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Seit einigen Jahren sind in Strukturformeln von Haupt-
gruppenelementverbindungen Bindungspfeile ,,—“ auf dem
Vormarsch."?) Damit wird die im Bereich der Ubergangs-
metallchemie schon vor iiber 100 Jahren von Alfred Werner
eingefiihrte Terminologie von Zentralatom und Ligand auf
Hauptgruppenelementverbindungen iibertragen. So wurde
z.B. die neutrale Verbindung L,Si, [L = N-heterocyclisches
Carben] als Si’-Verbindung diskutiert®™ und in einem gleich-
zeitig veroffentlichten Perspectives-Artikel in Science als
neues ,,losliches Allotrop* von Silicium beschrieben (Abbil-
dung 1).¥
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Abbildung 1. Grenzformeln der neutralen Verbindung L,Si, [L= N-hete-
rocyclisches Carben] und Bezug zu den isolobalen Diphosphenen.

Folgt man dieser Beschreibung, sollte der Einfluss des
Carben-Liganden gering sein, was angesichts einer berech-
neten Si-C-Bindungsenergie von 169 kImol ! fraglich ist.
Analog konnten dann z.B. [Fe,(CO),] und [Fe;(CO),,] als
losliche Eisenallotrope bezeichnet werden. Dennoch scheint
die Beschreibung von L,Si, mit dativen Bindungen noch an-
gemessen. Die Formulierung als doppeltes Zwitterion, welche
die Verwandtschaft zu den isolobalen Diphosphenen unter-
streicht (Abbildung 1), hitte aber sicherlich dhnliche Be-
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rechtigung und wire fiir das Verstidndnis der elektronischen
Struktur hilfreich.

Die exzessive Anwendung des Konzepts ,,Hauptgrup-
penelement-Koordinationsverbindung® kann jedoch auch zu
widersinnigen und sowohl den experimentellen als auch den
rechnerischen Befunden widersprechenden Beschreibungen
fithren. Dies soll im Folgenden anhand von drei exemplarisch
ausgewihlten Verbindungstypen aufgezeigt werden (Abbil-
dung 2): Das lange bekannte PPN-Kation (=[N(PPh;),]")
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Abbildung 2. Dative Schreibweise der im Text diskutierten Strukturen.

wurde als Ph;P—N*«PPh;-Koordinationsverbindung um-
gedeutet.”! Die in einer ungewohnlichen Reaktion erhaltene
Verbindung [P,(AsPh;),]**® wurde als Donor-Akzeptor-Ad-
dukt eines [P,]*"-Dikations mit Ph;As, also als Ph;As—
P>+ AsPh,, bezeichnet. Als letztes Beispiel dient ein im
Titel der Publikation als ,,carbene-stabilized N-centered ca-
tion“ beworbenes [N(«—L);** (L =cyclo-C3(NMe,),),” in
dem ein N**-Kation die Rolle des Akzeptors einnehmen soll.
Unserer Meinung nach sind solche plakativen Beschreibun-
gen insbesondere als Einzeldarstellungen abzulehnen, wie wir
im Folgenden ausfiihren wollen.

Die Beschreibung der Bindungen in solchen Molekiilen/
Ionen basiert auf Konzepten zur anschaulichen Darstellung
von strukturellen, physikalischen und chemischen Eigen-
schaften. Da in Konzepten oft stark vereinfacht wird, ist es
wichtig, deren Grenzen aufzuzeigen und sie mit Bedacht an-
zuwenden. Nun lésst sich iiber die chemische Bindung immer
trefflich streiten, da sie selbst ein Konzept ist, dem zudem
eine direkte physikalische Observable als Messgrofie fehlt.
Die Frage ,,Welche Schreibweise soll man Studierenden in
Vorlesungen vermitteln und was soll in den aktuellen Lehr-
biichern stehen ?“ muss also im Diskurs beantwortet werden.
Einzelne elektronenprizise Lewis-Formeln stofen bei der
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Beschreibung von Hauptgruppenmolekiil(ion)en schnell an
Grenzen. Trotzdem lésst sich fiir die meisten Verbindungen
iber mesomere Lewis-Grenzformeln eine Beschreibung fin-
den, die der experimentellen Struktur und den ermittelten
physikalischen/chemischen Eigenschaften gerecht wird.
Haaland hat in seinem sehr lesenswerten Aufsatz in dieser
Zeitschrift!®! als wesentliche Charakteristika der durch einen
Pfeil ,,—* beschriebenen dativen Bindung deren Schwiche,”
den im Vergleich zu typischen Einfachbindungen deutlich
groBeren Atomabstand und eine eher geringe Ladungsiiber-
tragung genannt. Ausgehend von den prototypischen Ver-
bindungen Ethan und Ammin-Boran, deren hier zu disku-
tierende Eigenschaften in Tabelle 1 zusammengestellt sind,
schldgt Haaland vor, normale und dative Bindungen vonein-

Tabelle 1: Eigenschaften von Ethan, Methylammonium und Ammin-Bo-
ran.

MessgroRe H,C—CH, [H;C—NH,] ™ H,B—NH,
AgissH® [k mol™] 3770 46601; 439 1309

d [pm] 153 151 166

D] 0 2.2 5.2

[a] Mit der G3-Methode berechnet. [b] Homolyse. [c] Heterolyse.
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ander abzugrenzen, wobei er unter normale Bindungen so-
wohl kovalente als auch ionische und mittelpolare Bindungen
zusammenfasst. Seinem Kriterium nach ist bei normalen
Bindungen in der Gasphase die homolytische, bei dativen
Bindungen die heterolytische Bindungsspaltung bevorzugt.

Haalands Analyse zeigt klar auf, dass es flieBende Uber-
ginge zwischen den Bindungsarten gibt. Ein Beispiel ist das
zu den in Tabelle 1 genannten Prototypen isoelektronische
Methylammonium-Kation [H;C—NHj;]", dessen homo- und
heterolytische Bindungsspaltungen mit 466 bzw. 439 kI mol ™!
sehr dhnlich sind, wobei nach Haaland die dative Bindungs-
beschreibung bevorzugt ist. Die Einordnung als Ammoniak-
komplexiertes Methylkation ist allerdings im Widerspruch zu
seinem Reaktionsverhalten. Dies verdeutlicht, dass ein ein-
ziges starres Unterscheidungskriterium fiir modellhafte Be-
schreibungen eine hinderliche Vergréberung ist. Wir pladie-
ren daher fiir einen pragmatischen Umgang mit dativen
Pfeilen und/oder Formalladungen bei der Bindungsbeschrei-
bung: In Abhingigkeit von den ermittelten oder berechneten
Eigenschaften der Verbindung sollten beide Beschreibungen
gegebenenfalls zusammen genutzt werden. Sehr gut ist dies
beispielsweise in einer kiirzlich von Schmidbaur und Schier
veroffentlichten Arbeit gelost worden."”! Auf jeden Fall von
dativen Bindungen Abstand nehmen sollte man, wenn eine
einzige konventionelle Schreibweise ausreicht. Im Folgenden
zeigen wir diesen Ubergang auf.

Von plakativ zu unsinnig: Verbindungen vom Typ [R,P—
PR’;]" werden sowohl als Phosphonium- als auch als ligan-
denstabilisiertes Phosphenium-Ion [R,P+<PR’;]* beschrie-
ben."* Die der dativen Bindungsbeschreibung zugrunde-
liegende Lewis-Sdure R,P" ist dabei klar definiert und mit
Resten R wie NiPr, auch frei bekannt.'¥! Daher ist die Be-
schreibung sicher plakativ, aber sinnvoll, und in den zitierten
Arbeiten finden sich sowohl die dativen Bindungspfeile als
auch die Beschreibung als Onium-Ion.

Carbone: Schwieriger sind die zweifellos interessanten
theoretischen Analogien zwischen altbekannten Verbindun-
gen wie C;0, und Carbodiphosphoranen zu bewerten.['”!¥l
Hier wurde die neue Verbindungsklasse der Kohlenstoff(0)-
Komplexe (L— ),C, der Carbone, postuliert; fiir einen kriti-
schen Kommentar dazu siehe Lit. [19]. Die Frage, ob die
Minimumsstruktur von Kohlenstoffsuboxid in der Gasphase
linear oder gewinkelt ist, ist immer noch nicht abschlieSend
beantwortet.?*? Fiir beide, C;0, und Hexaphenylcarb-
odiphosphoran, ist die berechnete stark negative Partial-
ladung des zentralen C-Atoms (—0.55 bzw. —1.43)["¥! jedoch
viel besser in Einklang mit der klassischen Lewis-Formel
unter Beachtung der Oktettregel. Der andauernde Streit um
die Beriicksichtigung eventueller hypervalenter Bindungs-
anteile soll nicht Thema dieser Diskussion sein; solche lassen
sich jedoch ebenfalls ohne dative Bindung diskutieren (Ab-
bildung 3).1**!

Das PPN-Kation als Koordinationsverbindung? Wir hat-
ten die Entdeckung der Carbone mit Interesse verfolgt und,
trotz Bedenken, diesen ungewohnlichen Blickwinkel als
Diskussionsbeitrag ernst genommen. Nun wurde das altbe-
kannte PPN-Kation®*! als N*-Komplex Ph,P —N*«—PPh,
vorgestellt,”] obwohl die von den Autoren berechnete Ladung
auf dem bei der Komplexformulierung einfach positiv gela-
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Abbildung 3. Klassische mesomere Grenzformeln von C;0, und Hexa-
phenylcarbodiphosphoran.

denen N*-Zentralatom —1.55(!) betriigt. An das so zum
Phosphan-stabilisierten N*-Elektrophil umdefinierte [N-
(PPhs),]* addiert nicht einmal das starke Nucleophil ,,nacktes
Fluorid“. Im Gegenteil: gemiB Knapp et al.?” addiert F~ an
eines der P-Atome. Dies ist aus der klassischen zwitterioni-
schen Ph;P*—N"—P*Ph;-Form heraus auch zu erwarten. Au-
Berdem sind die P-N-Bindungen weder schwach noch lang.
Insgesamt ist also die zwitterionische Schreibweise zu be-
vorzugen. Sie ist in Einklang mit chemischen und physikali-
schen Eigenschaften und folgt allen Grundregeln, die Stu-
dierenden im Studium mitgeben werden (besonders beziiglich
der Elektronegativitétsdifferenzen!).

Ein ligandenstabilisiertes [P,]*"-Kation? [P,(AsPh;),]*"
als ligandenstabilisiertes [P,]*" zu bezeichnen, halten wir nicht
fiir angebracht, vor allem weil die konventionelle Lewis-
Schreibweise (Abbildung 4 oben) sowohl mit den im Expe-

PhsE P EPh;
/
phféa P EPh P. EPh
3 3 PhsE P. 3
/ /
\P/PLP/ - \P/Plp/
F ® P >,

Abbildung 4. Mesomere Grenzformeln von [Ph;E—P,—EPh,]*" (E=P,
As) unter Berticksichtigung des experimentell beobachteten Verdrin-
gens von AsPh; durch PPh; (siehe Text).

riment gefundenen typischen Einfachbindungslingen als
auch mit den berechneten Partialladungen (nach Rechnun-
gen in Lit. [6] +0.12 auf der P,-Einheit und +1.88(!) auf
beiden AsPh;-Einheiten zusammen) sehr gut iibereinstimmt.
Bei einer Beschreibung mit dativen Bindungen entspricht das
einer Ladungsiibertragung zwischen AsPh;-Einheit und P,-
Kern von 0.94. Selbst fiir Ethan als angenommenes Addukt
aus CH;™ und CH;" wire die Ladungsiibertragung mit 1.0
kaum grofer!

Kein einziges der drei von Haaland genannten Charak-
teristika fiir eine dative Bindung (schwache Bindung, groRer
Abstand, geringe Ladungsiibertragung) ist erfiillt. Im Ge-
genteil, die mittlere Bindungsenthalpie fiir die Heterolyse
betrigt 388 kJmol! pro As-P-Bindung (bei Ammin-Boran
sind es 130 kJmol™'). Angesichts dieser Fakten wire eine
Beschreibung als Diarsonium-Ion Ph;As™P,~As*Ph; viel
einfacher und sinnvoller. Ein Phosphenium-Ion-Charakter
lieBe sich gegebenenfalls iiber eine geringe Beimischung der
Form Ph,E*—P,*—EPh; (Abbildung 4 unten) diskutieren.””
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Dadurch kénnte das experimentell beobachtete Verdréangen
von AsPh; durch PPh;, anschaulich erklirt werden.
Ligandstabilisiertes N*'? Fiir das, wie der Titel der Pu-
blikation verheiBungsvoll offeriert, ligandenstabilisierte N**
werden dem Leser zwei ,,extreme mesomere Grenzformeln“
vorgestellt (Abbildung 5)."! Unserer Ansicht nach ist die

NMe; NMe; NMe, NMe,
. . .39,
Me,N N NMe; Me,N XN4T “NMe,
R a— oe
MeoN NMe, MeoN NMe,

Abbildung 5. Extreme Beschreibungen?

linke Struktur in Abbildung 5 vollkommen konventionell und
wiirde trotz vieler anderer moglicher Resonanzformeln fast
ausreichen, um das Kation in guter Ndherung zu beschreiben.
Die zweite Struktur hingegen, die als Argument fiir den Pu-
blikationstitel dient, entbehrt jeder Grundlage. Mesomere
Grenzformeln sollten gerade nicht ,extrem weit“ von den
Bindungsverhiltnissen entfernt sein, sondern ein merkliches
Gewicht bei deren Beschreibung haben. So kommen die
Autoren selbst nach einer NPA-Analyse (Ladung des zen-
tralen N-Atoms: —0.45) zum Schluss, dass die konventionelle
linke mesomere Formel der Verbindung ndher kommt als
diejenige des ligandstabilisierten N-Trikations. Warum wirkt
sich diese Schlussfolgerung nicht auf den Titel der Verof-
fentlichung aus? Wir scheuen uns nicht, die rechte Grenz-
formel in Abbildung 5 als Unfug zu bezeichnen.

Neue Pseudo- Verbindungsklassen: Steht nun in der Logik
der oben angefiihrten Beispiele vielleicht sogar die ,,Entde-
ckung* der ,,Oxygene* als ligandenstabilisierte Sauerstoff(0)-
Verbindungen bevor (Abbildung 6)? Miihelos lassen sich so
spektakuldre Pseudo-Verbindungsklassen konstruieren. Zu
kldren bleibt, ob mit einer solchen Beschreibung ein Er-
kenntnisgewinn verbunden ist oder nur ein ,, Verkaufsge-

winn*.?”

o)
O=<-NMejg O=-PMe; x20 0
0~o0, 29%C0 #
2 O=CH, o o

Abbildung 6. Beispiele fiir ,Oxygene*, ligandenstabilisierte Sauer-
stoff(0)-Verbindungen, als Pseudo-Verbindungsklasse.

Extreme Schreibweisen? Will man einen Teilaspekt einer
Verbindung plakativ hervorheben, kann man dies gerne tun.
Die Verbindung sollte dann aber nicht unter diesem Teilas-
pekt vermarktet werden.””! Wir akzeptieren einen neuen
ungewohnlichen Blickwinkel gerne als Diskussionsbeitrag; er
sollte aber auch als solcher gekennzeichnet sein. Wir sehen
hier insbesondere die Gefahr, dass vor allem junge Wissen-
schaftler durch einseitige Betrachtungsweisen regelrecht
fehlgeleitet werden. Was spricht dagegen, [PhsE—P,—EPh,]*"
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als konventionelles Diarsonium-/Diphosphonium-Dikation
zu betrachten, was vollig in Einklang mit allen Messdaten und
Rechnungen ist? Bringt es zusitzliche Erkenntnisse, wenn
durch den Finsatz von Pfeilen ein negativ polarisiertes
Stickstoffatom zum kationischen N** wird? Man braucht
nicht viel Phantasie, um zu extrapolieren, was als Néchstes
kommen konnte: Soll man das altbekannte [Ph,P—O—
PPh;]*"-Dikation® ) als  ligandenstabilisierte ~ Sauer-
stoff(2+)-Verbindung anpreisen? Vielleicht steht auch die
bisher ungenannte Oxidationsstufe +1 von Fluor schon am
Horizont (Abbildung 7)?

Q,
Ph3P\ZO@ L PPhs CF < pR,

Abbildung 7. Phosphanstabilisiertes O** und F*?

Wir appellieren an alle Autoren, extreme Schreibweisen
als ungewohnliche Notation zu kennzeichnen und in der
Diskussion deren Wert herauszuarbeiten. Die Einfiithrung
von Schreibweisen, die in krassem Gegensatz zu Experi-
menten und Rechenergebnissen stehen, ist dagegen abzu-
lehnen.
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