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,,INichtkoordinierende‘* Anionen
Von Konrad Seppelt*

Ein Anion, welches keinerlei Fahigkeit zur Koordination
hat, ist in kondensierter Phase ebenso unmdéglich wie ein
freies Proton oder ein nacktes Fluorid-Ion. Aber in genau
gleicher Weise wie es in den beiden letztgenannten Fillen
gelingt, Zustinde zu approximieren, bei denen die chemische
Umgebung vernachlissigt werden kann, so kénnen auch zu-
nehmend schwicher koordinierende Anionen erhalten wer-
den''!. Dies ist ein lohnendes Ziel: Zahlreiche Verbindungen
mit Elementen in ungewohnlichen Bindungssituationen wie
R,Si*, Fe(Porphyrin) ™", iiberhaupt viele Arten koordinativ
ungesittigter Metall-Ionen konnten realisiert werden. Da
kationische Alkylkomplexe von Metallen der Gruppe 4 (Ti,
Zr, Hf) als Einkomponentenkatalysatoren bei der Olefinpo-
lymerisation fungieren, sind solche Systeme nicht zuletzt
auch von groflem technischem Interesse!..

Jedes Anion konkurriert in Lésung mit dem Losungsmit-
tel um die Kationenkoordination. So kann ein Anion in ei-
nem bestimmten System bereits dann als nichtkoordinierend
gelten, wenn es schwicher koordiniert als das Ldsungsmittel
selbst. Aber die Grenzfille der ginzlich unpolaren Losungs-
mittel wie Alkane, perfluorierte Alkane und sogar Xenon
zeigen, daB wir von nichtkoordinierenden Anionen in diesem
Losungsmitteln noch weit entfernt sind, und schlieBlich sind
bereits 1975 sogar in Komplexe des Typs [M(CO),Xe]
(M = Cr, Mo, W) mit dativer Xe — M-Bindung nachge-
wiesen worden!*,

Es ist offensichtlich, daf} bei einem schwach koordinieren-
dem Anion die negative Ladung - von Sonderfillen abgese-
hen, wird man nur einfach geladene Anionen betrachten —

[*] Prof. Dr. K. Seppelt
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36, D-14195 Berlin
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moglichst Tiber eine grofle Zahl von Ligandenatomen verteilt
sein sollte. AuBerdem sollten die peripheren Atome mog-
lichst Fluor- oder Wasserstoffatome sein, und nicht etwa
besser koordinierende Sauerstoff- oder Chloratome. Die
Loslichkeit der Salze mit schwach koordinierendem Anion
in unpolaren Lésungsmitteln ist ebenfalls eine wichtige Vor-
aussetzung.

Eine weitere Bedingungen ist die kinetische Stabilitat ge-
gen Ligandenabstraktion: Die immerhin nur maBig stark
koordinierenden Anionen BF; , PF; und SbF, sind gegen-
iiber elektrophilem Angriff instabil und spalten dabei F~ ab.
SchlieBlich sollten die Anionen stabil gegeniiber einem oxi-
dativen Angriff sein, Dies schlieBt z.B. das Anion Cg, von
der weiteren Betrachtung aus; von seiner mittlerweile viel-
fach belegten Fihigkeit, iiber die Sechsring-Sechsring-
oppelbindungen an Metalle zu koordinieren, ganz zu
schweigen.

B(C4Hs), und verwandte Anionen: Tetraarylborate als
Liganden sind erst kiirzlich Gegenstand eines Highlights'!
gewesen, so daB man sich hier auf eine Ergidnzung beschrin-
ken kann.

In der Reihenfolge ClO, > BF, > PF; > B(C,H;),
nimmt die Koordinationsfihigkeit ab. Als Koordinations-
stelle von B(C¢H;), verbleibt das aromatische Ringsystem
der Phenylgruppen, das an Metallatome zumeist #° koordi-
niert ist. Koordination iiber die C-H-Bindungen der Phenyl-
ringe ist jedoch noch nicht gefunden worden. Die Stirke der
n-Wechselwirkung eines Phenylrings des Anions B(CH ),
mit Metallen dhnelt der eines neutralen Benzolliganden,
wenn man die Metall-C-Bindungslingen zum MaBstab
nimmt™. Da CF; ein weitaus schlechterer Komplexligand
als C,Hg ist, wurden auch B(C,F;); oder substituierte und
partiell fluorierte Tetraphenylborate eingesetzt. Salze dieser
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Anionen sind besonders gut 16slich!), und in bisher keinem
Fall konnte eine Phenyl-Metall-n-Wechselwirkung nachge-
wiesen werden. Als cines der typischen Beispiele sei
[ZtCp3R]' [B(C,Fo).]™ (R = Alkyl, Cp* = 4%-CsMes) ge-
nannt, welches stabil gegen Arylgruppeniibertragung iste!.
Ein jiingstes Beispiel fur die unterschiedliche Koordinations-
féhigkeit von Phenyl- und Pentafluorphenylgruppen liefert
der ionische Komplex 1'™. Die Kristallstrukturanalyse von

[Zr(CH,C H )] " [B(CH,CaH)(CeFs)3]™ 1

1 zeigt, daB nur die Benzylgruppe und nicht die C.Fs-Grup-
pe als #5-Liganden fungieren. Das Zirconiumatom ist insge-
samt an zwei Benzylliganden 5, an einen 5* und einen #°
gebunden.

Die Herstellung von triorganosubstituierten Silylkationen
R,Si* gelingt dennoch nicht mit dem Anion [B{C¢H,-3,5-
(CF;),},17, weil durch Addition von Ether Kationen des
Typs R,(CH,)SiOR.* (R = CH,, C,H;, C,H,S8i, R =
C,H,) gebildet werden'®l. Der Stand der Diskussion Gber
Existenz oder Nichtexistenz von Silylkationen ist kiirzlich
zusammengefaBt worden!). Vielleicht hilft der Austausch
des dimeren Brenzkatechin-Anions in [Cp¥SiH]|"-
[(CHO,H,0,CH,]™, durch ein ausgepragt nicht-
koordinierendes Anion, das postulierte Silylkation!?! in
kristalliner Form zu erhalten.

CB,,H},: Ausgehend von dem auf vielfaltige Weise koor-
dinierenden BH, gelangt man gedanklich durch VergréBe-
rung dieses Anions zu polyedrischen Boranen und Carbora-
nen, von denen sich CB,,H;, als sehr schwach koor-
dinierend erweist. Der am starksten hydridische Wasserstoff-
substituent H(12), d. h. der dem C-Atom gegeniiberstehende,
beteiligt sich bevorzugt an Metall - - - H-B-Briicken! !, z.B.
in [FeCp(CO),]*[HB,,CH,,]”. Der ionische Porphyrin-
eisen-Komplex 2 (tpp = Tetraphenylprophyrin) zeigt die bis-

(Fe(tpp)l"[CB, H,;]” 2

lang schwichste Wechselwirkung zwischen Kationen und
Anionen, die kiirzesten Fe-N-Abstinde und die geringste
Versetzung des Eisenatoms aus der Porphyrinebene!!? 13!
(Abb. 1). Damit ist man in Fe(tpp)" einem quadratisch-
planar umgebenen Fe3*-Ton bereits ganz nahe gekommen.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall [10]. Der Fe-H-Abstand betrigt 182(4) pm.
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Nb(OTeF;); und verwandte Anionen: Vergroflert man F~
gedanklich zu OTeF;, so geht ein Grofteil der Koordina-
tionsfihigkeit verloren, wihrend die Fahigkeit zur Stabilisie-
rung hoher Oxidationsstufen (& Elektronegativitit) weitge-
hend erhalten bleibt'4).

OTeF; zeigt koordinierende Wirkung durch das Sauer-
stoffatom. Es ist dem isoelektronischen SbF; und dessen
Homologen dadurch noch unterlegen. Dennoch ist z.B.
Ag*OTeF; sehr gut in CH,Cl, 16slich, ganz im Gegensatz
zu Ag*SbF, und Ag*BF; %l Da auflerdem die OTeF;-
Gruppe nur ein einziges starkes Donoratom hat, verbleiben
die Metallkomplexe koordinativ ungesittigt. Ag*OTeF;
koordiniert unter anderem CH,Cl, und Kohlenmonoxid ¢!

Um diese auffallenden Figenschaften weiter zu verstirken,
wurden komplexe Anionen des Typs A(OTeF)y ™ mitm =1,
2 und n = 4, 6 aufgebaut. A kann auf vielfiltige Weise va-
riiert werden, und die Anionen sind durch Metathesereaktio-
nen leicht herstellbar. B(OTeF,), ist zwar deutlich instabil
und spaltet leicht eine OTeF -Gruppe ab, dennoch konnte
damit erstmals ein Dicarbonylsilber-Komplex hergestellt
werden, das Kation in 3, dessen spektroskopische und struk-

[Ag (CO),]T[B(OTek )]~ 3

turelle Untersuchung die prinzipielle Schwiche der Ag-CO-
Bindung bestitigte (Abb. 2).

Abb. 2. Die Koordinationssphire des Silberatoms in 3 [17]. Die Ag -+ F-Ab-
stinde zu den néchsten F-Atomen der OTeF,-Gruppe betragen 296(1) und
309(2) pm. Erst die Schwiche dieser Koordination ermdglicht die Existenz des
Carbonylkomplexes.

Hier 148t sich das Prinzip verdeutlichen: Das bislang un-
bekannte [Ag(CO),]" bildet sich trotz der Schwiche der
Ag-CO-Bindung, weil die Koordination von Ag™* durch das
Anion noch schwicher ist"™. Ti(OTeF;)2~ und Nb(O-
TeF;), sind bekannt!® 1 und erweisen sich als besonders
schwach koordinierende Anionen'?°. Sie sind auBerordent-
lich stabil gegen Ogxidation, gegen den Verlust einer ganzen
OTeF; -Gruppe (**OTeF; wird nicht in Nb(OTeF,), einge-
baut), und sind, wie alle Anionen, die OTeF; enthalten, sehr
stabil gegen F~ Abspaltung.

Ag; Ti(OTeFg): ™ ist in C,Cl,F, und CH,Cl, gut 18slich,
in letzerem so gut, daf} die quantitative Bestimmung der
Loslichkeit schwerfilit. Es kristallisiert als [Ag ™ (CH,CL,),],-
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Ti(OTeF;)2~ mit nur je zwei ganz schwachen Te-F--- Ag
Kontakten von iiber 300 pm Linge'?. Von Verbindungen
mit den Anionen Ti(OTeF,;)2~ und Nb(OTeF,); wird sicher
noch viel zu hoéren sein.

Ausblick : Viele andere schwach koordinierende Anionen
sind denkbar, so z.B. Heteropolyanionen wie PW,,03; [1¥],
Bis jetzt hat aber jedes der aufgezeigten Systeme noch
Schwichen. Die Verwendung von Fluor in der dufBleren
Sphére von idealerweise meist groBen, kugelférmigen Anio-
nen ist hinreichend fiir Losungsmittel wie CH,Cl, und
Chlorfluorkohlenwasserstoffe. In  Kohlenwasserstoffen
sollte sich aber die schwache Koordinationsfdhigkeit der
Fluoratome wieder bemerkbar machen, und letztlich sind
alle Fluorverbindungen gegeniiber Lewis-Sduren wie Fe3*
eigentlich instabil. Das ideale nichtkoordinierende Anion
sollte also eine kugelformige Kohlenwasserstoffoberflidche
haben und die negative Ladung im Inneren tragen, wobei
wieder eine gewisse Oxidationsempfindlichkeit ins Spiel
kommt.

Daf die Herstellung schwach koordinierender Anionen an
unerwarteter Stelle Bedeutung erlangt, zeigt die Tatsache,
daB das Lithiumsalz der Siure HC(SO,CF;),*!! als in
Ethern besonders gut 16sliches Lithiumsalz mit hoher Ionen-
leitfahigkeit und extremer Oxidationsstabilitit in wiederauf-
ladbaren Lithiumbatterien Verwendung findet™?, Diese
Entwicklung konnte die bisherige Batterietechnik revolutio-
nieren.
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Lineare Arachidonsiuremetaboliten mit biologischer Aktivitit —
der erste endogene Cannabinoidrezeptor-Ligand

Von Wolf D. Lehmann™* und Gerhard Firstenberger

Eine wichtige Funktion von Zellmembranen ist die als
Vorratskompartiment fiir mehrfach ungesittigte Fettsduren.
Durch in die Membranen miteingelagerte Antioxidantien
wie Vitamin E sind diese besonders empfindlichen
Fettsduren dort vor Radikal-induzierten Peroxidations-
reaktionen wirksam geschiitzt, und sie liegen ausschliefilich
verestert vor, so dal} sie von zelluliren Enzymen, beispiels-
weise Lipoxygenasen oder Prostaglandin-H-Synthasen, die
bevorzugt freie Fettsduren als Substrat akzeptieren, nicht
angegriffen werden konnen. Die wichtigsten mehrfach unge-
sittigten Fettsduren bei nicht-marinen Sdugern sind Linol-
sdure (9,12-Octadecadiensdure) mit zwei und Arachidonsiu-
re (5,8,11,14-Icosatetraensdure) mit vier nicht-konjugierten
cis-Doppelbindungen. Der Arachidonsiurerest ist unter an-
derem der bevorzugte Substituent am Glycerin-C2-Atom
von Phosphatidylcholin, einem wichtigen Membranbestand-
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teil. Im Cytosol unstimulierter Zellen liegt die Konzentration
an freier Arachidonsédure in der GréBenordnung von 0.1 pM;
dies ist deutlich unterhalb der K,-Werte von etwa 10 pM von
wichtigen Arachidonsidure-metabolisicrenden Enzymen. Bei
der Regulierung aller Stoffwechselwege, die iiber freie Ara-
chidonsdure verlanfen, spielt daher deren Freisetzung aus
dem Membran-Pool an veresterten Fettsduren iber die
Phospholipasen A,, C oder D entweder allein oder im Zu-
sammenspiel mit Diacylglycerin-Lipase oder -Kinase eine
Schliisselrolle. Diese Wege sind in der oberen Halfte von
Abbildung 1 dargestellt.

So freigesetzte Arachidonsdure wird in Zellen entweder
reverestert oder rasch zu biologisch hochaktiven Metaboli-
ten umgesetzt. Der Angriff einer Prostaglandin-H-Synthase
leitet die Bildung von cyclischen Metaboliten (Prostaglandi-
nen, Prostacyclinen, Thromboxanen) der Arachidonsidure
ein, deren Struktur und Funktion besonders seit Anfang der
sechziger Jahre intensiv erforscht wurden. Die Bedeutung
des linearen Stoffwechselwegs, der z.B. durch eine Lipoxy-
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