit, die durch Koordination 
mit zwei der Liganden stabilisiert 
wird.67)

Ungewöhnliche Eigenschaften 
zeigt auch das Digermen (t-Bu2Me-
Si)2Ge=Ge(SiMet-Bu2)2. Der lang-
welligste Übergang im sichtbaren 
Bereich liegt bei 618 nm und ist die 
Ursache für die ungewöhnliche, 
blaue Farbe. Dies deutet darauf 
hin, dass die Doppelbindung auch 
in Lösung erhalten bleibt.68) Erst-
mals beobachtet wurde im letzten 
Jahr auch das dynamische Gleich-
gewicht zwischen dem 1,2-Di-
bromdisilen EIndSi(Br)=Si(Br)Eind 
und dem ensprechenden Bromsily-
len EIndSiBr. Derartige Gleichge-
wichte waren bislang lediglich von 
sterisch stark abgeschirmten und 
von aminosubstituierten Disilenen 
bekannt, nicht aber von den Mono-
halogen-Derivaten.69)

Untersuchungen zur Reaktivität 
der schweren Homologen von 
 Alkenen und Alkinen waren im 
Jahr 2011 ein Schwerpunkt in der 
Chemie der Elemente der Gruppe 
14. So wurde für die Germani-
um(I)- und Zinn(I)-Terphenyl-Ver-
bindungen ArGeGeAr und ArSnS-
nAr gezeigt, dass sie mit Cycloalke-
nen C-H-Aktivierungsreaktionen 
eingehen und Alkylderivate bil-
den.70) 

Das sterisch äußerst abge-
schirmte Germanium(I)-Dimer 
Ar*N(SiMe3)GeGeN(SiMe3)Ar* 
(Ar*=2,6-(Ph2CH)2–4-Me-C6H2) 
reagiert mit Wasserstoff bereits bei 
einer Temperatur von –10 °C und 
einem Druck von 1 bar. Dabei bil-
det sich die gemischt-valente GeI-
GeIII-Verbindung Ar*N(SiMe3)Ge-
GeH2N(SiMe3)Ar* (50).71)

Hydroborierung des Disilins 
 RSi≡SiR (R = SiiPr[CH(SiMe3)2]2) 
(51) liefert in sauberer Reaktion das 
Di silenylboran R(R’2B)Si=Si(H)R 
(52).72) Im Gegensatz dazu reagiert 
das carbenstabilisierte Disilicium 
IDipp:Si=Si:IDipp mit BH3·THF un-
ter Spaltung der Si-Si-Bindung.73)

Mehrere Arbeiten beschäftigten 
sich mit der Aktivierung von wei-
ßem Phosphor. So reagiert das 
Bis(trimetylsilyl)-substituierte N-
 heterocyclische Silylen (53) mit P4 
unter Bildung von (54), das eine 
konjugierte Si=P-P=P-P=Si-Einheit 
aufweist.74) 
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Im Fall des neu synthetisierten, 
intramolekular stabilisierten SnI-
Dimers ArIm2SnSnArIm2 (ArIm2 = 
2,6- (DippN=C)2-C6H3) (55) ergibt 
sich aus der Aktivierung von P4 das 
Bicyclo[1.1.0]tetraphosphabutan-
Derivat (56).75) 

Bringt man das Bis(trimetylsilyl)-
substituierte N-heterocyclische Sily-
len (53) mit dem Phosphaalkin 
AdaCP zur Reaktion, so wandert ei-
ne Methylgruppe aus der Trimethyl-
silyl- Einheit an den Phosphor des 
Phosphaalkins. Letztlich ist dies also 
nicht nur eine Addition an die CP-
Dreifachbindung sondern auch die 
Aktivierung einer Si-Me-Bindung 
(57).76) Das ebenfalls durch Stick-
stoffdonorgruppen stabilisierte SnI-
Dimer (58) reagiert mit Schwefel und 
Selen und bildet dabei im Fall des Se-
lens eine den Carbonsäureanhydri-
den homologe Verbindung des Typs 
ArSn(=Se)SeSn(=Se)Ar (59).77,78)

Das Disilin (51) reagiert mit 
Bis(3,5-dimethylphenyl)diazen zu 
einem alternierenden, viergliedri-
gen Si2N2-Ring (60) mit Singlett-Bi-
radikal-Eigenschaften. An diesen 
Ring lässt sich Methanol addieren; 
außerdem reagiert er mit CCl4. Da-
bei addiert jeweils ein Chloratom 
an die beiden Si-Zentren im Ring.79) 
Aus dem N-heterocyclischen Sily-
len (61) entsteht durch Umsetzung 
mit (Me3Si)2PLi gefolgt von einer 
Desilylierung mit Ph3PCl2 der eben-

falls viergliedrige, alternierende 
Si2P2-Ring (62).80) Alternativ lässt 
sich die Verbindung auch erhalten, 
indem (61) direkt mit P4 reagiert.81) 
Die Reaktion von (61) mit 
Cp*ZrCl3 führt darüber hinaus un-
ter Abspaltung der Chlorgruppe aus 
dem Ausgangsmaterial zum ersten 
Beispiel eines Tetrasilacyclobuta-
dien-Dikations (63).82)

Gruppen 15 bis 18

S Ein neues und das wohl bisher 
größte Stickstoffoxid, Trinitramid 
(TNA) N(NO2)3 wurde IR- und 
NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen. Quantenchemische Studien 
hatten schon lange seine kinetische 

Beständigkeit und einige physikali-
sche Eigenschaften vorhergesagt. 
Daher sollte die Verbindung außer-
ordentlich energiereich und mögli-
cherweise als kryogener Treibstoff 
einsetzbar sein. Die Erforschung 
von Materialien mit hoher Energie-
dichte und gleichzeitig hoher Oxi-
dationskraft bleibt von großer Be-
deutung.83) 

Diazotierung gefolgt von Dime-
risierung des Triaminoguanidini-
um-Kations ergibt ein neues binä-
res CN-Derivat, das 1-Diazidocar-
bamoyl-5-azidotetrazol. Die struk-
turell und spektroskopisch charak-
terisierte binäre CN-Verbindung 
zeigt hervorragende energetische 
Eigenschaften und verfügt über ei-
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ne sehr hohe Standardbildungsent-
halpie.84) Leider – und wie so oft 
bei extrem stickstoffreichen Ver-
bindungen – ist auch diese Verbin-
dung ausgesprochen empfindlich 
gegen Stoß und Reibung. Ebenfalls 
hochenergetisch, aber wesentlich 
stabiler, ist das Oxoderivat des 
ebenfalls äußerst explosiven Azi-
dotetrazols. Das 2-Oxoazidotetra-
zolatanion (64) ist – wie erste Un-
tersuchungen bestätigen – im Ver-
gleich zum Azidotetrazol wesent-
lich besser handhabbar.85)

Neues gibt es auch von der Front 
der Azide. Bei den hochexplosiven 

PV-Aziden wurden die lange be-
kannten Verbindungen OP(N3)3 
und SP(N3)3 vollständig charakte-
risiert. Beide Verbindungen lassen 
sich in sehr geringen Mengen so-
wohl in der Gasphase, als auch in 
der Flüssigkeit und im Festkörper 
manipulieren. Im Gegensatz zur 
vorhergesagten C3-Symmetrie die-
ser Verbindungen weicht die Mole-
külstruktur im Festkörper davon 
stark ab; Ursache sind intramole-
kulare Wechselwirkungen.86) In 
der Verbindung F2PN3 existiert ein 
Gleichgewicht zwischen der syn- 
und der anti-Form, wie Raman- 
und temperaturabhängige IR-Spek-
troskopie in der Gasphase sowie in 
Ar-Matrix, Gasphasen-Elektronen-
beugung und quantenchemische 
Berechnungen belegen.87) Die Syn-
these des Sulfuryldiazids O2S(N3)2 
(Smp. –15 °C), gelang ebenfalls. 
Setzt man SO2Cl2 mit NaN3 in 
MeCN bei tiefen Temperaturen um, 
so lässt sich das Azid durch fraktio-
nierte Kondensation bei – 30 °C ge-
winnen. Wird die Reaktion hinge-
gen ohne Lösungsmittel durchge-
führt, so entsteht nur das Monoa-
zid ClSO2N3.

88) 
Auch bei den schwereren Metal-

laziden gibt es Neuigkeiten. So 
wurde eine Reihe von binären Azi-
den der Gruppe-13-Elemente voll-
ständig charakterisiert, und die 
Strukturen im Festkörper wurden 
teilweise aufgeklärt. Hierbei ging 
man von den Fluoriden und SO2 
als Lösungsmittel aus. Aus CH3CN 
werden die neuen Donor-Akzeptor-
Addukte M(N3)3·CH3CN erhalten 
(M= Ga, In, Tl). Die Reaktion der 
Triazide mit Tetraphenylphospho-
niumazid in CH3CN ergibt aus-
schließlich die neuartigen Anionen 
[Ga(N3)5]

2−, [In(N3)6]
3− und 

[Tl(N3)6]
3− (65).89)

Die Synthese der binären Azide 
E(N3)3 (E = Sb, Bi) und py2Bi(N3)3 
(py = Pyridin) der schwereren 

Gruppe-15-Elemente gelang eben-
falls. Das Bismuthtriazid war als Py-
ridinaddukt isolierbar. Die Kristalle 
wurden durch In-situ-IR-Laser-
Technik direkt auf dem Diffrakto-
meter erzeugt. Das erste Bismuth-
triazid zeigt dabei eine stark durch 
Kristallpackungseffekte beeinflusste 
Struktur im Festkörper.90) 

Die Antimon-(III)-Amidinat-
Komplexe des Typs LSbF2 (L = 
[tBuC(NiPr)2] und [tBuC(NDipp)2]) 
lassen sich durch Reaktion mit 
Me3SiN3 leicht in die entsprechen-
den Diazide überführen.91)

Die Synthese von NaOCP gelingt 
aus den Grundchemikalien NaPH2 
und CO. Erstaunlicherweise ist 
dieses Salz – ein Phosphoranalogon 
zu Natriumcyanat NaOCN – be-
merkenswert stabil im Gegensatz 
zum hochgradig instabilen HOCP. 
NaOCP könnte sich daher zu ei-
nem nützlichen Synthesebaustein 
in der phosphororganischen Che-
mie entwickeln.92) Neue und effi-
ziente Wege ermöglichen ebenfalls 
den Zugang zu perfluorierten, chi-
ralen, bidentaten Phosphoniten, 
die für die Katalyse viel verspre-
chend sind. Ausgehend von techni-
schem (C2F3)3PF2 lässt sich das für 
die Synthese benötigte Chloro-
bis(pentafluoroethyl)phosphan in 
guten Ausbeuten darstellen.93) Die 
Reaktion von Perfluoroalkylgri-
gnard-Reagenzien mit PX3 (X = Cl, 
Br), gefolgt von anschließender 
Hydrolyse, liefert einen einfachen 
Zugang zu Perfluoralkylphosphin-
säuren. Oxidiert man diese mit 
H2O2, so entstehen in guten Aus-
beuten die entsprechenden Per-
fluoralkylphosphonsäuren.94) Ei-
nen eleganten Zugang zu Phosphi-
ninen des Typs (66) bietet die In-
 situ-Umlagerung eines 1-Diazo -
alkylphospholsulfids in Gegenwart 
von Triphenylphosphit. Als Zwi-
schenstufe wird hier eine Phospho-
lylcarbenspezies diskutiert. Tri -
valente Phosphole lassen sich 
ebenfalls thermisch umlagern, al-
lerdings nicht zu den entsprechen-
den Phosphininen.95) 

Unerwartet verläuft die Reakti-
on des carbenstabilisierten P2 
IDipp:P–P:IDipp mit einem Über-
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schuss an BH3·THF zum Boroni-
umsalz [IDipp:P(�-BH2)P:IDipp]+ 

[B2H7]
−, das einen dreigliedrigen 

P2B-Ring enthält. IDipp:P–P:IDipp 
erweist sich hierbei als ein neuarti-
ger bidentater Ligand.96) Ein ge-
mischtes P,S-Bis-Ylid reagiert mit 
einem Phosphoniumsalz unter Eli-
minierung von Diphenylsulfid zu 
einem bislang unbekannten Phos-
pheniumkation (67), einem drei-
gliedrigen Heterocyclus mit gem-
Bis-Ylidsubstituenten. Dieses Kat-
ion ist das erste isolobale Beispiel 
für ein Phosphirenylanion.97) 

 Phosphanoxide reagieren mit 
 silylsubstituierten Bromo phos -
phor an  iminen über eine unge-
wöhnliche Umlagerung zu O-Do-
nor-stabilisierten Phosphoranimin-
kationen. Als Mechanismus dieser 
ungewöhnlichen Reaktion wird die 
Wanderung eines Phosphans und 
die gleichzeitige Übertragung einer 
Silylgruppe diskutiert.98) Phos-
phanoxide (R3PO) lassen sich mit 
einem hochgeladenen Diphosphor-
trikation des Typs [P2pyr3]

3+ (pyr = 
3,5-Dimethylpyrazol) effizient und 
quantitativ in Pyrazolyl phos -
phoniumkationen [R3Ppyr]+ über-
führen. Als Nebenprodukt entsteht 
P4O6, das durch Hydrolyse und 
Oxidation leicht in Phosphorsäure 
überführbar ist. Dieser Prozess bie-
tet eine Möglichkeit, Phosphanoxi-
de in kommerziell wertvolle phos-
phororganische Verbindungen um-
zuwandeln.99) 

Aufgrund der einzigartigen Ei-
genschaften von 1,2-Dicarba-closo-
dodecaboran(12) sind luft- und hy-

drolysestabile 1,2-Diphosphetane 
wie (68) in hohen Ausbeuten zu-
gänglich. Die ersten 1,2-Bis (iod -
phosphanyl)-1,2-dicarba-closo-do-
decaborane(12) wurden durch 
Ringöffnungsreaktionen mit ele-
mentarem Iod erhalten.100) 

Mit Imidazolidin-2-iminatosub-
stituenten ist es möglich, ein Phos-
phinylradikal darzustellen. Im Ver-
gleich zu dem ebenfalls isolierba-
ren Phoshinylradikal (69) mit ei-
nem Vanadium-Iminatoliganden ist 
die Spindichte am Phosphorkern 
wesentlich weniger delokalisiert. 
Der Imidazolidin-2-iminatoligand 
scheint daher für die Stabilisierung 
weiterer hauptgruppenelementzen-
trierter Radikale vielversprechend 
zu sein.101)

Die bei Raumtemperatur stabi-
len Diradikaloide [P(�-NR)]2 (R = 
2,6-Mes2-C6H3, Si(SiMe3)3) wurden 
ausgehend von [ClP(�-NR)]2 
durch Umsetzung mit milden Re-
duktionsmitteln erhalten. Hierbei 
verhindern die sperrigen Reste eine 
Dimerisierung.102)

Das neuartige Heteroallen 
Tip(t-Bu)Ge=C=AsMes* (Tip = 
2,4,6-  Tri-iso-propylphenyl, Mes* = 
2,4,6-Tri-tert-butylphenyl) lässt 
sich durch Dehalogenierung von 
Tip(t-Bu)Ge(F)-C(Br)=AsMes* mit 
t-BuLi darstellen. Dass es sich um 
kumulierte Ge=C- und C=As-Bin-
dungen handelt, bewiesen Kristall-
strukturanalyse und spektroskopi-
sche Methoden. Die Reaktionen mit 
MeOH und 2,3-Dimethyl-1,3-buta-
dien verlaufen regio- und chemose-
lektiv an der Ge-C-Doppelbindung.103) 

Neuartige Phosphankomplexe 
von Stibenium- und Stibendiium-
kationen entstehen durch die Reak-
tion von PMe3 bzw. Me2PPMe2 mit 
SbCl3 in Gegenwart von AlCl3 als 
Lewis-Säure oder des Chloridabs-
traktionsreagenses Me3SiOTf. Die-
se Verbindungen sind strukturell 
vielfältig und geben der Chemie 
der schwereren Gruppe-15-Kat-
ionen neue Impulse.104) In Gegen-
wart der Lewis-Säure B(C6F5)3 
wandelt sich das Azid 
[N3Sb(�-NMes*)2SbN3] in das Te-
traazastibol Mes*-N4Sb um. Zu-
sätzlich dient die Lewis-Säure hier 
auch als Stabilisator, da das resul-
tierende Addukt den N4Sb-Ring 
zwischen dem großen Arylrest und 
der sperrigen B(C6F5)3-Einheit ki-
netisch schützt.105)

Durch eine effiziente Metallie-
rungsreaktion lässt sich H3TpFPC, 
ein 5,10,15-Tris-pentafluorophe-
nylcorrol, mit Bi{N(SiMe3)2}3 in 
die Bismutspezies (70) überführen. 
Theoretische Untersuchungen so-
wie spektroelektrochemische Mes-
sungen lassen für dieses unge-
wöhnliche Corrolderivat photoka-
talytische Eigenschaften erwar-
ten.106) 

Die rationale Synthese und 
strukturelle Charakterisierung wei-
terer Beispiele von Schwefel-rei-
chen Phosphorpolysulfiden – 
�-P2S7 und �-P2S7 – gelingt durch 
die Reaktion von P4S3 mit Schwefel 
durch Zusatz katalytischer Mengen 
von wasserfreiem FeCl3. Hierbei 
bilden sich die für die Vulkanisie-
rung typischen Polysulfidbrücken. 
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Obwohl umfangreiche Untersu-
chungen im System Phosphor-
Schwefel bekannt sind, erhielt man 
nun erstmals Informationen zu 
Phosphorpolysulfiden.107)  Ein wei-
teres Phosphorsulfid – c-P4S6 – 
wurde ebenfalls strukturell unter-
sucht.108)  

Das erste Beispiel eines Trifluo-
rosulfatsalzes [Me4N]+[SO2F3]

– er-
hält man durch die Reaktion von 
SO2F2 mit „nacktem Fluorid“ 
(Me4NF). Die Verbindung wurde 
eingehend spektroskopisch charak-
terisiert. Quantenchemische Rech-
nungen unterstützen die Annahme, 
dass das Anion eine trigonal-bipy-
ramidale Struktur mit C2v-Symme-
trie aufweist, bei dem zwei der drei 
Fluor-Substituenten axiale Positio-
nen einnehmen.109) 

Die Reaktion von Di-neo-pentyl-
disulfid mit NO+ liefert das erste 
Beispiel eines Disulfid-Nitrosoni-
um-Addukts (71). Die Kristall-
struktur sowie quantenchemische 
Rechnungen bestätigen, dass es 
sich dabei um ein Charge-Transfer-
Addukt handelt.110)  

Zwei [Sb4Se4]-Käfige vom Realgar-
typ sind über einen [Sb2Se2]- Ring im 
ersten Sb-Se-heteronuklearen Poly-
kation [Sb10Se10]

2+ verknüpft. Dieses 
Kation wurde in einer Lewis-sauren 
ionischen Flüssigkeit bei Raumtem-
peratur dargestellt. Quantenchemi-
sche Untersuchungen zeigen für das 
Kation primär kovalente Bindungs-
anteile mit variierenden ionischen 
Anteilen.111) 

Ein einfach aufgebauter, zwölf-
gliedriger C-Se-Heterocyclus mit 
vier Se-Se-Einheiten bildet sich bei 
der Reaktion von sekundären Ami-
nen mit Woollins-Reagens. Ein po-
lares Lösungsmittel wie Dichlor-
methan ist für die Bildung des 
Rings, die über intermediäres Dis-
elenoat verläuft, nötig.112)  

Auch bei den Halogeniden gibt 
es Neues. So bindet ein zweizähni-
ger Bromimidazoliophan-Rezeptor 
in konkurrierendem wässrigen Me-
dium selektiv Bromidionen über 
kooperative konvergente Halogen-
brücken zwischen den Bromidio-
nen und den Bromatomen des Re-
zeptors.113) Mit [C4MPyr]2[Br20] 
(C4MPyr: N-Butyl-N-methylpyrro-
lidinium) wurde das erste dreidi-
mensionale Polybromidnetzwerk mit 
diskreten [Br20]

2−- Einheiten herge-
stellt. Die Verbindung entstand 
durch Synthese in ionischen Flüssig-
keiten und hat mit 18:2 das bisher 
höchste Br0/Br−- Verhältnis.114)  

Die schonende Hydrolyse von 
XeF4 bei 0 °C in 2 M H2SO4 liefert 
das bisher noch fehlende XeIV-Oxid, 
XeO2. Aus Raman-spektroskopi-
schen Untersuchungen sowie aus 
16/18O-Isotopenanreicherungsexpe-
rimenten lässt sich auf eine ausge-
dehnte polymere Struktur für XeO2 
im Festkörper schließen. Die lokale 
Symmetrie ist gemäß dem VSEPR-
Formalismus quadratisch-planar 
(AX4E2), wobei jedes Xenon atom 
durch vier verbrückende Sauerstof-
fatome koordiniert ist.115)
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