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Anorganische Chemie 2012

Hauptgruppenelemente: Neue Synthesestrategien, ungewéhnliche Bindungssituationen und voll-

stdndige katalytische Kreisprozesse — Koordinationschemie: Gold als iiberraschendes Element und

metallhaltige, supramolekulare Systeme gewinnen an Komplexitdt — Bioanorganik: Mechanismen

von Metalloenzymen und Aktivierung von Sauerstoff

Anorganische Molekiilchemie

Alkali- und Erdalkalielemente

¢ Die Untersuchung der Aggrega-
tion von Organolithiumverbindun-
gen in Losung stellt seit jeher eine
Herausforderung dieser so essen-
Die
Analyse der quadrupolaren 'Li-

ziellen Substanzklasse dar.

Restkopplung von Proben in mit
deuterierten Losungsmitteln ge-
quollenen, schwach vernetzten Po-
lystyrolgelen liefert Erkenntnisse
iber den Aggregationszustand von
Organolithiumverbindungen.  Bei
symmetrischen, hoher aggregierten
Spezies mittelt sich der effektive
Feldgradient zu Null, so dass keine
"Li-Quadrupolaufspaltung  beob-
achtet wird. Bei Monomeren und
Dimeren hingegen ist diese in der
Regel in den Gelen gut nachzuwei-
sen.” Einen strukturell faszinieren-
den Pentadecker-Komplex (1) er-
gibt die Reduktion von Corannu-
len, C,oH,p, mit Lithium in Diethy-
lenglykoldimethylether. Durch ei-
ne lithiuminduzierte Spaltung des
Losungsmittels bilden sich Alkoxi-
de, die mit den Lithiumionen einen
zentralen Lig(OR)gLig-Cluster bil-
den, den zwei vierfach reduzierte
Corannulen-Einheiten  umschlie-
fen. Acht der zwolf Lithiumkat-
ionen sind dabei 1° an die aromati-
schen Polyzyklen gebunden. Die
restlichen vier Lithiumkationen
liegen, wie erwartet, nicht tber je-
weils einem Zentrum der funf

C6-Einheiten der Corannulen-Te-
traanionen, sondern sind nach au-
Sen verschoben und zeigen somit
einen n*-Koordinationsmodus. Die
Lithium-Lithium-Abstinde in der
zentralen Lig(OR)¢Lig-Einheit sind
mit lediglich 2,48 bis 2,53 A zwi-
schen den Lig-Ringen sehr kurz. In-
nerhalb der beiden Lig-Ringe beob-
achtet man Abstinde von 2,77 bis
2,90 A%

Neues gibt es auch zur Solvatati-
on der Kationen des Natriums und
Kaliums mit Helium: Hochauflo-
sende, massenspektrometrische
Untersuchungen an ionisierten, al-
kalimetalldotierten Heliummikro-
tropfen zeigen fur solvatisierte Ka-
liumkationen K*He,, eine deutliche
Praferenz fiir n=2 sowie n=12. Fir
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beobachtet
man ebenfalls eine Haufung fur
n=2. Allerdings zeigt sich im Ge-
gensatz zu K* ein signifikanter Ab-

die Na*,He, -Spezies

fall zu Assoziaten nach n=6 hin.
Die spektrale Verteilung korreliert
mit dissoziationsenergiebasierten
Vorhersagen.”’
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Gute Loslichkeiten in organi-
schen Solventien zeigen eine Rei-
he neuartiger Alkali- und Erdalka-
limetallhydridkomplexe. Beispiele
hierfur sind unter anderem der
Lithiumhydridkomplex [{(DippN
PPhy)Li),(LiH),]  ((2), Dipp=
CeH;-2,6-"Pr), der eine wirfelfor-
mige (LiH),-Einheit als zentrales
Strukturmotiv enthalt,” sowie der
kationische [(Me;TACD);Cas(ps-
H),]*-Cluster ((3), Mes;TACD =
1,4,7-Trimethyl-1,4,7,10-tetraaza-
cyclo-dodekan).” In beiden Fallen
dienten bei der Synthese pheny-
lierte Silane als Hydridquellen.

Die Umsetzung des N-hetero-
cyclischen Carbenkomplexes von
Berylliumdichlorid,  IDipp:BeCl,
(IDipp = :C{N(Dipp)CH},), mit Li-
thiumborhydrid liefert das entspre-
chende  Beryllium-bis-borhydrid-
Derivat IDipp:Be(BH,),. In diesem
Komplex liegt das Be-Atom finf-
fach koordiniert vor, wobei die Be-
H-Abstinde zwischen 1,53 und
1,59 A betragen.®

Be- und ""F-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen an Losungen
von BeF, in flussigem Ammoniak
zeigen, dass die BeF,-Einheit er-
halten bleibt, und sich nicht wie
bislang angenommen  diskrete

[Be(NH;),]**- und [BeF,]*-Spezies
bilden. Die im Festkorper beobach-
tete Struktur des [BeF,(NHj;),] be-
statigt die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen. Die in flussigem
Ammoniak schwerloslichen Salze
BeF, und NH,F reagieren zu kris-
tallinem [(NH,)NH;][BeF5(NH;)],
das ebenfalls Be-F-Bindungen auf-
weist.” Das beim Zunden intensiv
rot leuchtende Strontiumsalz des
1-Methyl-5-nitriminotetrazols zeigt
hervorragende pyrotechnische FEi-
genschaften und ist den konventio-

nellen Perchloratsystemen in Bezug
auf Sicherheit und Leuchteigen-
schaften tiberlegen.®
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Elemente der 13. Gruppe

@ Spektakuldre Ergebnisse gab es
in der Chemie der Gruppe 13. So
gelang nun die Synthese und Isolie-
rung der bei Raumtemperatur sta-
bilen, tiefgrinen  Verbindung
IDipp:BB:IDipp (4). Diese moleku-
lare Verbindung weist eine Bor-Bor-
Dreifachbindung (1,45 A) auf. Der
Bor-Bor-Abstand ist kurzer als im
Diboren IDipp:B(Br)=B(Br):IDipp
(1,55 A).”

Den Doppelbindungscharakter
der B-B-Bindung im carbenstabili-
sierten Diboren IMe:DurB=BDur:IMe,
(IMe: =:C{N(Me)CH},)  bestitigte
die Synthese eines m*-side-on-Kom-
plexes mit Silberchlorid.'” Der stabi-
lisierende Einfluss eines cyclischen
(CAAQ) er-
moglicht die Darstellung von
(CAAC),BH (5), das gegentber
Trifluormethansulfonsiure als Base

Alkylaminocarbens

unter Bildung des Kations
[(CAAC:),BH,]" reagiert. Diese Ver-
bindung enthalt ein elektronenrei-
ches Boratom in der formalen Oxi-
dationsstufe +I und ergibt durch Re-
aktion mit GaCl; das entsprechende
Radikalkation.'’Quantenchemische
Untersuchungen bestatigen die Ver-
wandtschaft von (CAAC:),BH zu
den isoelektronischen Carbonen
L:,C und Nitrenen [L:,N]*.

Die Umsetzung von 1-Mesityl-
2,3,4,5-tetraphenylborol mit der

Ar
Ar
— B-Ar
Ar
Ar

19-Valenzelektronen-Spezies Cp*,Co
liefert das Radikalanion
[MesBC,Ph,]™ als sein [Cp*,Co]*-
Salz. Es lasst sich durch Reduktion
mit zwei Aquivalenten KCq in das
Dianion [MesBC,Ph,]*" tberfith-
ren.!? Aus der Umsetzung von
donorfreiem 9,10-Dilithio-funktio-
nalisierten Anthracen mit
[B(CI)NMe,]|, resultiert ein Bora-
propellan mit einer verbriickenden
Diboran-Einheit (1,73 A) in guten
Ausbeuten.'?

Eine ungewohnliche Koordinati-
onsgeometrie findet sich in der Bor-
Ubergangsmetallverbindung ~ (6).
Darin liegt das zentrale Boratom
vierfach koordiniert und planar
vor.!¥

Eine unterschiedliche Bindungs-
situation zeigen die Ubergangsme-
tallkomplexe [M{BH(hpp)},(CO),]
(M = Cr, Mo, W; hpp: Hexahydro-
2H-pyrimido-[1,2-a]pyrimidinat)
und [M{BH(hpp)},Cl] (M = Rh, Ir).
Gruppe-6-Metalle binden an den
Diboranliganden in erster Linie
iiber die Wasserstoffatome. Die
Rhodium- und Iridiumkomplexe
koordinieren direkt an der B-B-Ein-
heit. Dies lasst sich daher als erster
Schritt der oxidativen Addition an
diese interpretieren.'”

Eine Quelle fiir Indium in der Oxi-
dationsstufe +I ist die erstmals dar-
gestellte Verbindung [In(CsHsF),]
[In(C¢HsF)51, [A{OC(CF3)5)4]5. In

Ar
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der Umsetzung mit Triphenyl-
phosphan wird die Verbindung
[In,(Ph;P), ] [A{OC(CF5)3}4],  er-
halten — das erste Beispiel fur einen
Phosphankomplex  einer  Indi-
um(l)-Verbindung.m)

Das perfluorierte Pentaphenyl-
borol FsC¢BC,(C¢Fs), liefert einen
stabilen Komplex (7) in der Reakti-
on mit Kohlenmonoxid. Die B-CO-
Distanz (1,61 A) ist darin etwas
langer als die B-C¢Fs-Bindung
(1,59 A). Die leicht
C-O-Bindung (1,12 A)
gleich zum freien CO deutet auf ei-

verkurzte
im Ver-

ne o-Hinbindung und die Abwe-
senheit von n-Riickbindung hin.
Das entsprechende phenylsubstitu-
ierte Derivat reagiert dagegen unter
Einschub der CO-Gruppe in den
Borolring gefolgt von einer Dimeri-
sierung (8.7

Zur Reihe der FLP-Verbindun-
gen (FLP: frustriertes Lewis-Paar)
gehort das Bis-Boran CgH,-1,2-
(BCl,),/'BusP-Addukt (9), das mit
THF und CO,
CO,-Insertionsprodukt kann
durch Reaktion mit Me,NHBH;
gefolgt von einem Hydrolyse-
schritt mit D,O direkt zu d;-Me-
thanol umgesetzt werden und er-

reagiert. Das

offnet damit eine Moglichkeit zur
direkten Umwandlung von CO, in
CH;0H.'®

Das  Boryl(phosphanyl)carben
Mes(‘Pr,N)PCBMes(N'Pr,)  (10)

A Ph,  Ph
)
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reagiert mit CO, zu einem Phos-
phacummulen (11). Die Reaktion
mit SO, fihrt zu einem Sulfin unter
gleichzeitiger Oxidation des Phos-
phoratoms (12).*

Die Kombination von Ph,PC4F;
und B(C4Fs); fithrt zu einem Ad-

dukt, das in Gegenwart von H, die

CeFs

o0

Ph
(13)
HH

direkte Hydrogenierung von poly-
cyclischen Aromaten erlaubt. Dabei
bilden sich die Produkte analog zur
Birch-Reduktion. Im ersten Schritt
reagiert Wasserstoff unter Bildung
des [(CeF5)Ph,PH][(CeF5);BHI-
Salzes. In den folgenden Protonen-
und Hydridubertragungsschritten

CeFs

B;"' CGF 5

CeFs \g\ H,

CeFs " . CeFs OOO

Ph»iP H- B;"'C6F5
Ph CeFs

CeFs, _CeFs

Ph=P“H H-BCqFs
Bu Eh
o= P\ tBu
HPh~p"

Ph—P—{_
lBU\X/‘W—Et By Ph
Et - P By
Et2A| — I'BU t i +
Bu Ph~p le'El
(14) N i B
(16)  H ézJ\\
Bu

entsteht der entsprechende Koh-
lenwasserstoff unter Ruckbildung
des FLPs (Cg4F5)Ph,P/ (CiF5)5B
(13).29

Das Phosphanylalan (Mes,P)
(‘Bu,Al)C=CPhH reagiert mit Al-
kalimetallhydriden zu leicht 1osli-
chen Komplexen, die eine neuarti-
ge Gruppe von Addukten eines
FLPs mit Ionenpaaren darstellen.
Die Alkalimetallhydridkomplexe
reduzieren hoch selektiv Triphe-
nylchlorsilan zu Triphenylsilan
unter Bildung eines Aquivalents
des entsprechenden Alkalimetall-
chlorids MCI. Sie ermoglichen so
einen cleveren phasentransferba-
sierten Weg zur Reduktion von
Chlorsilanen mit Alkalimetallhy-
driden.?"

Das dimere Lewis-Paar
[H('Bu) C=C(AIEt,) {PPh(CC'Bw)}1,
lagert thermisch in einen Bicyclus
(14)  um, der sowohl mit
EAIC=C'Bu als auch mit Aceto-
nitril unter Ringerweiterung zu
den neuartigen bicyclischen Ver-
bindung (15) und (16) reagiert.zz)

Die Addition an Alkine beob-
achtet man ebenfalls in der Umset-
zung von 1,2-Bis(arylimino)ace-
naphthen-(bian)-basierten  Diala-
nen und Digalanen. Dabei bilden
sich bicyclische Strukturen, in der
ein cis-Alken an das Al- bzw. Ga-
sowie ein benzylisches Kohlenstof-
fatom unter Ausbildung von Funf-
ringen bindet.”” Mechanistische
Studien zeigten, dass die Addition
des Gal-Dimeren (Ter™™Ga), an
Olefine wie Cyclopentadien, Cy-
clooctatetraen oder Norbornadien,
tatsachlich uber eine Diels-Alder-
analoge Umsetzung stattfindet, die
den Woodward-Hoffmann-Regeln
folgt. Strikt monomere Ga'-Terp-
henylverbindungen hingegen rea-
gieren mit den gleichen Substraten
unter  identen
nicht.??

Bedingungen

Elemente der 14. Gruppe

@ Zwei Arbeitsgruppen berichte-
ten tuber die Darstellung von bisher
unbekannten, acyclischen, zwei-
fach koordinierten Silylenen. Die
Umsetzung von DippN(SiMe;)SiCly
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liefert mit dem im Uberschuss
eingesetzten Lithiumreagenz
LiB{N(Dipp)CH}, die Verbindung
(17). Hier betragt der N-Si-B-Win-
kel 109,7°, die Si-N- und Si-B-Ab-
stande sind 1,73 und 2,07 A. Das
Silylen reagiert unter milden Be-
dingungen mit H, unter Inserti-
on.2®

Das schwefelsubstituierte Silylen
(TerMe0s),Si  ((18), Ter™®®=CH;-
2,6-Mes,) entsteht durch Redukti-
on von (Ter™s),SiCl, mit der Mg'-
Verbindung [Mg{N(Mes)C(Me)},
CH],. Der S-Si-S-Winkel betragt le-
diglich 90,5°. Die Si-S-Abstande
betragen 2,16 A. Die Verbindung
(Ter™e®S),Si  reagiert bereitwillig
mit Alkylhalogeniden unter Inser-
tion, zeigt allerdings keine Reakti-
vitdt gegentiber Wasserstoff.®

Das Iminosilylen (19) ist im
Festkorper nicht strikt zweifach
koordiniert, sondern zeigt eine
leicht unsymmetrische n*Interak-
tion mit dem Cp*-Ring. Der Si-
N-Abstand betragt dabei 1,69 A,
die Si-C-Bindungslangen betragen
2,12 sowie 2,22 A.27

Die Reaktion des sterisch ver-
gleichsweise wenig anspruchsvollen
Amidinats  Li[N(Pr)CPhN(Pr)]
mit Silicochloroform HSiCl; resul-
tiert in einer hexakoordinierten Si-
liciumspezies (20). Wird diese mit
Kalium(bistrimethylsilyl)amid um-
gesetzt, entsteht eine Silicium(II)-
Spezies (21). Ein zwei- und ein ein-
zihniger Amidinatligand stabilisie-
ren diese. Die Umsetzung mit
Wolframhexacarbonyl fithrt zu ei-
nem Wolfram-Silylenkomplex mit
zwei bidendaten Amidinatgruppen.
Die Oxidation mit lod liefert die
hexakoordinierte [N(Pr)CPhN
(Pr)],Sil,-Verbindung, *®

Ebenfalls zum ersten Mal gelang
die Synthese eines Germaketons
(22), in dem das Germaniumatom
strikt dreifach koordiniert ist. Er-
moglicht wurde die Synthese durch
den sterisch anspruchsvollen Eind-
Liganden  (Eind=1,1,3,3,5,5,7,7-
Octaethyl-s-hydrindacen-4-yl) und
Me;NO als Oxidationsmittel >

Ausgehend vom carbenstabili-
sierten Dichlorsilylen IDipp:SiCl,
wurde mit B(C4F5)5 als an den Sau-

erstoff koordinierende Lewis-Base
erstmals ein  Donor-Akzeptor-
stabilisiertes Silaformylchlorid
IDipp:HSiCl(=0)—B(C4F5);  syn-
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thetisiert. Die Si=O-Bindungslange
betrigt 1,57 A und der B-O-Ab-
stand ist mit 1,49 A relativ kurz.>®

-
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Die Umsetzung des Germylens
(TerMeﬁ)zGe (23) mit tert-Butyliso-
nitril liefert einen Isonitrilkomplex
(24), der eine signifikant zu gerin-
geren Wellenzahlen verschobene

Ary Bu—N=C:  Ar_
Ge: ———— > G

4

(23) Ar Ar/

Ar=TerMeé

¥

C-N-Streckschwingung  aufweist.
Die Ursache dafur ist eine starke

n-n*-Ruckbindung; sie erklart das
thermolabile Verhalten der Verbin-
dung. Unter Erwarmen lagert es in

H3C

~CH
” N>‘CH§'
..C"

(24)

(TerM®),Ge(H)CN (25) um und
eliminiert dabei Isobuten.?V

Ein ahnlicher Mechanismus
scheint auch eine Rolle bei der
Bildung des Disilens (Dsi,'PrSi)
(NC)Si=Si(CN)(Si'PrDsi,) (Dsi =
SiMe(SiMes),) zu spielen. Dieses
bildet sich ebenfalls neben Isobu-
ten sowie (Dsi,'PrSi)(NC)(H)Si-Si
(H)(CN)(Si'PrDsi,) aus dem Bis-
(‘Bu-NC:)-Addukt  des  Silins
(Dsi, PrSi)Si=Si(Si'PrDsi,).>» Letz-
teres wird durch die Reaktion mit
dem N-heterocyclischen Carben
Me:  (IMe: = :C{N(Me)C(Me)},)
und Methylierung mit MeOTf in
das  Kation [(Dsi,'PrSi)(NHC)
Si=Si(Me)(Si'PrDsi,)]*  tberfihrt.
Dieses Kation lasst sich als erstes
Beispiel eines schweren Grup-
pe-14-Homologen eines Vinylkati-
ons verstehen.>” In ahnlicher Wei-
se koordiniert das N-heterocycli-
sche Carben I'Pr: (I'Pr: = :C{N(Pr)
C(Me)},) an das Trisilacyclopro-
pen-Derivat [Trip,SiSiTrip=SiCp*],
das sich durch Umsetzung von
Trip,SiSiTripLi mit [Cp*Sil
[B(C4F5)4] bildet. Ein weiteres Tri-
silacyclopropen-Derivat ist die Ver-
bindung [Trip,SiSiTrip=SiTrip].
Beide Verbindungen sind die ersten
Vertreter von rein kohlenstoffsub-
stituierten Cyclotrisilenen. Durch
Koordination von I'Pr: verlangert
sich die Si-Si-Doppelbindung in
den Trisilacyclopropenverbindun-
gen (26) von 2,12 auf 2,27 A%

Die Reduktion von (‘BusSi),SiBr,
mit Kaliumgraphit in Gegenwart von
IMe: (IMe: = :C{N(Me)C(Me)},) lie-
fert das erste Beispiel eines Bis-si-
lylsubsituierten Silylens in Form
des NHC-Addukts. Eine Einelek-
tronenoxidation tberfithrt dieses
leicht in das entsprechende Radi-
kalkation [(‘Bu;Si),Si:IMe]*, wobei
die langen Si-Si-Abstande (2,45 A)
unbeeinflusst von der Oxidation
scheinen. Die Si-C-Abstande ver-
kurzen sich hingegen marginal von
1,93 A in der neutralen Spezies auf
1,91 A im Radikalkation.>® Das er-
wahnte [Cp*Si][B(CgFs5),] lasst
sich als Siliciumtibertragungsrea-
genz einsetzten und reagiert mit
Trip,Si=SiTripLi unter Dismutation
zum Silabenzol TripsSig und Tetra-
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fBu
N . Art . N _Ge, .SiMe
G’ . Sr + CE; N-SiMe; 2 BuUNG Argj I z*
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N~ Cl Nc c N
Bu 'B t Bu C Bu
H Bf‘ 2Li5® i /Tipz 0
(30) (31) 2 MelLi Ph—( si”  si D>—Ph
NTH HON
‘Bu ‘Bu

silabutadien Trip,Si,.>® SigTripg ist
ausgesprochen reaktiv und bildet
beim Erwarmen neuartige Silapro-
pellane und weitere Verbindungen,
die nichtklassische Si-Si-Bindun-
gen enthalten. Die Umsetzung mit
BiCl; futhrt zu einer Reihe neuarti-
ger, partiell halogenierter Silicium-
kafige.>”

Auch das sterisch anspruchsvol-
le Digermin [Ar*N(SiMe;)Gel,
(27), Ar* = C¢H,-2,6-{C(H)Ph,},-
4-Me) reagiert mit Isonitrilen, aller-
dings unter C-C-Bindungsknup-
fung und Bildung eines Bisgermy-
lens (28). Mit CO, und CS, hinge-
gen bildet sich das sauerstoff- bzw.
schwefelverbriickte ~ Bisgermylen
(29); gleichzeitig entstehen CO
bzw. CS.>¥

In den mit dem gleichen Ligan-
den dargestellten Ge™ und Sn'-
Kationen wurden schwache Tetrel-
Aren-Wechselwirkungen beobach-
tet, die signifikant zur Stabilisie-
rung der niedervalenten Spezies
beitragen. Der starke Donor DMAP
(4-Dimethylaminopyridin) ~ hebt
diese Wechselwirkungen —auf.*
Triethylsilylsubstituierte Benzeni-
umionen oder Silylkationen, die
aus Triethylsilan in Gegenwart des
Tritylborats [Ph;C][B(C¢Fs),] ge-
neriert werden, wandeln je nach
Losungsmittel CO, in Benzoesaure,
Ameisensdure  oder  Methanol

40)

um. Hydrosilylierungen sind

nicht lianger auf tetravalente Sili-
beschrinkt,
sondern wurden durch die Reakti-
on von [(OC);Ni]HSi[{N(Dipp)
CMe},CH] mit Alkinen auf die ent-
sprechenden  Silicium(II)-Verbin-

ciumverbindungen

dungen erweitert.*’ Das Silylen
[(DippN)C(=CH,)CH=C(Me)

(NDipp)Si] reagiert mit Methylli-
thium, Dimethylzink, Trimethyl-
aluminium oder Aluminiumhydrid
unter Insertion in die Metall-Koh-
lenstoff- bzw. Metall-Wasserstoff-
Bindung.‘m Monomere Germani-
um(ID- und Zinn(1I)-hydride, die
auf einem chelatisierenden 2,6-Dii-
minophenylliganden basieren, sind
ausgehend von den Chloriden
durch Umsetzung mit K[HB°Bus]
in guten Ausbeuten zuginglich. Im
Festkorper liegen die Germanium-
und Zinnzentren durch Koordinati-
on der Iminostickstoffatome vier-
fach koordiniert vor. Die Jij11105n
Kopplungskonstante von 112 Hz
ist tberraschend klein und deutet
auf einen hohen p-Orbitalcharakter
des Zinnatoms in der Sn-H-Bin-
dung und einen hohen s-Orbital-
charakter fir das freie Elektronen-
paar am Zinn hin.* Das amidinat-
basierte  Chlorsilylen  CISi[{N
(‘Bu)},CPh] (30) reagiert mit der
Ti"-Verbindung Cp,Ti(PMe;),
unter Bildung des entsprechen-
den Bis(silylen)s Cp,Ti{Si(CD)
[{N('Bu)},CPh]}, (31), in dem sich
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die beiden Chlorfunktionalititen
durch Methyl- oder Wasserstoffres-
te ersetzen lassen.*?

Die silylsubstituierten Stannyle-
ne und Plumbylene :E[Si(Si
Me;),SiMe,], (E = Sn, Pb) bilden
sowohl in Form ihrer PEt;-Ad-
dukte, als auch in Abwesenheit ei-
nes Phosphandonors als Dimere
stabile Komplexe mit Gruppe-
4-Metallocenen Cp,MID)(M = Ti,
Zr, Hf). Die Tantal(IIl)verbindung
(Et;,P),  ClyTa=Sn[Si(SiMe;),Si
Me,], entstand durch Reduktion
von TaCls mit Magnesium in Ge-
genwart des Stannylens und
Triethylphosphan.*” Das Plumbylen
:Pb[Si(SiMe;),SiMe, |, existiert als
Monomer in Losung, im Festkor-
per dimerisiert es allerdings. Diese
Dimerisierung im Festkorper lasst
sich auf Grund quantenchemischer
Untersuchungen als Konsequenz
schwacher  Van-der-Waals-Krifte
erklaren, die zusatzlich durch
schwache Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen unterstiitzt — wer-
den.*® Ofenschalige Komplexe mit
17 Valenzelektronen, die formal ei-
ne Ubergangsmetall-Germanium-
Dreifachbindung aufweisen, lassen
sich durch Einelektronenoxidation
von Cl(Me;P),MGeTer™® (M = Mo,
W) mit [Ph;C][B(C¢Fs)4] darstel-
len. Der M-Ge-Abstand bleibt fur
beide Metalle von der Oxidation
weitgehend unbeeinflusst. Die Me-
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Bbt  Br 2 P{PCys), Bbt ~ PCy;
:3i=Si_ —_— /SFP{
(32) Br Bbt Br PCys (33)
tall-Phosphor-Abstande hingegen lens  (Ar;Sn),Sn  mit  Ar,Pb

wachsen im Zug der Oxidation um
zirka 0,05A von 2,48 A (Mo-P)
bzw. 247A (W-P) auf 2,54 A
(Mo-P) bzw. 2,53 A (W-P); die Me-
tall-Chlor-Abstande verkiirzen sich
andererseits etwas. Die Ursache da-
fur liegt im SOMO, das am Metall
einen deutlichen d,-Orbitalcha-
rakter aufweist und bindend in Be-
zug auf die Phosphanliganden,
aber nicht bindend fur die senk-
recht darauf stehenden Chlor- und
Germaniumsubstituenten ist.*”

Die Pt-Verbindung Pt(PCys);
reagiert ~ mit dem  Disilen
Bbt(Br)Si=Si(Br)Bbt ((32), Bbt=
CeH,-2,6-CH(SiMe;),-4-C(SiMe;)5)
unter Spaltung der Si-Si-Doppel-
bindung und Bildung des Bromsily-
len-Platin-Komplexes Bbt(Br)Si=Pt
(PCys3); (33).%

Pt(PCys); bildet mit PbCl, die
1:1- sowie 2:1-Komplexe [(PCys);
Pt(PbCl,)] [{(PCy3)sPt),-
(u-PbCly)]. In diesen agieren so-
wohl das Pt’- als auch das Pb'-
Fragment jeweils wechselseitig als

und

o-Donoren bzw. Akzeptoren.*” Ei-
ne ahnliche Struktur wie die bereits
bekannten, leichten homologen
Verbindungen des Siliciums und
Germaniums hat die dinukleare
Sn’-Verbindung IDipp:Sn=Sn:IDipp.
Der Zinn-Zinn-Abstand betrégt le-
diglich 2,72 A wobei die Festkor-
perstruktur das erwartete trans-
Bindungsmotiv =~ zeigt  (Sn=Sn-
C-Winkel 91,8°). Auch hier gelingt
die Synthese wie im Fall des schwe-
felsubsituierten Silylens durch das
Zwei-Elektronen-Reduktionsmittel
[Mg{N(Mes)C(Me)},CH], ausge-
hend von IDipp:SnCl,°” Durch
Umsetzung des Bis(stannyl)stanny-

(Ar = C¢H;-2,6-0O'Pr,) lassen sich
je nach Stochiometrie ein Stannyl-
plumbylen (Ar;Sn)PbAr sowie ein
Bis(stannyl)plumbylen (Ar;Sn),Pb
darstellen. Diese Verbindungen
bilden sich wahrscheinlich tber
das  schwere  Alken-Analogon
[Ar,Sn=PbAr,], dem die Wande-
rung einer der Ar-Gruppen folgt.
Die Sn-Pb-Abstinde betragen im
Fall von (Ar;Sn)PbAr 2,88 A und
im (Ar;Sn),Pb 2,93 sowie 2,95 A
und sind somit langer als in
Ph;SnPbPh; (Sn-Pb ~ 2,85 A) .7
Die Tellur(11)-Verbindung
‘Bu,PhSiTeSiMe; ist ein Synthese-
baustein fur die elegante Darstel-
lung neuartiger Ringsysteme, wo-
bei die sperrige ‘Bu,PhSi-Gruppe
eine gute Abschirmung der labilen
Bindungen gewahrleistet und die
Trimethylsilylgruppe eine geeigne-
te Abgangsgruppe darstellt. So las-
sen sich durch Umsetzung von
‘Bu,PhSiTeSiMe; mit SnCl, oder
PbCl,
gliedrigen Ringverbindungen
[('Bu,PhSiTe),E,] (E = Sn, Pb) dar-
stellen. Diese haben neben zwei

die alternierenden, vier-

verbriickenden auch zwei termina-
le ‘Bu,PhSiTe-Gruppen. Die Reakti-
on von 'Bu,PhSiTeSiMe; mit
(Me;Si);CPbCl liefert ebenfalls ei-
nen viergliedrigen Ring [(‘Bu,Ph
SiTe),{PbC(SiMes)s},]. Der unge-
wohnliche Cluster [{(Me;Si);SiTe},
Te,Sn,| entsteht bei der Reaktion
von (Me;Si);SiTeSiMe; mit SnCl, in
einer 1:1-Stochiometrie.””

Das nichtklassische Hexame-
sityltrisiladistanna[1.1.1]bicyclo-
pentan-Derivat Sn(SiMes,);Sn (34)
lasst sich durch Addition von
LiCCH und anschlieffender Umset-

zung mit Methyliodid in die Kafig-
verbindung MeSn(SiMes,);SnCCH
(35) uberfithren. Durch Deproto-
nierung der Acetyleneinheit und
Umsetzung mit einem weiteren
Aquivalent Sn(SiMes,);Sn  sowie
anschliefSender neuerlicher Methy-
lierung mit Mel entsteht ein acety-
lenverbruicktes Bis[1.1.1]propellan
(36). Quantenchemische Rechnun-
gen der Homo-
Lumo-Abstand im Bis-Propellan

um 0,23 eV kleiner ist als im ent-
53)

zeigen, dass

sprechenden Monomer.
Aus der Reaktion des sterisch
Siliciumtrichlo-

anspruchsvollen

rids Ter™®SiCl; mit Li,S resultiert
die Clusterverbindung (37). Diese
enthalt neben Schwefel und Lithi-
umchlorid vier Sauerstoffatome.
Durch Kontrolle der Reaktionsbe-
dingungen liefS sich nachweisen,
dass der Sauerstoff nicht etwa von
feuchten Losungsmitteln, sondern
vielmehr aus der Glaswand der Re-
aktionsgefafie stammt.>®

Ebenso einfach wie elegant ist
die Synthese eines kristallinen, mo-

1) NaCCH
M M M
; ) r\Nna(l:CH a2 2) [1.1.1]Propellan g 2 /Siesz
e AN 7N N
) —S\n /an = 3) e > —SC\/S/n 8{1\ Sln—
MBSZSi/ SiMes, MeSZSi/ SiMes, Mes,Si \SiMes;;
(34) (35) (36)
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lekularen Silicophosphats (38), das
durch Umsetzung von Chlortri-
ethoxysilan CISi(OEt); mit wasser-
freier Phosphorsdure in Diethyl-
ether entsteht. Die Verbindung ent-
halt ein zentrales Siliciumatom, das
sechsfach  koordiniert  vorliegt.
Sechs Phosphatgruppen, die durch
(EtO),Si(07),-Struktureinheiten
miteinander  verbunden  sind,
schlieffen das zentrale Si-Atom
ein.>>

Die ionotherme Umsetzung von
[Ge,Sejol* mit SnCl,-5H,0 bei
150°C in der ionischen Flussigkeit
BMMIm[BF,] (BMMIm = 1-Butyl-

(38) L

2,3-dimethylimidazolium) liefert
das grofSte bislang bekannte Poly-
anion [BMMIm],,[Sn;sGe,,Se 3],
das ausschlieSlich aus Hauptgrup-
penelementen aufgebaut ist. Ob-
wohl die Verbindung den Zeolithen
verwandt ist, hat sie eine sphéri-
sche Struktur und wurde daher als
»Zeoball“ bezeichnet. Die Einlage-
rung von lod fithrt zu starker Pola-
risation der Interhalogenbindung,
und UV-Messungen deuten auf die
Ionenpaare [I*--I7] sowie [I":-I57]
hin.5®

Die metalloiden Clustermono-
anionen [SngSi{Si(SiMe;);}5]” und
[Sno{Si(SiMe;)5)5]™ sind aus dem
labilen Sn'-Bromid durch Umset-
zung mit Hypersilyllithium (Hy-
persilyl = Si(SiMe;);)  darstellbar.
Die Sn-Sn-Abstinde im [Sng{Si(Si
Mes);)s]” liegen  beim  [Li(12-

{

Krone-4),]*-Salz  zwischen 2,87
und 3,93 A. Der Cluster zeigt eine
dreifach  uberbriickte  trigonal-
prismatische Grundstruktur mit
Ds;,-Symmetrie, die eher einer clo-
so- als der erwarteten nido-Struktur
entspricht.”” Ein entsprechendes
Germanium-Clustermonoanion

[Geo{Si(SiMe;)5}5]~ ist das Zwi-
schenprodukt bei der Darstellung
des ersten vierfach substituierten,
neutralen Gey-Clusters [Geo{Si(Si-
Me;);}5(SnR5)] (R = Ph, Me, "Buw).
Umsetzung von [Geo]* mit einem
Uberschuss an Hypersilylchlorid
ergibt ein Monoanion, das in einem

weiteren  Derivatisierungsschritt
mit den Triorganozinnchloriden
R;SnCl die ungeladenen Verbin-
dungen liefert.’® Auch in diesem
Fall liegt das Gey-Gerust als drei-
fach tberbrucktes trigonales Pris-
ma vor, bei dem die drei tberbrii-
ckenden Ge-Atome die Hypersilyl-
substituenten tragen. Der Triorga-
nozinnsubstituent liegt dabei etwas
aufSerhalb des Mittelpunkts von ei-
ner der Dreiecksflichen des Pris-
mas. Uberraschend stabil gegen-
iber Protolyse sind die bis-organo-
substituierten Gey-Cluster [Ge,-
(CH=CH,),]*" und [Gey-(CH=CH-
CH,NH,),]*". Ersterer ist auch in
Gegenwart eines etwa 50-fach mo-
laren Wassertiberschusses in Pyri-
din stabil. Letzterer reagiert mit Fc-
CHO (Fc = Ferrocenyl) unter Kon-
densation und Bildung des ferro-
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censubstituierten Imins ohne dabei
Protolysereaktionen einzugehen.>”

Die Zintlionen [Sn,Biy]* und
[Sn,Bi,|*~ wurden aus Phasen mit
den nominalen Zusammensetzun-
gen KSnBi und CsSnBi durch Losen
in flussigem Ammoniak und Kris-
tallisation in Gegenwart von
18-Krone-6 dargestellt. Die Struktur
des [Sn,Bi,] " leitet sich vom Nortri-
cyclan ab, wobei eine der Vierecks-
flachen durch ein Zinnatom iiber-
brickt wird. Durch langsame Kris-
tallisation und mit Kronenether an-
stelle eines Kryptanden lassen sich
K,[Sn,Bi,|-Einkristalle erhalten.
Das [Sn,Bi,]*-Anion ist nicht fehl-
geordnet, sodass die Abstande im
Zintlion kristallographisch erstmals
exakt bestimmbar waren. Den grof$-
ten Abstand mit etwas tiber 3,03 A
findet man zwischen den beiden
Bismutatomen, die Zinn-Zinn-Dis-
tanz misst 2,97 A.%? Isoelektronisch
zum  [Sn,Bi,]* sind auch die
[Ge,]*-Tetraeder, das strukturelle
Grundmotiv in der Zintlphase
M,,ZnGeyq. In der Festkorperstruk-
tur finden sich [(Ge,)Zn(Ge,)]%-
Cluster, auf die jeweils zwei weitere
diskrete  [Ge,]*-Einheiten kom-
men. Setzt man diese Verbindung
mit MesCu um, entsteht das [(Mes-
Cu,) Ge4]4'-10n. Derivate von [E4]4"'
waren fir E = Si, Sn, Pb bekannt —
die Darstellung des [Ge,]*-Analo-
gons schloss nun die noch offene
Lucke.®V

Elemente der 15. Hauptgruppe

@ Die Chemie des Stickstoffs
iberrascht immer wieder. Fir die
Photolyse von NO; zu NO und O,,
die in der Atomsphérenchemie fun-
damental ist, wurde sowohl rech-
nerisch als auch experimentell ge-
zeigt, dass der Zerfall nicht tuber ei-
nen klassischen Ubergangszustand
erfolgt. Im angeregten Zustand ist
vielmehr die Wanderung eines Sau-
erstoffatoms um den zentralen
Stickstoff herum ausschlaggebend
far die Dissoziation (39). Die resul-
tierenden NO- und O,-Fragmente
befinden sich in stark rotationsan-
geregten Zustanden, die experi-
mentell bestatigt wurden.®?
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(39)

Durch Pyrolyse von OC(Nj3),
wurde Diazirinon (40), das cycli-
sche Isomer von N,CO, erstmals
als Reinsubstanz isoliert. Der gelb-
braune Feststoff ist — lagert man
ihn im Dunklen - tuberraschend
stabil. In der Gasphase farbt sich
(40) violett. Das Diazirinon zerfallt
in sauberen Quarzgefiassen mit ei-
ner Halbwertszeit von 30 Stunden
entsprechend einer Kinetik zweiter
Ordnung und bildet dabei erwar-
tungsgemafl N, und CO.%>

Ein weiteres Highlight ist die
Darstellung und Charakterisierung
der Verbindung (41). Sie ist aus der
Photolyse einer Azid-Vorstufe in
Losung in sehr guter Ausbeute dar-
stellbar. Die Bindungssituation
lasst sich als Phosphino-Nitren
oder als Phosphornitrid beschrei-
ben. Der kurze P-N-Abstand zum
terminalen  Stickstoffatom  von
1,46 A im Vergleich zu den 1,62 A
zwischen dem zentralen Phosphor-
atom und dem Iminostickstoffatom
sowie die grofle P-N-Kopplungs-
konstante von 144 Hz weisen auf
einen signifikanten Mehrfachbin-
dungs- und somit Phosphornitrid-
Charakter hin. Die Umsetzung mit
iso-Propylisonitril (‘Pr-CN:) liefert
das entsprechende Carbodiimid,
welches mit iso-Propyltriflat eine
Mischung aus Cyanamid und Car-
bodiimid liefert. Bei der Reaktion
wird das fir die Synthese des Azids
eingesetzte Phospheniumsalz zu-
rick gewonnen. Somit fungiert die
Verbindung (41) als Stickstoff-
transferreagenz (42).°?

Ein ungewohnliches Reaktions-
muster und Koordinationsverhal-
ten zeigt die Phosphor(III)-Verbin-
dung P[O('BuC=CH)IN (43). Mit
ihr lasst sich ein katalytischer Zy-
klus realisieren, der zwei Wasser-
stoffatome aus Amminboran an

den Phosphor ubertréigt; somit liegt
ein pentavalentes Phosphoratom
vor (44). Die beiden Wasserstoffa-
tome werden dann in einem weite-
ren Reaktionsschritt auf Diphenyl-
diazen unter Bildung von 1,2-Di-
phenylhydrazin und gleichzeitiger
Regenerierung des Katalysators
ibertragen. Die T-formige Struktur
der Phosphor(Ill)spezies scheint
dabei entscheidend zu sein, da die
trigonal-bipyramidale Anordnung
im Dihydridophosphoran vorbe-
stimmt wird. Phosphorverbindun-
gen wie PPh;, P(OMe); oder
P(NMe,);, die eine trigonal pyra-
midale Koordination aufweisen,
reagieren um Groflenordnungen
langsamer.®>

Das Amidophosphoran Ph,PF(o-
C¢H,NMe)  zeigt  Lewis-saures
Verhalten und vermag CO, unter

Bildung von Ph,PFOC(=0)
(0-C¢H,NMe) zu addieren.®®

Das persistente Phosphinylradi-
kal -P[C(SiMe;),CH,], reagiert mit
Tetrakis(trimethylphoshan)palladi-
um zum diamagnetischen, linearen
Komplex Pd[P{C(SiMes),CH,};l,.
Dieser ist ebenfalls in der Lage,
Wasserstoff unter Bildung von
P-H-Bindungen unter Reaktion zu
Pd[PH{C(SiMes),CH,},], zu akti-
vieren. Die Addition von jeweils ei-
nem Wasserstoffatom an den Phos-
phor fihrt zu einer Verlangerung
des Pd-P-Abstands von 2,18 A auf
2,26 A und einer gewinkelten Geo-
metrie um das Palladiumatom
(P-Pd-P 159,7°). Die relativ kurzen
P-Pd-Abstande sowie die langwel-
lige Absorption bei 576 nm der
Ausgangsverbindung wurden als
Hinweis fur eine m-artige Wechsel-

0 0
Jo A, N . N+co

N 3 N 3 N—N
(40)
-
74
>
\ 4 N
P
D
7 .
4 (41)
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wirkung der SOMOs der beiden
Liganden mit dem Palladiumzen-
trum interpretiert.®” Das sterisch
anspruchsvolle Diphosphan
[P{N(Dipp)CH},], (45) dissoziiert
beim Erwarmen in Losung in die
entsprechenden  Phosphinylradi-
kalfragmente (46). Temperaturab-
hangige ESR-spektroskopische Un-
tersuchungen lieferten die thermo-
dynamischen Parameter fur die ho-
molytische Spaltung. Den Messun-
gen zufolge betragt die Dissoziati-
onsenthalpie Hp;, etwa 79 kJ-mol™,
die Dissoziationsentropie Sp;,, etwa
180 J-mol™".K™'. Dartiber hinaus
reagiert [P{N(Dipp) CH},], mit Di-
phenylacetylen zum  trans-Bis-
(phosphanyl)ethen (47). Mit dem
elektronenarmen Alkin Dimethyl-

acetylendicarboxylat  beobachtet
man die Offnung der Diazaphos-
phanylringe unter Erhalt der

P-P-Bindung. Dabei erhalt man
[PN(Dipp) C(CH=NDipp)C(COOMe)
=C(COOMe)], (48).%

Reagiert das GaCl,-Salz des
Phospheniumions “P[N(Dipp)CH,|,
mit Aminoxiden wie Trimethyl-
amin-N-oxid oder Pyridin-N-oxid,
so lassen sich die entsprechenden

1) NaNj

C,

Oxophosphoniumionen als mono-
mere Einheiten isolieren. Diese sind
durch
wirkungen mit den bei der Sauer-

Donor-Akzeptor-Wechsel-

stoffubertragung zurtickgebildeten
Aminen zusatzlich stabilisiert.®”
Die Umsetzung eines Phosphini-
denoid-LiX-Komplexes (OC)sWP
[CH(SiMe;),]LiX mit Tempo (2,2,-
6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl)
fithrt — abhangig vom Halogenid X~
— entweder zum Lithiumfluoro-
phosphinitkomplex (0C)sWP
[CH(SiMe;),](OLDF falls X = E
oder fur das leichter hydrolysierba-
re Chlorid zum Lithiumphospho-
nitkomplex (OC)sWP[CH(SiMes),]
(OLD)(OH).™ Aus der Umsetzung
des Phosphinidenoids (OC)sWPRLiX
(R = CH(SiMe3),, Me) mit N-Me-
thylthiophencarbaldimin  resultie-
ren bicyclische Produkte, die aus
[4+1]-Cycloadditionen stammen.”"
Im Gegensatz zu den 1,2-Diphosphe-
tenen sind die entsprechenden gesit-
die 1,2-Di-
phosphetane, weniger gut unter-

tigten Verwandten,

sucht. Das praparativ gut zugangli-
che  ortho-Dicarbaboran-substitu-
ierte 1,2-Diphosphetan-3,4-[ortho-
Dicarba-closo-dodecaboranyl]-1,2-

Dipp Dipp

)

y=n PN

N IPrNC
Dipp

bipp
(42)
Dipp X Dipp Dipp N’
N 5 N i N
P — TfOPr )
[ PENTIN j iPry [ )N
N N N-CN N
Dipp Dipp -l Dipp
'PrN=C=N'Pr

Dipp Dlpp Dlpp / Ph Dipp (47)
Dipp
2[ P2 [ PP j
[((MeOOC)C],
D'PP Dlpp Dlpp MeOOC  Dipp
MeOOC No
= ’ NDi
(46) (45) DippN .. N,P—P B PP
. COOM
Dipp  COOM&~ ~ "¢

F'k B N
N—(N]
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di-tert-butyl-1,2-diphosphetan rea-
giert glatt mit Lithium unter reduk-
tiver Spaltung der P-P-Bindung.
Hydrolyse mit etherischer HCI lie-
fert ein Gemisch aus Mono- und
Diphosphino-substituierten Carba-
boranen. Letztere reagieren in einer
Mannich-Reaktion mit Formalde-
hyd und Anilin weiter zu sieben-
gliedrigen Ringen.””

Endlich gelang es, das erste Bei-
spiel eines homoatomaren Poly-
phopshorkations zu isolieren. Das
Kation [Py]* enstand in guten Aus-
beuten als Salz des schwach koordi-
nierenden Anions [AI{OC(CF;)3},]~
durch Oxidation von P, durch
[A{OC (CF;5)3L]1INO], Zwischen-
produkt ist [P,NO][AI{OC(CF5)s},].
Die Struktur der [Py]*-Einheit wur-
de NMR-spektroskopisch aufgeklart.
Sie besteht aus einem tetraedrisch
koordinierten, zentralen Phosphor-
atom, an das zwei P,-Motive durch
Einschub tiber jeweils eine der Kan-
ten des Tetraeders gebunden sind.
Das MO-Diagramm der Verbindung
zeigt eine delokalisierte Bindungssi-
tuation im Polyphosphorkation; die
Ladung ist dabei gleichmafig tber

alle Phosphorzentren verteilt.””

-5

+ HyNBH,

Bu
IS
JPr N-P

N \

qipp '‘Bu

Dipp

Dipp
Dlpp Ph

PhCCPh [ pr j
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P
Cy,P™ "PCy;
(50)

PCYZ

Cy,P” “PCy,
(51)

2 Cy,PH
!

N. )

I
o -
3 Cy,PH 7 NS
.—-N _—

(49)
Das Dikation [(Ph;As),P,]*

lasst sich ausgehend von PCl; als
Phosphorquelle durch Ph;As als
Reduktionsmittel in Gegenwart
von AICl; als Chloridionenfanger
in sehr guten Ausbeuten darstellen.
Als Oxidationsprodukt entsteht das
Hexaphenyldiarsoniumdikation

[PhgAs,]** als Tetrachloroaluminat-
salz. Das [(Ph;As),P,][AICL], ist
solvatfrei und im Dunkeln bei
—30°C unbegrenzt haltbar. Quan-
tenchemische Rechnungen sagen
fur [(Ph;As),P,]** eine geringere
Stabilitait als fur die analoge
[(PhsP),P,]** vorher. Durch Zuga-
be von Ph;P zu einer Losung von
[(Ph;As),P,][AICL],
dementsprechend die Phs;As-Sub-
stituenten quantitativ austauschen.
Die
(NBO)-Analyse zeigt, dass die posi-
tive Ladung im [(Ph;As),P,]** pri-
mar auf den AsPh;-Substituenten

lassen sich

Natiirliche-Bindungsorbital-

liegt. Die zentrale P,-Einheit er-
fahrt lediglich einen Ladungstrans-
fer von +0,12 .7

Die Pyrazoleinheiten im Tris-

(3,5-dimethylpyrazolyl)phosphan

Ph Rh
HPhP PPhH _p P
- |: P-F j
R P
Ph Ph

(52)

((49), pz3P) lassen sich durch Reak-
tion mit dem sekundaren Phosphan
Cy,PH unter Eliminierung von pzH
substituieren. So entsteht je nach
Stochiometrie das  Triphosphan
pzP(PCy,), (50) oder das iso-Tetra-
phosphan P(PCy,); (51) in guten
Ausbeuten.”™ Mit dem sekundiren
Bisphosphan Ph(H)PCH,CH,P(H)Ph
kommt es dagegen zu einer P-N/P-
die
neuartigen Zugang zu verzweigten
76)

P-Metathesereaktion, einen
Hexaphosphanen (52) liefert.
Setzt man anstelle von (49) das
Trikation [Ppz;P]** mit dem Lewis-
basischen Phosphan Cy,PH um, so
bilden sich das bicyclische Hepta-
phosphakation (53).””

Das Pentaphosphaferrocen
[Cp*(n°-Ps)Fe] bildet mit Kup-
fer(Dhalogeniden ein- und zweidi-
mensionale Koordinationspolyme-
re, deren Konstitution rontgenogra-
phisch und Festkorper-NMR-spek-
troskopisch aufgeklart wurde. Da-
bei wurden auch erstmals Beispiele
einer 1,3- sowie einer 1,2,3,4-Koor-
Ps-Einheit
den.™ Ein eindimensionales Koor-

dination der gefun-
dinationspolymer durch 1,4-Wech-
selwirkungen der cyclo-Ps-Einhei-
ten entsteht auch durch Umsetzung
der Tripeldecker-Sandwich-Verbin-
dung [(Cp*Mo), (u-n®n°-Pe)] mit
[(0-C4F,Hg)s]. Umkristallisation des
Koordinationspolymers liefert ne-
ben Kristallen der reinen Mo-Spezies
auch die Supersandwichverbindung
[(Cp*Mo0),(u-n*m°-Pe)] [(0-CeF4Hg)s ]
[(Cp*Mo), (u-n°m°Pe)]."

In der Chemie der Pnictogenazide
gelang ausgehend von den Tetraphe-
nylphosphoniumsalzen [Ph,P][EL]
(Pn= As, Sb, Bi) die Darstellung der
bislang unbekannten Tetraazido-
pnictate [Ph,P][Pn(N3),] fur Arsen

und Antimon sowie des Pentaazido-
bismutats [Ph,P],[Pn (N3)s(dmso)].
Die Festkorperstruktur des Arsende-
rivats zeigt isolierte Anionen, im Fall
des Antimons bilden sich Ketten-
strukturen. Diese resultieren aus
schwachen Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen des terminalen Stickstoff-
atoms einer Azidgruppe mit einem
Antimonzentrum eines weiteren
Molekiils. Ein molekulares Struktur-
motiv findet sich auch im Fall des
Pentaazidobismutats, wobei hier ei-
ne zusitzliche Koordination zum
Sauerstoff des cokristallisierten Di-
methylsulfoxids vorliegt.®” Binares
Bismutazid, Bi(N3)s, ist aus Bismut-
fluorid und Trimethylsilylazid zu-
ganglich. In Substanz isoliert explo-
diert es allerdings spontan. Die
Umsetzung ~ mit  Tetraphenyl-
phosphoniumazid [Ph,PIN; fithrt
zum Tetraazidobismutat. Mit zwei
Aquivalentem der Azidquelle bildet
sich das bereits erwdhnte Pentaazi-
dobismutat. Analog zu den leichte-
ren Homologen As(N;); und
Sb(Nj3); liefert die Reaktion mit Bi-
pyridin die Komplexe Pn(Nj3);-bipy
(Pn=As, Sb, Bi). Die Umsetzung
von BiF5 mit Trimethylsilylazid zum
entsprechenden Pentaazid gelingt
nicht, da sich aufgrund einer Redox-
reaktion Bi(N3); und Stickstoff bil-

den.®V

Cyclo-Diphosphadiazane,
[RNPCI],, reagieren je nach steri-
schem Anspruch des Restes R unter-
schiedlich mit Trimethylsilylazid in
der Gegenwart von Galliumtrichlo-
rid. Mit dem sterisch sehr an-
spruchsvollen Terphenylrest Ter“*
bildet sich das Tetraazaphosphol,
Ter™°N,P, was auf eine Dissoziation
des Rings in zwei Iminophosphen-
einheiten zuriickzufithren ist. Der
etwas weniger sperrige Cp*-Ligand
fihrt zu einem Azidodiphosphadia-
zeniumderivat.  Ausgehend von
(MesSi), NPCl, gelang bei tiefen
Temperaturen die Isolierung des
sehr labilen Azidophospheniumkati-
[(Me,Si),N=PN,]*
seines [GaCl,]™-Salzes. Bei hoheren

ons in Form
Temperaturen bildet sich nur das
N-(Trimethylsilyl)iminophosphe-
nium-Ion. 5

Das Heptabismutat [Bisl,,]*~ (54)

bildet sich bei der Umsetzung von
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Pd(OAc), mit einem zweifachem
Uberschuss an Bil; in THF in Form
des Salzes [Bi(OAc),THF,]; [Bi;,4].
Auffallend ist dabei die Verwandt-
schaft mit den bekannten Polyo-
xometallaten des Anderson-Typs
[TeMO,,] (M = Mo, W). Quan-
tenchemische Untersuchungen er-
gaben, dass London-Krafte bei der
Selbstorganisation des Heptabis-
mutats eine entscheidende Rolle
spielen.®?

Die Extraktion einer Schmelze
der Zusammensetzung Bi,,Ru;Bry,
mit der Lewis-aciden ionischen Flus-
sigkeit [BMIm]CI/AICL; liefert das
losliche Tetrakation [Ru,Bi;,Br,]*
als sein Tetrachloroaluminat. Darin
sind die zwei Ru'-Zentren von je-
weils einem terminalen tetragona-
len [Bis]*-Kation koordiniert. Im
Zentrum des Clusters findet sich
ein alternierender, achtgliedriger
[Bi,Br,]-Ring, iuber dem die beiden

[RuBis]-Einheiten liegen.®"

Bi

231

Die Gruppen 16 bis 18

@ Erstmals gelang die Bestim-
mung der Festkorperstruktur von
Bromazid, BrNj. Dieses ist durch
Umsetzung von Natriumazid mit
elementarem Brom unter gleichzei-
tiger Bildung von NaBr zuganglich.
Die Kristallisation erfolgte durch
Zonenschmelzen direkt am Dif-
fraktometer. Die Festkorperstruk-
tur weist einen Br-N-Abstand von
1,92A und N-N-Abstinde von
1,12A auf. Durch
Wechselwirkungen zwischen dem

1,27 sowie

Bromatom und dem a-Stickstoff-
atom eines benachbarten BrN;-Mo-
lekiils bildet sich eine helikale
Uberstruktur im Festkorper.®”
Cu[A{OC(CF5);}4]
dargestelltem, elementaren roten

mit frisch

Selen umzusetzen, liefert die di-
kationische Verbindung [Se;oCu,]**
(55) als [AH{OC(CF;)3}4],-Salz.
Die [Sejol-Einheit komplexiert die
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— 2+

MezN /N..‘ N'x.,

B/
Lol
MezN NMez
L (56) -

NMez

beiden Cu*-lonen in einer verzerrt
tetragonalen Geometrie und bildet
dabei vier funfgliedrige und zwei
sechsgliedrige SeysCu-Strukturmo-
tive. Der 19-gliedrige Ring ist der
grofite bislang charakterisierte ho-
moatomare E -Ring eines reinen
Elements. Im Mittel betragen die
Se-Se-Abstande 2,35 A, wobei die
kurzesten  Se-Se-Distanzen

2,31 A den langsten Abstanden mit
86)

von

2,41 A gegeniiberstehen.

Die di- und tetra-guanidinylsub-
57
und (58) erlauben in Form ihrer

stituierten Aromaten (56),

BF,-Kationen eine elegante Synthe-
se des Polybromids [Brs]™ sowie
des Polyiodids [I,]~.5"
Ramanspektroskopische Unter-
suchungen der Polyhalogenid-Mo-
noanionen [Cl;]™ bis [Cly]™ zeigen
eine regulare V-formige Struktur
fir das [NMe,]*-Salz von [Cls]™.
[NPr,]*
[NBuy]* stabilisieren bevor-

Die grofleren Kationen
und
zugt das [Cl;]™-Ion. In Gegenwart
von uberschiissigem Cl, zeigen Ra-
manspektren die Anwesenheit ho-
herer bis
[Cly]~.5®

Das Hexamer des Wassers ist das

Polyanionen zum

kleinste H,O-Oligomer, fur das
quantenchemische Methoden eine
dreidimensionale Struktur basie-
rend auf Wasserstoffbriickenbin-
dungen vorhersagen. Die Wasser-
molekiile konnen sich dabei als ein
trigonales  Prisma, als ein
[2.2.0]-Bicyclus (Buch-Konformer)
oder als verzerrter Oktaeder (Ki-
fig) anordnen (59). Mit rotations-

(59) @ m

Kafig

Prisma Buch

MeN g, /I]I\Mez B i
~Bs
MezN/J\\"N N~ NMez
MezNYN.E,NQl/NMEQ
Me;,N 2 NMe,
(57)
spektroskopischen  Untersuchun-

gen
H,0-Edelgas-Nanotropfchen wur-

an ultraschallexpandierten

den erstmals alle drei Konformere
gleichzeitig nachgewiesen und ihre
relativen Héufigkeiten bestimmt.
Dabei beobachtet man fur die Ka-
fig:Prisma:Buch-Strukturen in He-
und Ne-Matrices ein Verhéltnis von
1:1:0,25. In Argon-Mikrotropfchen
dominiert hingegen die Kafigstruk-
tur. Dies korreliert gut mit den rela-
tiven Energien der entsprechenden
Isomere, wobei das Prisma und die
Kafigstruktur nahezu isoenerge-
tisch sind und das Buchisomer mit
weniger als 1 kJ-mol™ energetisch
etwas ungiinstiger liegt.>”

Das Oxatriquinan [CoH;50]* ist
ein relativ stabiles Beispiel fur ein
Oxoniumion R;O". Protonierungs-
studien mit der Supersdure
H(CHB,,Cl;;) ergeben tatsachlich
Hinweise auf die Bildung eines
Oxadionium?*-Ions [R;OH]*, wie
IR-spektroskopische Untersuchun-

C-O-Streck-
90)

gen bezuglich der
schwingungen zeigten.
Obwohl Fluor das reaktivste Ele-
ment ist, gelang der zweifelsfreie
Nachweis der Existenz von freiem
F, als Einschluss im Wolsendorfer
Stinkspat. '°F-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen an der dun-
kelvioletten bis schwarzen Variante
des Minerals Fluorit lieferten den
Beweis. Der Name des Stinkspats
leitet sich vom charakteristischen
Fluorgeruch ab, der sich beim Ver-
mahlen des Minerals verbreitet und
vom eingeschlossenen freien Fluor
herrithrt. Bereits in der Vergangen-
heit war uiber die Anwesenheit von
Fluor im Stinkspat spekuliert wor-
den, ohne allerdings die Existenz
von freiem F, in der Natur belegen
zu konnen. Der Geruch beim Ver-

mahlen wurde nun durch authenti-
sche Vergleichsproben zugeordnet.
Die ungewohnlich dunkle Farbe
des Minerals resultiert aus elemen-
taren Calciumclustern, deren Bil-
dung bereits in bestrahltem synthe-
tischem CaF, oder farblosem, na-

turlichen  Fluorit
1)

nachgewiesen
wurde.
Endlich ist es zudem gelungen,
das Tetrasulfat-Anion [S,0,5]* zu
synthetisieren. Durch Umsetzung
von SO; mit N,Os in geschlossenen
Ampullen bei erhohten Tempera-
turen  entsteht
[NO,15[540151.
sche Untersuchungen zeigen die

kristallisiertes
Rontgenographi-

Anwesenheit einer catena-Verbin-
dung, in der die SO,-Tetraeder tiber
gemeinsame Sauerstoffatome ver-
knupft sind. Im Festkorper liegen
symmetrische Sauerstoff-Schwefel-
Abstinde um  die  zentrale
S-O-S-Einheit mit einem S-O-Ab-
stand von 1,64 A vor. Die termina-
len S-O-S-Abstande weichen dage-
gen mit langen dufSeren S-O-Ab-
stainden von 1,77 A und deutlich
kurzeren, inneren S-O-Distanzen
von lediglich 1,53 A stark vonei-
Die Tetrachloride
ECl, (E=Si, Ge, Sn) reagieren in

nander ab.?

Oleum zu den Anionen
[E(5207)3]2’, Diese sind in Form
der [NH,]*- oder Ag*-Salze isolier-
bar. Das zentrale Gruppe-14-Atom
ist in den Komplexen oktaedrisch
durch drei
[S,0,]*-Einheiten koordiniert.
Pd(S,0;) stellt einen der seltenen

Falle einer Palladium-d®-Spezies

chelatisierende
93)

mit oktaedrischer Geometrie dar.
Die (S,0,)*-Einheiten verbriicken
dabei jeweils zwei Pd-Zentren. In
der ungewohnlichen Struktur liegt
fir den

auch die Ursache

tzgﬁegz-Grundzustand der Verbin-
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dung mit zwei ungepaarten Elek-
tronen und dem damit einherge-
henden paramagnetischen Verhal-
ten der Substanz.’?

Die Diselenverbindung [Ter™Se],
reagiert mit XeF, zum monome-
ren, einfach koordinierten Selenyl-
fluorid Ter™™SeF — das erste Bei-
spiel seiner Art. Aus der Reaktion
der

bindung mit Xenondifluorid wur-

entsprechenden Ditellurver-

de hingegen die gemischtvalente
TeriPrTeTe(F)zTeriP'6—Spezies erhal-
ten.>”

Die Reaktion von Xenondifluo-
rid mit 1,4-(F,B),-C¢F, liefert in ei-
ner Xenodeborylierung als Haupt-
produkt das Zwitterion 1-(Xe*)-
C¢F4-4-(BF3)™.
sich im Reaktionsgemisch [1-
(Xe")-cyclo-C4Fs-4-(BF3) 1,  [1,4-
Xe,-CeF41** sowie [1-(Xe*)-cyclo-
CeFe-4-H]* %

Mit dem N,N-Pincerliganden L
(L = [C4H;-2,6-CH,NMe, ),
sen sich ausgehend vom entspre-

Daneben finden

las-

chenden Sn'-Dimer durch Umset-
zung mit elementarem Tellur die
Organozinntelluride LSn-Te-SnL,
LSn-Te-Sn(=Te)L sowie LSn(=Te)-
Te-Sn(=Te)L isolieren.®”
Untersuchungen zur Thermody-
namik der Komplexierung von Ha-
logenidionen durch eine 1,3-Phe-
nylen-verbruckte  Bis(iodoimid-
azolium)verbindung zeigen, dass
der entropische Term einen ent-
scheidenden Beitrag zur freien Re-
aktionsenthalpie leistet. Er ist etwa
gleich grofs wie die Assoziations-
die  bei
—15 kJ-mol™" liegt. Die Assoziation

enthalpie, etwa
ist erwartungsgemafs stark 16-
sungsmittelabhingig. In protischen
Losungsmitteln ist sie sehr
schwach und hangt von der Art des
Halogenidions ab. So zeigt sich

beim Chlorid eine niedrigere Asso-

ziationsenthalpie als bei den
schweren Homologen, was auf die
stairkere ~ Wechselwirkung  des

Cl-Ions mit dem Losungsmittel
zuruckzufihren ist. Allerdings ist
auch der Anstieg der Entropie im
Zuge der Komplexierung grofSer,
sodass sich die beiden gegenlaufi-
gen Trends anniahernd aufheben.”®
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