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Anorganische Chemie 2013

Hauptgruppenelemente: Carbene und ihre Homologen sowie die Suche nach dem AufSergewéhnlichen —

seien es bislang unbekannte Strukturmotive oder Bindungsverhdiltnisse. Koordinationschemie: Metall-

Metall-Mehrfachbindungen zwischen zwei unterschiedlichen 3d-Metallen; Funktion der Arrangements in

der supramolekularen Chemie. Bioanorganik: Umsetzung der ,kleinen Teilchen“H,, O,, N, und e” und

Einsatz anorganischer Verbindungen fiir die Pharmazie.

Anorganische Molekiilchemie

@ Dass selbst das vermeintlich
einfache Zeichnen von Molekiil-
strukturen neuartiger Verbindun-
gen in moglichst einfacher Notati-
on nicht immer leicht fallt, zeigt
das Ringen um die adidquate
Schreib- und Sichtweise derartiger
Verbindungen.” Der Einsatz dati-
ver Bindungen zur Beschreibung
elektronischer ~ Strukturen  von
Hauptgruppenverbindungen wird
kritisch hinterfragt. In der folgen-
den Zusammenfassung wird so-
wohl die dative als auch die kova-
lente Schreibweise verwendet, wo-
bei die jeweilige Notation keine
Wertung enthalt.

Alkali- und Erdalkalimetalle

@ Cycloparaphenylen [8]CPP bil-
det bei einer Reduktion mit Kalium
in THF das blaue Tetraanion
[8ICPP* (1). Das Paraphenylen
wird durch die zwei koordinierten,
innenliegenden Kaliumionen ellip-
tisch verzerrt. Zwei weitere Kali-
umkationen sind exocyclisch an
das aromatische System koordi-
niert und zusatzlich durch Kronen-
ethermolekiile solvatisiert.”
UV-Photoelektronenspektrosko-
pische Untersuchungen bestatigen
ebenfalls die Bildung eines Tetra-
anions durch Umsetzung von Cor-
annulen, C,oH,
Schichten aus metallischem Casi-

mit dinnen

um.”

Das ausgehend vom Buck-
minsterfulleren Cy, durch Einelek-
tronenreduktion darstellbare Radi-
kalanion [Cgy]*™ wird durch Koor-
dination eines Kaliumions stabili-
siert und so vor Dimerisierung be-
wahrt. KCyo(THF)5-2THF weist ei-
ne gewellte Schichtstruktur auf mit
kurzen Abstinden zwischen den
Radikalanionen in der kristallogra-
phischen a-c-Ebene. Die elektri-
sche Leitfahigkeit der Einkristalle
ist stark anisotrop, wie ESR-spek-
troskopische Untersuchungen be-
statigen.”)

In einer ungewohnlichen, pla-
naren Koordination befinden sich
die Natriumionen in dem schicht-
artig aufgebauten Indenid
[CoH,]"[Na(NH;),]*. In der ent-
sprechenden Lithiumverbindung
[CoH, | [Li(NH,),]* sind die Lithi-
umionen tetraedrisch koordiniert,
die Kaliumverbindung kristallisiert
als kettenformiges Koordinations-
polymer mit der Summenformel
[CoH, I [K(NH3),]".
ionen zeigen darin neben der Koor-
dination der beiden Ammoniak-

molekile zwei 1°-Wechselwirkun-
®

Die Kalium-

gen mit zwei Indenidionen.
[CsH;5] [Na(NH;)5]* liegt im Fest-
korper als Klavierstuhlkomplex
vor, in dem das Natriumion eben-
falls an die Cyclopentadienylein-
heit n’-gebunden ist. Die Festkor-

perstruktur wird durch intermole-
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kulare

N-H-n-Wechselwirkungen
stabilisiert.” Die Reaktion von Be-
rylliumchlorid und trockenem NH;
liefert [Be(NH;),]Cl, in Form farb-
loser Kristalle, welche bis 175 °C
stabil sind. Die Aufklarung der
Festkorperstruktur gelang fur die
deuterierte  Verbindung  durch
Kombination von Neutronenbeu-
gungsexperimenten und quanten-
Das
Be*-Ton weist darin eine tetraedri-

chemischen Berechnungen.

sche Koordination mit vier Ammo-
niakmolekilen auf® Eine unge-
wohnlich starke Koordination tritt
zwischen den Kaliumionen und Al-
kanen in der hydrophoben Koordi-
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nationsstelle von 2,6-Dimesitylani-
lin-basierten ~ Xanthenbisamiden
(2) auf. Dabei ist das Kaliumion an
die beiden Mesitylgruppen tber
n-Wechselwirkungen koordiniert
und geht dartiber hinaus eine
Wechselwirkung mit den CH;s-
Gruppen von zusitzlich koordi-
nierten Alkanen ein.”

Im Fall des synthetisch wichti-
gen Lithium-2,2,6,6-tetramethylpi-
peridids wurde neben dem lange
bekannten Tetramer nun die Exis-
tenz eines Trimers durch die Be-
stimmung der Festkorperstruktur
nachgewiesen. Hierbei ist die Kris-
tallisationstemperatur und weniger
die Art des eingesetzten Losungs-
mittels fur den Aggregationszu-
stand bestimmend. NMR-Untersu-
chungen bestatigen die Koexistenz
der beiden Spezies in Losung.'®
Das einkernige, Lewis-azide Phe-
nylcalciumkation  [(dme);PhCal*
lasst sich in kristalliner Form
durch Losungsmitteltausch des zur
Synthese von PhCal(THF), ver-
wendeten THF gegen Dimethoxy-
ethan erhalten. Das Calciumion
liegt darin siebenfach koordiniert

W W
N N—N_ N__
OIPP" Mg _H--Mg  DPP

e H
Dipp. Mg H=Mg py

N N—N N
SN AN

(3)

vor. In benzolischer Losung zer-
setzt sich der DME-Komplex lang-
sam unter Bildung von Methyl-

vinylether."”

Biphenyl und 4-
Brombiphenyl reagieren mit Calci-
um in flissigem Ammoniak unter
Metallierung und darauf folgender
Wasserstoffabstraktion aus dem
Losungsmittel zum gleichen Radi-
kalanion, das in Form des Ammo-
niakats [4-Ph-CgHgl, " [Ca(NH;),]*
isolierbar ist. Dient anstelle von
THF reines Tetrahydropyran, THP,
als Losungsmittel, so entstehen aus
Biphenyliodid oder 9-Bromphen-
anthren die grignardanalogen,
polycyclischen aromatischen Um-
polungsprodukte in kristalliner
Form.'?

Die Zersetzungstemperatur von
B-Diketiminatligand-basierten Mag-
nesiumhydrid-Clusterverbindungen
unter Abspaltung von Wasserstoff
liegt deutlich unter jener von
MgH,. Der bereits in der Vergan-
genheit beschriebene achtkernige
Komplex LsMggH,, zersetzt sich in
Substanz bereits bei 200 °C unter
Abgabe von funf Aquivalenten H,;
die nun vorgestellte, auf Bis-B-Di-

(4) (5)

ketiminatliganden basierende Ver-
bindung L,Mg,H, (3) gibt bereits
bei 175°C zwei Aquivalente H,
ab. Die dinukleare Verbindung
(LMgH), (4) zerfallt nach einer In-
duktionsperiode bereits bei 125 °C
unter Freisetzung von einem Mo-
lekal H,."

Die Erdalkali-Iminoanilidkom-
plexe des Typs (2-ArCH=N)
CeHLN(Ar)MR (5) (M = Ca, Sr, Ba),
die neben der Amidgruppe noch ei-
ne Iminoeinheit zur Stabilisierung
enthalten, sind effiziente Prikataly-
satoren fir Hydroaminierungen
und Hydrophosphinierungen. Ver-
wandte Seltenerdderivate zeigen
dhnliche Figenschaften.'?

Perfluor-tert-butoxy-basierte, he-
terobimetallische Komplexe des
Typs AM(OC(CF;5)3); (A = Na, K;
M = Mg, Sr, Ba, Eu) sublimieren
bereits bei niedrigen Temperatu-
ren und sind Ausgangsstoffe fur
die chemische Dampfphasenab-

scheidung.'

Diallylmagnesium,
Mg(C3Hs),, dient als Ausgangs-
stoff fur die kationischen Kom-
plexe  [Mg(C3H5)THFs]* und
[Mg(C;H;5) PMDETA(THF)]*. Auch
heterobimetallische ~ anionische
(KMg(CsHs)3) und dianionische
(K,Mg(CsHs),, CaMg(C3Hs),) Kom-
plexe lassen sich darstellen. In Lo-
sung zeigen diese Verbindungen
dynamisches Verhalten und initiie-
ren sowohl die Oligomerisation
von Ethylen als auch die Polyme-
risation von Butadien.'® Aus
1,4-Bis(triorganosilyl)-2,3-diphen-
yl-1,4-dilithio-1,3-butadienen und
Ba[N(SiMe;),], bilden sich n3-Bari-
um-Pentalenid-Komplexe (6) durch
doppelte Zyklisierung in guten
Ausbeuten. In den so erhaltenen
Komplexen koordiniert das Bari-
umatom an die beiden annellier-

ten Cylopentadienyleinheiten.'”

W N(SiMe3), Me;Si
|

N Non Dipp., ..M. . Dipp <7 6
Dipp” g OPP NN =

i Mg o THF " THF
Dipp..\ "~ \-Dipp THF THF

/
M M=Ca, Sr, Ba; Yb, Eu (6)
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Chemie der Gruppe 13

¢ Mit der Synthese des Anions [(O,N);CBH;]™ gelang
die Darstellung des ersten bei Raumtemperatur stabi-
len (Trinitromethyl)borats. Die Na*-, Ph,P*- und
[Ph;PNPPh;]*-Salze sind gegentiber Schlag und Rei-
bung stabil, verpuffen aber in der Flamme eines Bun-
senbrenners.'®

In einer systematischen Untersuchung wurde am
Beispiel von Diboranen des Typs R(X)BB(X)R eine
durch Phosphine oder N-heterocyclische Carbene
(NHCs) induzierte 1,2-sigmatrope Umlagerung stu-
diert, das anorganische Gegenstick einer Wagner-
Meerwein-Umlagerung.'” Die Photolyse des Amino-
borylkomplexes [(Me;Si),NBCr(CO)s] in Gegenwart
von Bis(dimethylamino)borylsubstituierten Alkinen

N(SiMe3), Base  N(SiMes),
B Base B
A@ - Base A_
(Me,N),B R (Me,N),B R
(7a) (7b)

liefert die entsprechenden
2-n-Elektronen-aromatischen

Borirene (7a). Durch Koordina- ~ Me;Si, ,SiMes
tion eines Carbens (Base) an BN
das Boratom lasst sich die Me3Si’N_B\SiMe3
Aromatizitidt der so dargestell-

ten Borirene wie in (7b) reversi- (8)
bel aufheben.?”

Die Reduktion des gleichen Aminoborylkomplexes
fihrt zu einem instabilen Diazaboretidin, cyclo-
[B(SiMe;)N(SiMe3) ], (8).

Elegant ldsst sich durch Umsetzung von 1,2-
Bis(trimethylsilyl)substituierten Benzolderivaten mit
BBr; und nachfolgender Salzmetathese mit Mesityl-
magnesiumbromid ein breites Spektrum an 9,10-
Dihydro-9,10-diboraanthracenverbindungen (DBAs)
darstellen. 0-Xylol als Losungsmittel liefert die unsym-
metrischen 9,10-DBAs. Bromsubsituierte aromatische
Verbindungen erlauben durch Stille-Kupplung weitere
Derivatisierungen und fuhren zu Verbindungen, die
Emissionswellenlangen von 414 bis 594 nm zeigen.?"
Interessante spektroskopische Eigenschaften weisen
auch DBAs auf, bei denen die Boratome mit jeweils ei-
ner weiteren, terminalen Anthraceneinheiten ver-
knupft wurden. Tragen diese in den 1,8-Positionen
Chlor-, Fluor- oder Methoxysubstituenten, so resultie-
ren Wechselwirkungen, die zur Funffachkoordination
des Boratoms in diesen Verbindungen fithren.*”

Cyclische Alkylaminocarbene (cAAC:) reagieren
mit BH; schrittweise zum Dicyanoborhydrid
cAAC:BH(CN),, das sich mit Kaliumhexamethyldisili-
zan deprotonieren lasst und ein carbenstabilisiertes
Borylanion liefert. Dieses reagiert sowohl mit elektro-
philen Kohlenwasserstoffen als auch unter Salzmeta-

these mit (Me;P)AuCL> -
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¥ o, O

Me3Si H

BuAl' N

(10)

Hydridabspaltung aus den Le-
wis-Base-stabilisierten, monokatio-
nischen, hydridverbrickten Dime-
ren [(L—BH,)-H-(BH,—L)]* fithrt
im Fall von L = 'PrNEt zum prima-
ren Boreniumkation [L—BH,]".
Sterisch weniger anspruchsvolle
Basen wie Trimethylamin, Dime-
thylpropylamin oder ausgewahlte
N-heterocyclische Carbene fithren
zu den dikationischen Dimeren des
Typs [(L—BH,),]** > Das Carbe-
noid Ph,P(=S)C(Cl)(Li)SiPh; rea-
giert mit BH;-THF bzw. BH;3-SR, in
situ unter Bildung des zugrunde
liegenden Carbens, das in einem
nachfolgenden Schritt in eine der
B-H-Bindungen einschiebt. Diese
Insertion lasst sich mit BH;-Amin-
addukten unterbinden. In diesem
Fall wird die B-H-Bindung nicht
aktiviert, und es kommt zur Dime-
risierung des Carbens unter Elimi-
nierung von LiCl.>>

Eine stark abgewinkelte Struktur
beobachtet man in den Kationen des
Typs [NHC—M(D«NHC]*, die
durch Umsetzung der Gallium(I)-
und der Indium(l)verbindungen
[IM(D[A{OC(CF);}4] mit NHCs im
Verhiltnis 1:2 entstehen. Quanten-
chemische Untersuchungen ver-
deutlichen, dass die von einem der
Carbenliganden eingebrachte Elek-
tronendichte gut vom Gruppe-
13-Zentrum kompensiert wird, die
zusitzliche Ladungsdichte vom
zweiten Liganden aber durch Ruck-
donierung an das Carben tibergeht.
Aus der Wechselwirkung des
s-Elektronenpaars am Ga- oder am
In-Zentrum mit dem leeren p-Orbi-
tal des Carbens resultiert die gewin-

kelte, stark verdrehte Struktur.?®
Di-tert-Butylphosphaboradibenzo-
fulven (9) ist durch Salzeliminie-
rung aus 9-Brom-9-borfulven und
LiP'Bu, zuginglich und reagiert di-
rekt mit Wasserstoff, 2,3-Dimethyl-
butadien, Acetonitril oder Benzop-
henon zu den entsprechenden Addi-
tionsprodukten. In den letzten bei-
den Féllen kommt es nach der Addi-
tion zu Umlagerungsreaktionen.*”

Die Umsetzung 1,4-Dilithio-
1,2,3,4-Tetraethylbutadien  mit
Mes*AlCl, liefert das antiaroma-
tische Cyclopentadienderivat
(EtC=CEt),AlMes*, das sich in ei-
ner Zweielektronenreduktion mit
Lithium zum 6m-aromatischen Di-
anion [(EtC=CEt),AlMes*]|Li, re-
duzieren lasst. Die beobachteten
C-C-Abstande im resultierenden
Funfring sind weitgehend gleich
und liegen wie erwartet bei etwa
144 pm.*® Ahnlich wie in der zu-
vor versuchten Synthese eines ter-
phenylligandbasierten Dialumens
[Ter™AlAlTer™]  (Ter'™ = 2,6-
Dipp,C¢Hs), reagiert auch die ste-
risch dhnlich anspruchsvolle Ver-
bindung  BbpAl=AIBbp (Bbp =
CeH;-2,6-(CH(SiMe3),),) mit Ben-
zol zu einem 1,4-Cycloadditions-
produkt. Die Koordination des
Benzols ist reversibel und ldsst so
den Austausch gegen Deuteroben-
zol, Naphthalin, Anthracen oder
beispielsweise Bis(trimethylsilyl)-
acetylen zu.>”

Interessante Beobachtungen gab
es zum Mechanismus der Addition
von Wasserstoff und Olefinen an
Gallium(I)dimere, [TerGaGaTer], die
auf sterisch unterschiedlich an-

spruchsvollen Terphenylliganden ba-
sieren. Obwohl die Galliumverbin-
dungen in Losung weitgehend in die
vermeintlich reaktiveren Monomere
[TerGa:] dissoziieren, findet eine Ad-
dition von H, oder Alkenen aus-
schlieSlich an die Dimere statt, wie
kinetische und stereochemische Un-
tersuchungen zeigen. Sterisch beson-
ders anspruchsvolle Derivate, die so-
wohl in Losung als auch im Festkor-
per als Monomere vorliegen, zeigen
hingegen keine Reaktivitait gegen-
ttber Wasserstoff oder Alkenen.*®
Das auf der Kombination der Ele-
mente Phosphor und Aluminium
basierende, geminale frustrierte Le-
wispaar (FLP) PhHC=C(PMes,)(Al"
Bu,) reagiert sowohl mit Lewis-Ba-
sen wie Ammoniak als auch mit Le-
wis-Sduren wie BH; durch Addition.
Mit Ammoniak entsteht bei der Re-
aktion mit dem FLP eine Al-N-Bin-
dung. BH; hingegen liefert ein
P-B-Addukt. In weiterer Konse-
quenz lasst sich daher mit dem FLP
das Substrat Dimethylaminboran,
Me,HN-BH;, katalytisch dehydroge-
nieren, wobei ein Diazaboretidin
entsteht. Mit Aminboran, H;N-BH;,
erfolgt keine Eliminierung aus dem
FLP-Komplex, sondern es entsteht
ein funfgliedriger Heterocyclus, in
dem formal ein  Aquivalent
H,N=BH, an das FLP gebunden vor-
liegt>” Das N-Methylpiperazin/-
Di-iso-butylaluminium-basierte FLP
(10) Kkatalysiert die Oligomerisie-
rung von Cyanamiden, obwohl die
Bildung des thermodynamisch giins-
tigeren Cyclotrimers zu erwarten
wire. Die auf diese Weise darstellba-
ren Oligocyanamide sind bislang
nicht isolierbare Studienobjekte fur
leitfahige organische Polymere.*”
Die kationische Aluminiumver-
bindung [(Ter™°0),Al]* (Ter™* =
2,6-Mes,CsH;) katalysiert die Reduk-
tion von CO, mit Triethylsilan in
Benzol. Neben Methan entstehen in
einer aluminiumbkatalysierten Frie-
del-Crafts-dhnlichen Reaktion mit
dem Losungsmittel auch Toluol und
Wasserstoff.>> Das durch Laser-Abla-
tion aus Al,O; zugangliche, hochst
reaktive Radikalkation [Al,O5]™ ent-
reifSt in der Gasphase — wie massen-
spektrometrische  Untersuchungen
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Dipp- N-DiPP AICRH"

ave

zeigten — Ammoniak ein oder zwei
Wasserstoffatome und fuhrt zur Bil-
dung des Aminylradikals NH," bzw.
von Nitren NH™*>¥ Der diamagneti-
sche Diiminopyridin-Aluminiumhy-
drid-Komplex (11), in dem der Li-
gand zweifach negativ geladen vor-
liegt, reagiert mit Anilin oder Di-iso-
propylanilin unter Insertion in eine
N-H-Bindung. Das Additionspro-
dukt, das durch intramolekulare Pro-
tonierung einer der Amidgruppen
des Liganden entsteht, eliminiert
beim Erwirmen auf 70 °C Wasser-
stoff. Dabei bildet sich der dianioni-
sche Ligand zurtick, und es resultiert
ein Komplex, in dem die urspriingli-
che Hydridgruppe am Aluminium
durch ein Anilid ersetzt ist.>

Das [B-Diketiminat-stabilisierte
Galliumdihydrid [CH{C(Me)N
(Dipp)},1GaH, reagiert mit einer
Reihe von Ubergangsmetallcarbonyl-
verbindungen wie (MeCp)Mn(CO)3,
Fe(CO)s, M(C0O),COD (M = Mo,
W) unter Eliminierung von Was-
serstoff zur entsprechenden Galli-
um(I)verbindung, die in der Folge
als schweres Carbenoidhomologes
an das Ubergangsmetallfragment

koordiniert.>®

Highlights aus der Gruppe 14

¢ Die niedrigschmelzende ioni-
sche Flussigkeit (Schmelzpunkt:
2°C) [(CH;);CI*[ALBr;]™ entsteht
aus tert-Butylbromid und Alumini-
umbromid, in der das tert-Butyl-
kation als protonierte Form von
Isobuten betrachtet werden kann.
Rechnungen zur Bronsted-Aciditat
der Verbindung ergeben einen
PHaps-Wert von 171, der in etwa
dem Wert fur 100%ige Schwefel-
saure entspricht und die Verbin-
dung in den Grenzbereich zu su-
peraciden Verbindungen ruckt.’”
Die jahrzehntealte Frage, ob es sich
bei dem 2-Norbornylkation um ein
klassisches (12a) oder nichtklassi-
sches (12b) Carbokation handelt,

H
Dlpp\ AI\N .Dipp ArNH

/Ki\lfk
< (11)
H-®

klassisch
(12a)

Anorganische Chemie {Magazin>

H NHAr
Dipp....-Al--..., -Dipp

)\RNJ/L
® —
iL; - igé}é;

nichtklassisch
(12b)

NHAr
Dlpp\ AI\N .Dipp

)\CJ/L
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Ph R

(13)

1CgK

. S|C|3 -

N N

wurde endlich eindeutig durch auf-
wendige  Tieftemperatur-Einkris-
tallrontgenstrukturstudien am
[C;H 1 1*[ALBr;]™-Salz beantwortet.
Die bei 40 K erhaltene Struktur des
Kations zeigt die uberbruckte,
nichtklassische Geometrie eines
prototypischen Carboniumions.>®
Das lonenpaar [C(SiMe,OCH,
CH,0OMe);]Na ist eine starke
Bronsted-Base und bildet bereits
mit schwachen Lewis-Sauren wie
Aryl- oder Alkylboranen sowie Al-
kylboraten frustrierte Lewis-Paare,
die Wasserstoff spalten konnen.>”
Die Kombination von Infrarot-
spektroskopie und DFT-Rechnun-
gen legt den Schluss nahe, dass das
Kation [Si3Hgl]* als eine unsymme-
trische, wasserstoffverbriickte Spe-
zies mit einer Dreizentren-Zwei-
elektronen Si-H-Si-Bindung mit der
Konstitution H;Si-H-SiH,SiH, vor-
liegt. In einem SiH,/He/Ar-Plasma
wird die Addition von SiH, an
[SiH,=SiH,]* als Quelle dieser Ver-

bindung vermutet.*®

Ausgehend
von einem terphenylsubstituierten
Dibenzosilanorbornadien  bildet
sich durch Abstraktion eines hydri-
dischen Wasserstoffs mit [Ph;C]
[B(C¢F5)4] das Dibenzosilanorbor-
nadienylkation, das bei erhohten
Temperaturen in Losungsmitteln
wie Benzol oder Toluol in Anthra-
cen und ein bislang nicht fassbares
Silyliumyliden Ter™°Si* zerfallt. In
der Folge reagiert dieses mit dem
Losungsmittel, und das Silylkat-
ion TerPh,Si* entsteht.* Die eben-
falls triarylbasierten Silylkationen
[Ar;Si]* (Ar = Mes, Dur, CgMes)
lassen sich in einer dhnlichen Re-
aktion durch Umsetzung von
Ar,MeSiH mit [Ph;C][B(CgF5)s]

YP Ph

A i Trip ~ > Trip. i _Trip

H7C3 Ph™ gy

(16)

darstellen.  Daneben  entsteht
tiber Umlagerungsreaktionen Tri-
methylsilan. Mit P(C¢F5); fuhren
die Silylkationen zu frustrierten
Lewis-Paaren, die Wasserstoff un-
ter Bildung von ArSiH wund
[HP(Cg4F5)5]* aktivieren oder mit
CO,  Silaacylphosphoniumionen
[Ar;SiOC(O)P(CgF5)5]*  bilden.*”
Wie ein frustriertes Lewis-Paar
verhalt sich auch das terphenyl-
substituierte ~ Stannaphosphiran
(13), das beispielsweise an Phenyl-
oder Trimethylsilylacetylen oder
auch an 1-Penten unter Bildung
entsprechender Cyclopenten- oder
Cyclopentanderivate addiert.*
N-Heterocyclische Carbene
(NHC:) oder cyclische Alkylami-
nocarbene (cAAC:) wund ihre
schweren Homologen pragen die
Chemie der Gruppe 14. Die Reakti-
on von 2-Chlor-1,3-dimethylimid-
azoliumchlorid mit Hexachlordi-
silan oder Silicochloroform in Ge-
genwart von Triethylamin fihrt
zum hydrolysestabilen Carbenad-
dukt [{CH,(NMe),},C:]SiCl,. Die-
ses ist ein effizientes und im Ver-
gleich zu den Silbersalzen kosten-
gunstigeres Carbentransferreagenz.
So lassen sich Carbenaddukte bei-
spielsweise von Methyl- und Phe-
nyldichlorphosphanen oder von
Phosphortrichlorid realisieren, oh-
ne dass wie sonst Phosphorkatio-
nen entstehen. Auch die Darstel-
lung der Bis(carben)addukte von
NiCl, und PdCl, ist moglich. Uber
diese Route ist die Chemie des
sonst nicht in freier Form erhaltli-
chen Carbens [{CH,(NMe),}C:]
zuganglich.*¥ Im Gegensatz zur
Bildung des stabilen Siliciumtetra-
chlorid-Carbenaddukts reagiert Si-

liciumtetraiodid mit dem IDipp:
(IDipp: = [{CHN(Dipp)},C:])  zu
einem dissoziierten lonenpaar
[IDipp:Sil5]1. Kaliumgraphit redu-
ziert dieses zum Diiodsilylen-
Carbenaddukt. Auch hier lasst sich
das Carben IDipp: in der kationi-
schen Verbindung ersetzen. Die
Umsetzung mit drei Aquivalenten
[{(MeC(NMe)},C:] gibt ein Tris-
(carben)-stabilisiertes Siliciumdi-
kation.* Der Austausch von
IDipp:  gegen  das  cAAC:
[{CH,C(Me,)C(Me,)NDipp}C:] in
IDipp:SiCl, verlauft ebenfalls glatt
und exotherm und liefert die neue
Verbindung cAAC:,SiCl,, die in
zwei polymorphen Formen kristal-
lisiert. Eines der beiden Polymor-
phe ist ein Biradikal, das in der
zweiten Kristallsorte lediglich zu
weniger als 1 Prozent enthalten ist.
Die  Bindungsverhiltnisse  in
cAAC:,SiCl, wurden im Unter-
schied zur dativen Wechselwir-
kung in IDipp:SiCl, mit einem
Elektronen-Sharing-Modell er-
Kklart.*®

Ein persistentes Radikal ist
cAAC:SiCl5" (15). Es ist das Pro-
dukt der Einelektronenreduktion
von cAAC:SiCl, (14) mit Kalium-
graphit.*” Die Dreielektronenre-
duktion der gleichen Spezies
fiuhrt zum Dimer cAAC:Si(Cl)-
Si(Cl):cAAC (16), das auch als
ein  1,4-Diamino-2,3-disila-2,3-
dichlorbutadienderivat beschrie-
ben werden kann.*®

Die vollstindige Dehalogenie-
rung der Si'- sowie Ge'-Verbin-
dungen (cAAC:),ECl,, E = Si, Ge,
mit zwei Aquivalenten Kaliumgra-
phit ergibt die Sila- bzw. Germadi-
carbene (Silylone bzw. Germylo-
ne) (cAAC:),E(0) (17) und (18).
Diese entsprechen formal den Al-
lenen des Kohlenstoffs, unter-
scheiden sich aber sowohl struk-
turell aufgrund ihrer um das Zen-
tralatom gewinkelten Struktur so-
wie den unterschiedlichen elek-
tronischen Eigenschaften signifi-
kant von den reinen Kohlenstoff-
verbindungen. Die Bindungssitua-
tion um das zentrale Siliciumatom
im dunkelblauen, biradikaloiden
Singulett-Siladicarben lasst sich
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E=si (17)
E=Ge (18)

carben ldsst sich mit zwei o-Bin-

dungen sowie einer Drei-Zen-
tren-n-Bindung beschreiben. Das
Homo-1 ist im Wesentlichen ein
6-Orbital am Silicium. Das Homo
ist hingegen ein m-Orbital mit dem
ebenfalls grofSten Koeffizienten am
zentralen Siliciumatom.*”  Ahnli-
ches findet man auch fur die homo-
loge Germaniumverbindung, wo-
bei das Homo allerdings starker am
Germanium zentriert ist.”” Cycli-
sche Sila->Y und Germadicarbe-

e>? wie (19) lassen sich basierend

n
auf einem methylenverbrickten,
N-heterocyclischen Dicarben dar-
stellen. Auch in diesem Fall geht
die Synthese von den entsprechen-
den zweiwertigen Chloriden aus.

Der Winkel um das zentrale Silici-

um(0)- bzw. Germanium(0)atom
betragt in diesen Fillen lediglich
89,1° (Si) bzw. 86,5° (Ge). Wieder-
um weisen das Homo-1 und das
HoMO o- bzw. m-Charakter am Te-
trel auf.

Eine E°-Verbindung (20) auf Ba-
sis eines Bis(imino)pyridinligan-
den wurde auch fur das néchst
schwerere Gruppe-14-Element, das
Zinn, berichtet. Daten aus den
mofibauerspektroskopischen Un-
tersuchungen unterstitzen den Be-
fund Zinn(0)-Verbindung.
DFT-Rechnungen zeigen auch hier
den o- und n-Charakter des Ho-
MO-1 bzw. Homo.”

Dementsprechend konnen Te-

einer

trylone als 6- und n-Donoren fun-
gieren. Dies zeigte eindrucksvoll
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Dipp

bipp

Dipp Dipp
[ >:+GeCI2 GeCl,-Dioxan [ >:+GeCI2-GeCI2 2 GeClyDioxan [ >+ GeCIZ»G(/‘e
N N N GeCly
Dipp (21 Dipp
(21) (22)
Tip,  Ph ronig Ph\STnp Trip
sisi e Sheg
Trip Trip R Trip (2 4 )

(23)

die Synthese der Carbodiphospho-
rankomplexe von [GeCl]*- und
[SnCl]*-Kationen, in denen das
Carbodiphosphoran [Ph;PC:PPh;]
o- und m-Donorwechselwirkungen
mit dem Germaniumkation ein-
geht. Die m-Wechselwirkung mit
dem Zinnkation ist hingegen sehr
schwach.”® Das gleiche Carbodi-
phosphoran vermag auch in ahnli-
cher Weise ein Di-iso-propylamino-
substituiertes Phosphordikation zu
stabilisieren.” Mit IDipp: lasst sich
auch das  Germanium(Il)azid
IDipp:Ge(Ns), erhalten, das — im
Gegensatz zu vielen anderen Grup-
pe-14-Aziden — gegentiber mecha-
nischer Belastung unempfindlich
ist. Die Synthese gelingt durch
Umsetzung von IDipp:GeCl, mit
Natriumazid.”® IDipp:GeCl, rea-
giert mit einem weiteren Aquiva-
lent GeCl,-Dioxan zur Verbindung
(21), IDipp:(GeCly),. Aus diesem
lasst sich eine der beiden Dichlor-
germylengruppen in Form seines
THF-Adduktes eliminieren oder mit
2,3-Dimethylbutadien
Dimethyldichlorgermacyclopenten

zum 3,4

umsetzen. Die Reaktion mit zwei
weiteren Aquivalenten GeCl,-Di-
oxan fithrt zur tetrameren Verbin-

R='Bu, 'BuCH,CMe,, 2,6-Xyl

dung
(22).57)
Fuhrt man die Coreduktion
von [{MeC(N'Pr)},C:]1GeCl, und
Trip,SiCl, mit Lithiumnaphthale-

IDipp:(GeCl,)Ge(GeCly),

nid durch, resultiert ein carben-
stabilisiertes Silagermyliden
[{MeC(N'Pr)},C:1Ge=SiTrip,. In
diesem betragen der Si-Ge-Abstand
225pm und der Ge-C-Abstand
205 pm. Der Si-Ge-C-Winkel ist
mit 115° stark gewinkelt, wobei
sich das Siliciumatom in einer fast
vollstandig planaren Bindungsum-
gebung befindet. Alternativ lasst
sich die Verbindung als ein Germy-
lon beschreiben, das durch ein Car-
ben sowie ein Silylen stabilisiert
wird. Mit Phenylacetylen wird eine
[2+2]-Cycloadditionsreaktion  be-
obachtet.”®

Zu einer Reihe interessanter Re-
aktionen kommt es bei der Umset-
zung von niedervalenten Grup-
pe-14-Verbindungen mit Isonitri-
len. Das Disilen Trip,Si=SiTripPh
(23) reagiert tiberraschend mit tert-
Butylisonitril unter Si-Si-Bindungs-
spaltung zum Silaaziridin (24) mit
einer exocyclischen Si-C-Doppel-
bindung. Bemerkenswert ist, dass
diese Reaktion reversibel ist, und

Trip, ipr\NKNiPr _ .
Si=Si ; _ Trip,_Trip Trip,__Trip
Trip .\Si’Trlp Van\ SI\ Si
: .
i \'*N"Plr __Si—Si._. __Si—Si._
'P"‘Nﬁ\ Trip Trip Trip™™\_ /" Trip
1
(29) (25)

le

Trip_ OR
Si=C”~

[
Trip—Sli—§i—X

durch Zugabe von Triethylboran
die Ausgangsverbindung (23) zu-
riickgewonnen wird.””

Ein dhnliches Silaaziridinderivat
entsteht durch die Umsetzung des
Disilens [CH,C(SiMe;),]Si=Si'Bu-
Ar (Ar = 9-Anthryl, 1-Naphthyl)
mit 2,6-Xylylisonitril. In diesem
Fall l4sst sich das zunachst gebilde-
te [2+1]-Additionsprodukt in Form
des Imin-substituierten Disilacy-
clopropans isolieren.®” Das Ger-
mylen Ter™*°Ge: bildet mit Methyl-
isonitril einen Komplex, der in
weiterer Folge zu einem Insertions-
produkt umlagert, wobei ein reak-
tiver dreigliedriger Ring entsteht.
In diesen lagern zwei weitere Me-
thylisonitrileinheiten ein, sodass
letztlich ein finfgliedriger Ring als
Konsequenz der germylenvermit-
telten Trimerisierung von MeNC:
resultiert.®”

Das Cyclotrisilen [(TripSi),Si-
Trip,] (25) reagiert glatt mit Koh-
lenmonoxid unter Addition an die
Si-Si-Doppelbindung zum Addukt
(26). In Gegenwart von Wasser,
Methanol oder Trimethylsilyltriflat
lagert diese Verbindung unter Ad-
dition von ROX zu den jeweiligen
Silacyclobutenen (27) um. In Ab-
wesenheit polarer Reagenzien be-
obachtet man die Umlagerung zum
tricyclischen Disilen (28).°? Die
Zugabe des N-heterocyclischen
Carbens I'Pry;, [{MeC(N'Pr)},C:]
zu [(TripSi),SiTrip,] fihrt zu Um-
lagerung und Ringoffnung, wobei
ein disilenylsubstituiertes, carben-
stabilisiertes Silylen (29) entsteht.
Die Bindungsabstande liegen wie
erwartet bei Werten von 218 pm
fir die Si-Si-Doppelbindung und
232 pm fur die Si-Si-Einfachbin-

; Trip Trip
Trip, olMP
Si=C” “Si—Si-Trip
—— | | | |
Trip-Si—Si___C=Si__
Trip Trip Trip
(26) (28)

Trip  Trip (2 7)
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(32)

dung. Die Koordination des Car-
bens und die Ringdffnung sind
auch hier reversibel.*”

Die zwei ersten Vertreter von Py-
ramidanen, die ausschliefSlich auf
Elementen der Gruppe 14 basieren,
entstehen durch Umsetzung von
Tetrakis(trimethylsilyl)cyclobuta-
diendiid mit Germanium- oder
Zinndichlorid  (30).
nimmt das schwere Tetrel die api-

In diesen

kale Position oberhalb der quadra-
tisch planaren [{(Me;Si)C},]*-Ein-
heit ein. Die Verbindung lasst sich
daher als Kafigverbindung auffas-
sen oder alternativ als 6m-aromati-
scher Halbsandwichkomplex eines
Ge'- bzw. Sn'-Zentrums.*?
Faszinierende und neuartige Ké-
figverbindungen wurden auch aus
der Dehalogenierung von sterisch
anspruchsvollen 1,1,2,2-Tetrachlor-
cyclotetrasilanen und 1,1,2,2-Tetra-
chlorcyclopentasilanen  erhalten.
Die Reduktion der erstgenannten
Verbindung gibt durch Tetramer-

bildung ein Octasilacunean,®

aus
der zweitgenannten entsteht durch
reduktive Trimerisierung ein Hexa-
silabenzvalen (31).°®

Die Photolyse des Tetragermasila-
tricyclo[2.1.0.0*°|pentans liefert die
Si,Gey-Spiroverbindung (32), in der
zwei Silatetragermal1.1.1]propellane
uber ein gemeinsames Germanium-
atom als Spirozentrum verkniuipft
vorliegen. Angesichts der beiden
miteinander verknupften [1.1.1]Pro-
pellaneinheiten ist die Verbindung
daher ein Tetraradikaloid.®”

Die Reduktion von GeCl,-PCy;
und IDipp:GeCl, mit Kaliumgra-

Anorganische Chemie {Magazin>

phit in Gegenwart der B-Diketimi-
nat-stabilisierten Gallium(I)verbin-
dung [CH{CMe(NDipp)},Gal] lie-
fert eine viergliedrige, alternieren-
de Ga,Ge,-Verbindung bzw. einen
Ga,Ge,-Cluster. Letztere Struktur
leitet sich von einem Ge,-Tetraeder
ab, bei dem zwei Gallium-B-diketi-
minateinheiten in je eine Kante
eingeschoben sind. Quantenchemi-
zeigen die
transannularen

sche Berechnungen
Existenz  einer
n-Bindung zwischen den beiden

Germaniumatomen im Ga,Ge;-

Vierring ohne 6-Bindung.®®

Aus Germanium(I)bromid und
K[FeCp(CO),] wurde mit
[Ge,,{FeCp(CO),};o] das erste Bei-
spiel eines metalloiden Hauptgrup-
penelementclusters dargestellt, den
Ubergangsmetall-

fragmente stabilisieren. Strukturell

ausschliefSlich

lasst sich die Verbindung als zwei
verzerrte, flachenverknupfte Wur-
fel beschreiben, in denen zwei dia-
gonal gegentiberliegende Kanten
durch eine [FeCp(CO),]-Einheit
iberbruckt sind und die acht Eck-
punkte jeweils an ein Eisenfrag-
ment koordinieren. Die Verbindung
ahnelt in ihrer Konstitution der
Hochdruckmodifikation ~Ge(II).%”
Die Reaktion des Zintlions
[Bi,Pb,]*” mit [Pd(PPh;),] liefert
die palladiumzentrierte Clusterver-
bindung [Pd@Pd,Pb,oBi,]* (33).
In dieser fungieren [Pd(n’-
Biy Pb )] **Y~_Einheiten als Ersatz
fur Bleiatome in der Ikosaederhiil-
le. Bei der Zuordnung der kristallo-
graphisch kaum unterscheidbaren
Blei- und Bismuthatome in (33)
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halfen quantenchemische Metho-
den.”®

Die kleinen, hochgeladenen und
zu P, isoelektronischen Zintlionen
Si,* und Sn,* wurden NMR-spek-
troskopisch in Losung untersucht.
Das nackte Si; "-Ion zeigt mit einer
Resonanz bei =323 ppm die grofSte
bislang detektierte Hochfeldver-
schiebung einer dreifach koordi-
nierten Siliciumverbindung mit
Ausnahme von einigen Ubergangs-
Die
Zinnverbindung Sn,* zeigt eine

metallkomplexen. analoge
Verschiebung von —1727 ppm mit
einer "'7Sn-Kopplungskonstante
von 1466 Hz. In Abwesenheit von
Cryptanden wurde NMR-spektro-
skopisch die simultane Bildung
von Sny* und dem Amidion aus
Rb,Sn, gezeigt. Dies legt den
Schluss nahe, dass Sn,* tatsachlich
von NH; langsam zu Sny* oxidiert
wird.”"

Ein weiteres Beispiel eines stabi-
len Dialkyldisilins liefert die Ver-
bindung RSi=SiR (R = ['BuCH,
(Me;Si),C]). Der Si-Si-Abstand von
209 pm fillt in den Bereich der be-
kannten Disiline. In Losung findet
langsam eine zweifache Insertion
der niedervalenten Si-Zentren in
die CH,-Gruppe des Liganden
statt. Mit Palladium(0)- und Pla-
tin(0)verbindungen lassen sich aus

GDCh-Kurs

euchtstoffe

che n
Grundlag®
lsch“-‘ge“ (303;141

in
14, Frankfurt 210 4
Dr. Thomas Juste!

[information:

\dung
Anm_:je“ 069,-;911(’.::‘:1 \
E-M;:‘ fortbildung

dem Disilin n>-Disilinkomplexe
darstellen.”” Das sterisch aufSerst
anspruchsvolle Digermin L-Ge-
Ge-L, L =N(SiMe;)CoH,-4-"Pr-
2,6-(CHPh,),, weist einen Ge-Ge-
Abstand von 235 pm auf. Es ist 4u-
Berst reaktiv und schiebt bereits
bei —10 °C in Wasserstoff ein. Da-
bei bildet sich ein symmetrisches
Digermen LGe(H)Ge(H)L, in dem
die Wasserstoffe terminal gebun-
den sind. Das Digermen ldsst sich
mit 4-Dimethylaminopyridin zum
Komplex LGeH:DMAP des mono-

meren spal-
0

Hydridogermylens
te

Bei den schweren Alkinhomolo-
gen wurde zudem Ttuber eine ent-
sprechende Bleiverbindung berich-

tet. Basierend auf dem 2,6-Di-
iminophenylliganden 1™ = 2,6-
(DippN=CH),-C4H; erhdlt man

durch Reduktion von L™?PbBr mit
Lithiummetall ein Blei(I)-Dimer
L'™PbPbL'™?. Der Blei-Blei-Ab-
stand im Dimer ist mit 313 pm re-
lativ grofS. Wird das Reduktions-
mittel im Uberschuss und bei tiefer
Temperatur eingesetzt, so entsteht
ein aromatisches Plumbylidenid-
ion.”®

Uber einen eleganten Zugang zur
Verbindung mit einer Mangan-
Zinn-Dreifachbindung wurde be-
richtet: Ausgehend vom Mangan-
komplex HMn(n*-H,)dmpe (dmpe =
Me,PCH,CH,PMe,) wird im ersten
Schritt Wasserstoff eliminiert und
an die so freiwerdende Koordinati-
onsstelle das Chlorstannylen Ter-
MebSnCl koordiniert. In der Folge
fihrt dann eine Chloridabspaltung
mit Na[B{C¢H;5-3,5-(CF3),},] oder
Li[A{OC(CF3)5}4]
schen Manganstannylidenkom-
plex.” Das Chlorstannylen RSnCl
(R = 4-Bu-2,6-[P(O)(O'Pr),],CeH,)
zeigt aufgrund der intramolekula-

zum kationi-

ren Stabilisierung durch die Sauer-
stoffdonorgruppen keine Lewis-
aziden FEigenschaften mehr, son-
dern wirkt als starke Lewis-Base.
Dies zeigte die Bildung der
2:1-Komplexe RSn(CD)MX,Sn(CDHR
(M =Pd, Pt) mit Palladium(II)-
und Platin(IDhalogeniden. In die
Platin-Chlorbindungen kann SnCl,
einschieben, sodass sich RSn(C)M

(SnCl;),Sn(CDR bildet.” Aus tri-
ethylphosphinstabilisierten, bis(si-
lylierten) Stannylenen [R’Si(Si-
Me;),]Sn-PMe; entstehen als Folge
einer 1,2-Trimethylsilylgruppenmi-
gration in der Koordinationssphére
der Ubergangsmetalle die Palladi-
um(0)- und Platin(0)komplexe der
resultierenden Silastannene. Bei
der Reaktion mit Ni(COD), wird
die Silylgruppenwanderung unter-
druckt, so dass ein Nickelstannylen
isoliert wird.””

Eingehend untersucht wurde die
photochemisch induzierte Radikal-
chemie von Di(benzoyl)diethylger-
man. Mit zeitaufgeloster ESR-Spek-
troskopie, CIDNP- und LC-NMR-
Techniken sowie von Massenspek-
troskopie und quantenchemischen
Rechnungen wurden die bei der
Photolyse entstehenden Radikale
PhCO® und (PhCO)Et,Ge’
folgt. Diese fungieren in Anwesen-

ver-

heit von Monomeren als Initiatoren
radikalischer Polymerisationsreak-
tionen. Das Germylradikal kann
dartuber hinaus entweder dimeri-
sieren, in das instabile Diethylger-
mylen zerfallen oder unter Wasser-
stofftransfer das ebenfalls instabile
Germen (PhCO)EtGe=CHCH; bil-

den.™

Gruppe 15

@ Brisante Ergebnisse gab es in
der Stickstoffchemie. So reagiert
3,3-Dinitro-5,5-bis(1,2,4-triazol)
mit Ozon zum entsprechenden
1,1’-Diol. Mit Stickstoffbasen wie
Ammoniak, Hydroxylamin, Guani-
din usw. wird dieses dann in die
3,3’-Dinitro-5,5’-bis(1,2,4-triazol)-
1,1’-diolate tuberfithrt. Die thermi-
sche Stabilitat des Diols ist im Ge-
gensatz zu dem Ausgangsmaterial
zwar stark reduziert, allerdings
sind die Salze thermisch wesentlich
stabiler. Das entsprechende Hydro-
xylammoniumsalz tbertrifft den
Sprengstoff RDX (Trinitrotriazin)
bei
und Explosionsdruck und ist damit
eine  Alternative.””  Salze des
1,3-(Dinitroimid)-1,2,3-triazolat-
anions sind aufgrund der alternie-

Detonationsgeschwindigkeit

renden positiven und negativen La-
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dungen entlang der ON,O-Einheit
im Anion (34) ebenfalls thermisch
verhéltnismafSig stabil und haben
Zersetzungstemperaturen oberhalb
von 180 °C. Diese Verbindungen
lassen sich aus 1,3-Diamino-
1,3,5-triazoliumnitrat und Nitroni-
umtetrafluoroborat, NO,BF,, her-
stellen und tibertreffen RDX bei

Detonationsgeschwindigkeit und

Explosionsdruck bei weitem.*”

Die Azokupplung von 1,2-Di-
aminotetrazol mit Natriumnitrit
und HCI liefert ein 1,3-Bis(5-ami-
notetrazol)triazen in Form seines
Hydrochlorids mit einer Kette aus
elf direkt aneinander gereihten
Stickstoffatomen.®” FEine Uberra-
schung bietet die neuerliche Unter-
suchung der Chemie des Tetrazids
(35). Entgegen bisheriger Berichte
lagert es tber eine Ringschlussre-
aktion rasch zu dem Tetrazolderi-
vat (36) um.®?

Zum ersten Mal in Reinsubstanz
wurde Formylazid, HC(O)N;, dar-
gestellt und mit Einkristallrontgen-
strukturanalyse sowie Raman- und
IR-Spektroskopie
Die Photolyse in kohlenmonoxid-
dotierten Edelgasmatrizen ergab
dartuber hinaus Hinweise auf die
Bildung von Formylisocyanat
HC(O)NCO.*?

Aus der Reaktion von N-Methyl-
N’-tert-butylimidazolthion mit
Ph,PCl bzw. PhPCl, und Butyllithi-
um erhalt man phosphorsubstitu-

charakterisiert.

ierte Imidazolthione. Bei der Re-
duktion von diesen mit Kalium bil-
det sich ein Imidazoliumphospha-
nid-Zwitterion (37). Dieses lasst
sich in weiterer Folge zu einem
phosphidsubstituierten N-hetero-
cyclischen Carben (38a) deproto-
nieren. Dieses lasst sich auch als
Phosphinidenaddukt eines anioni-
schen Dicarbens (38b) formulie-
.

Als Phosphiniden, das durch die
Koordination an ein Silylen stabili-
siert wird, lasst sich auch die Ver-
bindung (39a) beschreiben oder al-
ternativ als ein entsprechendes Si-
laphosphen (39b) mit stark polari-
sierter Bindung. Den Phosphini-
dencharakter von (39a) zeigt die
:PH-Einheit

re

Transferreaktion der
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N NS N N /NC
. SN~ N+ +- _ 3
R A =N N N7 N
\s J NN T
N3 ¢ N
(34) N-N
(35)
(36)
- Me "BuLi oder _ Me b Me
PN KN(SiMe3) PN Ph” '
Ph N 3)2 Ph/ N \.' N
T+ AR )
N N N
Me Me Me
(37) (38a) (38b)
Dipp Dipp Dipp
N N NT
Sit>PH bzw. Si=PH <—> ‘Si-PH
) N ) N ) N
Dipp Dipp Dipp
(39a) (39b)

an das N-heterocyclische Carben
IDipp:, wobei das N-heterocycli-
sche Silylen freigesetzt wird.®>

Aus der Reaktion des Cp*-substi-
tuierten Phosphinidenoidkomple-

xes [Cp*LiCIPW(CO)s] bildet sich
durch Umsetzung mit einem Car-
baldimin im ersten Schritt ein Aza-
phosphoridinkomplex (40, S. 230).
Dieser lagert beim Erwéarmen in die
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Meo%s) (-
P
= / \
Fur N‘Me

=P~
cl

Mes

Dipp N+ Dipp

M(CO)s
Mes* /

(40)

Dipp Nﬁ Dipp

R

M(CO)s

Me~N"

Fur (41)

pipp N Dipp‘

N ! N N I N N N N
[NFN"E\N#NJ -~ [NFN’E\N#NJ ~ [N>=N'P\N=<N]

p-Charakter des Somos fur die Pla-
narisierung verantwortlich ist.””
Die Oxidation des verwandten
Diphosphans Dipp,PPDipp, fithrt
im ersten Schritt zu einem Radikal-
kation mit partiellem Mehrfach-
bindungscharakter. Das im zweiten
Schritt gebildete Dikation
[Dipp,PPDipp,1** ist planar und
weist eine Zweielektronen-n-Bin-

Dipp Dipp/ Dipp Dipp Dipp Dipp dung auf.”? Das carbenstabilisierte
Diarsen IDipp:AsAs:IDipp lasst
(42a—) iROTf sich mit Galliumtrichlorid in das
entsprechende Radikalkation
. R * H R [IDipp:AsAs:IDipp]* sowie das Di-
Nplpp N Dlpp‘N ~ H.O NDlpp N/ Dlpp kation [IDipp:AsAs:IDipp]** tber-
[ >:N‘E\N:< j oTf 2 E »>=N P N% ] fithren. Dies geht mit einer Verkur-
N /N N zung der As-As-Bindung von
Dipp Dipp Dipp D'PP 244 pm in der neutralen Spezies zu
(43) (44) 232 pm im Radikalkation und
228 pm im Dikation einher.”
Kafigverbindung (41) um. Die Um- figurative Stabilitdt dramatisch und Basierend auf der Kombination
lagerung fithrt tiber einen Phosphi- beschleunigt die pyramidale Inver- [Al(C4F5)51/PR; (R='Bu, Mes, Np)
nidenkomplex, wie Abfangreaktio- sion um das bis zu 10*°-Fache. Die- erhalt man durch Umsetzung mit
nen mit Phenylacetylen zeigen.® se Verringerung der Inversionsbar- N,O und einem zweiten Aquivalent
Aus dem viel diskutierten Phosphi- riere konnte einerseits neue syn- Al(C4Fs); ein frustriertes Radikal-
nonitren  (42a-c)” erhilt man thetische Wege zu stereogenen ionenpaar (45), das die C-H-Bin-
durch Umsetzung mit Methyltriflat  Phosphoratomen erschliefen, hat dung an aromatischen Kohlenwas-
bzw.  Trifluormethansulfonsiaure aber auf jeden Fall grofle Bedeu- serstoffen wie Toluol oder Brom-
ein Iminophosphoniumsalz (43). tung fur die Stereochemie von chi- benzol aktiviert.””
Die Reaktion verdeutlicht den ralen Organophosphorverbindun- [(CeFs)sPF]*™ [B(Cy4F5)s]™, eine
Mehrfachbindungscharakter ~ der gen und insbesondere deren kom- elektronenarme Fluorphospho-
Ausgangsverbindung entsprechend  plexchemisches Verhalten mit elek- niumverbindung ist ein aufSerst
der Resonanzstrukturen (42b) bzw. tronenarmen Ubergangsmetallzen- starker Fluoridionenakzeptor, der
(42c). Die weitere Addition von tren®® Die Aktivierungsbarriere sogar aus Fluoralkanen F -lonen
Wasser an die P-N-Einheit fithrt zu  fur die elektrochemische Einelek- abstrahieren kann wund dabei
einem Phosphorsauretriamidderi- tronenoxidation steigt in der Reihe  [(C4F5)3PF,] bildet. Die Kopplung
vat (44).87 PPhs Dipp, (n =1, 2, 3) mit wach- der Reaktion mit der Umsetzung
Regen synthetischen Interesses sendem sterischen Anspruch.®” Im  von Triethylsilan unter Ausnut-
erfreute sich die Chemie kationi- Festkorper weist das Radikalkation zung der Fluorophilie des Triethyl-
scher Verbindungen von Grup- [PDipp;]* eine planare Struktur silyliumions ergibt einen katalyti-
pe-15-Elementen. Die FEinelektro- auf. ESR-spektroskopische Unter- schen Prozess. Dieser setzt Fluoral-
nenoxidation von Triorganophos- suchungen und Rechnungen zei- kane zu Alkanen um, gleichzeitig
phanen zu den entsprechenden Ra- gen, dass ein mit steigendem steri- bildet sich Triethylfluorsilan aus
dikalkationen reduziert deren kon- schen Anspruch zunehmender —Triethylsilan.”%
Der  kationische = Komplex
[IDipp:PCL|OTf reagiert mit ei-
Toluol + //,-\I(CGFS)S nem zweiten Aquivalent IDipp:
MessP + 2AI(CgFs5)3 + NoO - CiHMey Mes;P HO\ +N, .
12MglVie2 Al(CeFs)s zum asymmetrischen normal/ab-
normal-substituierten  imidazoli-
(45) umylsubstituierten Kation
AuCl . .
Dlpp % Difp a Cl(tht) Efp . Dlpp .y Dlpp cl IIDifp gﬂde:fézgl Dlpp Dlpp
u N 2CK 3 E
Oy OGO T GG
Dipp Au Dipp Dipp Dipp Dipp Dipp Dlpp D'Pp
Cl
(49) (48) (46) (47)
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[IDipp:PCL,"IDipp:]* (46). Dieses
wird mit Trimethylsilyltriflat oder
Galliumchlorid in das Dikation
[IDipp:PCIPIDipp:1**  (47) tber-
fuhrt, in dem die positiven Ladun-
gen an den Imidazoliumsubstituen-
ten zentriert sind. Mit Kaliumgra-
phit wird das Kation (46) zu
[IDipp:P*IDipp:]* (48) reduziert, in
dem der Phosphor zwei freie Elek-
tronenpaare tragt und daher ent-
sprechend der Resonanzstruktur
[IDipp:*P?IDipp:*] formal negativ
geladen ist. Dementsprechend zeigt
diese Verbindung ein interessantes
Koordinationsverhalten mit Munz-
metallen und es konnen bis zu zwei
Gold(I)chlorideinheiten wie in (49)
gleichzeitig koordiniert werden.”
Schrittweise erfolgt die Reduktion
von IDipp:PCL,OTf bis zur bekann-
ten Verbindung [IDipp:PP:IDipp].
Als erstes Produkt lasst sich durch
Reduktion mit der niedervalenten
Eisenverbindung  [K(18-Krone-6)-
{Cp*Fe(n‘*-Naphthalin) }] oder mit
Natrium dabei ein ungewodhnliches,
chlorverbriicktes, dimeres Kation
[IDipp:P(CD (u-CDHP(CD):IDipp] iso-
lieren. Setzt man die Ausgangsver-
bindung mit zwei Aquivalenten der
Eisenverbindung um, so entsteht
[IDipp:P(CDHP(CD:IDipp] OTE.*
Kationische Kifige der allgemei-
nen Formel [R,Ps]* bilden sich bei
der Umsetzung von P, mit Diorga-
nochlorphosphanen und Gallium-
trichlorid als Chloridakzeptor. Die
R,P*-Einheit liegt zwischenzeitlich
als  Phosphanylphosphoniumion
[R,CIPPR,]* vor, und schiebt im
Zug der Reaktion in eine Seite des
P,-Tetraeders ein; dabei wird R,PCl
freigesetzt. Aufgrund der gespann-
ten Natur der [R,Ps]*-Spezies rea-
gieren diese bereitwillig mit Chal-
kogenen unter Bildung von katio-
nischen [R,PsCh,]*-Kafigen.’” Die
Umsetzung des verwandten Kéfigs
[CIDippPs]*  mit
:MDipp fihrt zur Fragmentie-

dem Carben

rung des Kations in P,- und Ps-
Fragmente unter Bildung der neu-
tralen  Spezies [CIDippP-P:M?
Dipp] sowie dem Kation [IM
Dipp:P-P-P:M*Dipp]*. Letzteres lasst
sich entsprechend der Resonanz-
struktur [M*Dipp*P=P-PTM**Dipp*]*

als erstes isoliertes Beispiel eines
Triphosphaallylderivats auffassen,
das nicht an ein Ubergangsmetall
DFT-Rech-

nungen, Bindungslangen im Fest-

koordiniert vorliegt.

korper, Raman- und UV-Vis-Daten

unterstiitzen  diese

n'98)

Interpretati-
o

Unter Ausnutzung der hohen
Fluorid-Ionenaffinitat des Silylkati-
ons lassen sich ausgehend von Tri-
methylsilyltriflat und Antimontri-
fluorid die bipyridinstabilisierten
Antimon Mono-, Di- und Trikatio-
nen [Bipy,SbF ;.| (OTf),, darstel-
len.®” Wird Trimethylphosphan
anstelle von Bipyridin eingesetzt
oder werden die Bipyridinkom-
plexe mit MesP zur Reaktion ge-
bracht, so bildet sich ein Tetrasti-
binotetraphosphonium-Tetrakat-
ion [(Me;P),Sb,]* (50). Als weite-
res Produkt entsteht im Zuge der
Reduktion des
PMe; das bekannte
[Me;PPMe,]%*.100

Ein eleganter Zugang zu variabel

Antimons aus
Dikation

substituierten 1,3-Diphosphacyclo-
butan-2,4-diylen (51) ergibt sich
aus der Umsetzung von 2,4,6-Tri-
tert-butylphenylphosphaalkin mit
tert-Butyllithium, gefolgt von einer
Salzeliminierung mit Arylhalogeni-
den. Die Variation des Substituti-
onsmusters erlaubt es, die Grenzor-
bitalenergien zu verandern und da-
mit die spektroskopischen und
chemischen Eigenschaften zu be-
einflussen. Die durch hochaufge-
loste  Einkristallrontgenbeugung
bestimmte Elektronendichte zeigt
die Anwesenheit isolierter Elektro-
nendichte an den annularen Koh-
lenstoffzentren und die Abwesen-
bindender

heit  transannularer,
Wechselwirkungen.'*"

Das violette, terphenylbasierte
cyclische Arsen-Stickstoffdiradika-
loid [As(],L—N—TerI"[“’)]2 lasst sich in
guten Ausbeuten durch Reduktion
des sterisch anspruchsvollen Di-

chlorids [ClAs(u-N-TerMEG) l, syn-

Bu Bu
BuLi FI’ RX FI’
0.5 'BuLi
Mes*—C=P Mes*—<g>—Mes* e Mes*%P>'—Mes*
P
|
Li* R (51)
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thetisieren. Im Festkorper weist
das 1,3-Diarsa-2,4-diazacyclo-
butan-1,3-diyl eine planare Vier-
ringstruktur (6m-Elektronen) auf
mit  Arsen-Stickstoff-Abstinden
von etwa 186 pm und einem Win-
kel um das Arsenatom von ledig-
lich 78,5 °. Die biradikaloide Na-
tur der Verbindung offenbart sich
in seiner Folgechemie, etwa durch
Umsetzungen mit Schwefel oder
Selen, die zu Bicyclo[2.1.1]hexan-
kafigen fuhren, sowie der Addition
an eine Doppelbindung des Schwe-
felkohlenstoffs. Die Zugabe von Te-
trachlorkohlenstoff fithrt zurtick
zur Ausgangsverbindung.'®® Das
2,4-Diaza-1,3-diarsan,
das in Losung mit dem Iminoarsan
Mes*N=AsCl
steht, reagiert mit Galliumtrichlo-

verwandte
im  Gleichgewicht

rid zum  Arsadiazononiumsalz
[Mes*N=As|*[GaCl,]". Somit wur-
de die Reihe der strukturell charak-
terisierten schweren Diazonium-
verbindungen um das Azarsenderi-
vat erweitert. Im Festkorper findet
man eine nahezu lineare Koordina-
tion der C-N=As-Einheit sowie ei-
nen Stickstoff-Arsen-Abstand von
etwa 160 pm. Entsprechend der
stark polarisierten Natur der As-
N-Doppelbindung kann diese als
Dipolarophil fungieren und rea-
giert mit organischen Aziden unter
Cyclisierung.t®®

Intensiv untersucht wurde die
Koordinationschemie von P, und
As, an Ubergangsmetallkomplexe
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und deren Folgechemie. Intakte,

n'-gebundene, terminale sowie
zweifach nl—gebundene, verbrii-
ckende P,-Tetraeder finden sich in
den neutralen Mangankomplexen
Cp*°Mo(CO),(n'-P,) bzw.
Cp”“Mo(CO),(M'-P,)Mo(CO),Cp™'©
(Cp¥© = C5(4-"BuCgHy)5). ' Die
Ag-Verbindung Ag[AI(OC(CF3)3),]
koordiniert jeweils an eine Kante
von zwei As,-Tetraedern und liefert
so das Kation [(nz-As4)-Ag-
[(M*As)]* (52).1% Die derart sta-
bilisierten As,-Tetraeder stehen fiir
weitere Umsetzung zur Verfugung
sodass mit dem Silbersalz ein effi-
zientes As,-Transferreagenz zur
Verfugung steht. Die As,-Einheiten
lassen sich auf Gold(I)-Verbindun-

190 ynd koor-

gen (53) ubertragen
dinieren terminal im n'-Modus an
[Cp*(dppe)Ru]* (54).107

Die Aktivierung von weifSem
Phosphor mit der Uran(V)-Spezies
[{HC(SiMe,NpTol);},U-Tol] liefert
den bekannten P;>-Nortricyclan-
kafig, in dem die drei Urankationen
jeweils verbriickend an den P,-Ka-
fig gebunden sind. Das P;-Trianion
lasst sich mit Elektrophilen RX zu
P;R; derivatisieren, wobei das ent-
Uran(VI)-halogenid
gebildet wird. Dieses wird seiner-

sprechende

seits mit CgK zur urspriinglich ein-
gesetzten Uran(V)-Verbindung re-
duziert, so dass ein katalytischer
Zyklus in Aussicht steht.'®® Setzt
man P, hingegen mit der Di-
nickel(0)-tetrakis(carben)verbin-

dung [Ni, (:I'Pr,),COD] um, so frag-
mentiert die P,-Einheit und es re-
sultiert der dinukleare Nickelkom-

plex [Ni,:I'Pr,),(u,n**-Py)].1% Das
bereits beschriebene phosphorana-
loge Anion [O-C=P]™ bildet sich
aus dem Zintlion P,>~ in moderaten
Ausbeuten durch Erhitzen der Di-
methylformamidlosung von K;P;
in Gegenwart von Kronenether un-
ter einer Kohlenmonoxidatmo-
sphire. Im Festkorper weist es ei-
nen C-P-Abstand von 159 pm auf,
der C-O-Abstand betrigt 121 pm.
Wihrend seiner Bildung entstehen
die hoheren Polyphosphorpoly-
anionen P> und P,>". Mit Di-
phenylketen wund Bis(2,6-di-iso-
propylphenyl)carbodiimid reagiert
es in einer [2+2]-Cycloaddition zu
viergliedrigen Phosphaheterocyclo-
anionen.!'?

Die Umsetzung von P, mit car-
bonylsubstuierten =~ N-heterocycli-
schen Carbenen wiederum fuhrt in
Abhangigkeit von deren Substituti-
onsmuster zu triscarbensubstituier-
ten Isotetraphosphanen (55) oder
zu einem Octaphosphan mit einem
zentralen, phosphorsubstituierten
P,-Ring (56).1Y

Ein 1,4-Bis(tri-n-butylzinn)-sub-
stituiertes Tetraphosphan bildet sich
in der Umsetzung des gut zugangli-
chen 1,4-Dianions Na(MesP),Na
mit Tributylzinnchlorid. Die Ver-
bindung ist gegentiber der bei ver-
gleichbaren  catena-Phosphanen
haufig anzutreffenden Dispropor-
tionierung in Losung tberra-
schend stabil. Aufgrund des steri-
schen Anspruchs der Mesitylsub-
stituenten bildet sich tberwiegend
das erythro,meso,erythro-Diastereo-

mer_nz)

: PhzPAuCI /AS‘ "A\S : //
3FAU Cp*Ru(dppe)Cl
As:As Au-PPhgl  <—«— As-Aé _Ag ‘,/As/\——As P"Ru(dppe) Cp*Ru(dppe)-As—\As\
- AN
“As \As “As As
(53) (52) (54)
Unter Hochdruck wird auch an
Ls=P PxLs b Lsp der Aktivierung von rotem Phos-
P-P < / l\ /,:',\ L phor gearbeitet, und Hochdruckre-
L%~ PP _L* P/P_\ r]’, aktionen bieten dafur eine vielver-
sprechende  Perspektive.  Roter
.0 ) OQ@O Phosphor reagiert unter Bestrah-
L= L= N_N lung im nahen UV in einer Hoch-
Mes N+-NMes Mes "+ ""Mes

druckzelle mit Wasser zu H,, PH;,

unterphosphoriger, phosphoriger
sowie Phosphorsaure wie raman-
spektroskopisch nachweisbar
ist.!1?

Chalkogene, Halogene
und Edelgase

@ Tetrakis(dimethylamino)ethylen
(TDAE) reagiert unter 2-Elektro-
nenoxidation mit Schwefeldioxid
in Acetonitril direkt zum violetten
(TDAE)(0,SS0,).
Aus der uberstehenden orange-

Dithionitsalz

farbenen Losung wurde das erste
Beispiel eines kristallographisch
charakterisierten Polythionits
[0,5(5),S0,]* (n = 1, 2) isoliert.
Es wurde in Form der Verbindung
(TDAE)(0,SSSS0,)
charakterisiert.

strukturell
Die zentrale S-S-
Bindung ist mit 200 pm &hnlich
kurz wie in dem Dianion S,*, das
eine formale Bindungsordnung von
1,5 aufweist.''” SO, bildet mit
Bis(tetramethylammonium)sulfat,

[Me,N],S0,, reversibel das sauer-
stoffverbriickte,  gemischtvalente
Dianion [0;50S0,]*.
giert mit einem zweiten SO,-Mole-
kial und bildet das Dianion
[0,505(0),0S0,]*, in dem eine
zentrale SO,-Finheit die beiden ter-

Dieses rea-

minalen SO,-Gruppen verbindet.
Diese beiden Verbindungen stellen
im Gegensatz zu den wohlbekann-
ten Polysulfaten [(SO,)(SO;),1*
die ersten Vertreter von Subs-
tanzen der generellen Formel
[(SO,)(S0,),1* dar.'"

Die instabile allotrope Form des
Schwefels S; lasst sich in einem
metallorganischen Koordinations-
netzwerk, das auf Zn**-Ionen und
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(57)

2,4,6-Tris(4-pyridyl)pyrazin ~ ba-
siert durch Schwefeldampfdiffusi-
on bei 260 °C erzeugen und stabili-
sieren. Der Nachweis der gewinkel-
ten S;-Einheiten gelang durch IR-
Spektroskopie und Pulverrontgen-
beugungsmethoden. Die Umset-
zung des eingeschlossenen Schwe-
fels mit Ammoniumhalogeniden
liefert durch protonenkatalysierte
Dimerisierung der Ss;-Einheiten das
cyclische Hexamer Sg. Die Umkeh-
rung dieser Reaktion ist photoche-
misch moglich.!'®

Mehr als 80 Jahre nach der Ent-
deckung von Schwefeltetrafluorid
im Jahr 1929 gelang nun die Auf-
klarung der Festkorperstruktur.
Ahnlich wie in der Gasphase und
entsprechend der VSEPR-Theorie
weist SF, auch im festen Zustand
eine Sagebock-Struktur auf, bei der
die #dquatorialen Schwefel-Fluor-
Abstande mit 147 bis 155 pm etwas
kurzer sind als die axialen S-F-Ab-
stande von 164 bis 167 pm. In der
asymmetrischen Einheit kristalli-
sieren zwei unabhangige SF,-Mole-
kule, die so angeordnet sind, dass
durch zusitzliche schwache, inter-
molekulare S-F-Wechselwirkungen
mit axialen F-Atomen einer weite-
ren SF,-Einheit naherungsweise ei-
ne oktaedrische Koordination rund
um den Schwefel entsteht. Dabei
betragen die intermolekularen
S-F-Abstande 300 pm. 17
Durch  Vakuum-Kurzzeitpyrolyse

etwa

von Trifluormethansulfonsaureazid
F3CSO,N; und anschliefSender Iso-
lierung der Reaktionsprodukte in
einer Ar-Matrix bei 16 K gelang
erstmals der sichere Nachweis und
die schwingungsspektroskopische

233

Charakterisierung des Iminylradi-
kals NSO,."'® Ausgehend von Flu-
orsulfonylazid FSO,Nj; bildet sich
unter ahnlichen Bedingungen Flu-
orsulfonylnitren FSO,N. Als Ne-
benprodukt entsteht dabei das
schwefelzentrierte Fluorsulfonylra-
dikal FSO,. Dieses bildet sich eben-
falls bei der Copyrolyse
FSO,N; und NO.'?
lIodchlorid ICI reagiert mit Iod in

von

Methanol in Gegenwart von Benzo-
15-Krone-5 zum Tetra(diiod)chlo-
rid [(1,)4Cl]". Als Gegenion fungie-
ren (Hs;O,)*-Ionen in der Festkor-
perstruktur. Alternativ lasst sich die
Verbindung aus Ytriumtriiodid, Na-
triumchlorid und TIod erhalten.
Nach DFT-Rechnungen ist das
Nonahalogenidion aufgrund von
Tod-Tod-n-Bindungen planar.'?” Die
Umsetzung Bis(triphenyl-
phosphan)iminiumbromid (Ph;P),

von

NBr mit einem Uberschuss an ele-
mentarem Brom liefert das Undeca-
bromid [(Ph;P),N]|[Br;-Br,] (57).
In dem naherungsweise quadra-
tisch pyramidalen Undecabromid
koordinieren funf Br,-Molekiile an
ein zentrales Br-Ion, wobei von
letzterem Ladungsdichte in die Lu-
MOs der Br,-Einheiten transferiert
wird. Dementsprechend findet man
auch die endstandigen Br-Br-Ab-
stande im Festkorper mit zirka
233 pm um etwa 6 pm gegentber
dem Br,-Molekul verlangert. Eine
zusitzliche Br,-Einheit verknupft
die [Bry,] -Einheiten zu einer Ket-
tenstruktur im Festkorper.'2V

Die 1,6-
Bis(trimethylammonium)hexan,
[(MesN*)(CH,)s(N*Me3) 1 X7, (X =
Cl, Br, 1), reagieren mit Iod in einer

Dihalogenide von

Fest-Gasphasen-Reaktion zum je-
weiligen Tetrahalogenid-Dianionen
[X-1-1-X]*, wobei die beiden mitt-
leren Positionen immer von Iod be-
setzt werden. Die Reaktion kehrt
sich durch Temperaturerhohung
um und liefert dann wieder die
Ausgangsverbindung. Die weitere
Umsetzung der Tetrahalogenid-
Dianionen mit Iod fuhrt zu zwei
Aquivalenten des Trihalogenid-An-
ions [IZ-X]'.IZZ) Die Umsetzung von
Triphenylphosphinoxid mit Oxa-
lylchlorid oder -bromid liefert die
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linear  verbruckten  Kationen
[Ph,P-XXX-PPh;]* (X = Cl, Br).
Durch Umsetzung der Chlor- und
Bromverbindung im Verhaltnis 2:1
ergibt sich aus diesen dariiber hi-
naus gezielt das gemischte Chlor-
Brom-Derivat [Ph;P-CIBrCl-PPh;]*.
Die Lange der X-X-X-Brucke ver-
kurzt sich vom reinen Chlorderivat
iber die gemischte Cl-Br-Cl-Verbin-
dung hin zur reinen Bromverbin-
dung von 656 pm auf 637 pm.
Quantenmechanische Untersu-
chungen deuten auf eine Funf-Zen-
tren-Sechs-Elektronen ~ Bindung
hin, die auch die beiden Phosphor-
atome im Kation umfasst.'”> Die
Kombination von Xenondifluorid
mit einem Fluoridakzeptor fungiert
als Oxidationsmittel, wie die Dar-
stellung der cyclischen Verbindung
[Me,Se,]**[BF,],” ausgehend von
Me,Se, und XeF,/BF;-OEt, zeigt.
Beispielsweise lasst sich Ferrocen
durch Xenondifluorid und
B(C4F5); zum Ferrocenium-Salz
[Cp,Fel*[FB(CeFs)51~  oxidieren,
wohingegen zur Oxidation von
Thianthren Al[OC(CH;)5]; als
Fluoridakzeptor eingesetzt werden
muss.'*” Aus der Reaktion von
XeOF,-xHF mit HF/SbF5 kristalli-
sieren [Sb,F,,] -Salze, die neben
den Fluoridiumionen [HsF,]* das
Kation [XeFs]* enthalten. Dieses
ist isoelektronisch zu IF; und
weist daher ebenso eine T-formige
Struktur auf. Mit Arsenpentafluo-
rid entstehen aus XeOF,-xHF die

somit erstmals isolierten und
charakterisierten Xenon(IV)hydro-
xyfluoride [H(OXeIVFZ)n] [AsFs]
und Xenon(Il)oxidfluoride [FXe"
(0XeVE,),l[AsFs] (n=1,2).1%)
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