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P niktanderivate konnen die Rolle von sowohl 2e™-Donoren (Lewis-

Angewandte

Aus dem Inhalt

Basen) als auch 2 e -Akzeptoren (Lewis-Sduren) iibernehmen. Als

prototypische Liganden in der Koordinationschemie von Ubergangs-
metallen bilden Amine und Phosphane auch Komplexe mit Lewis-
Sduren des p-Blocks, die verschiedene Pniktogen-zentrierte Akzepto-

ren umfassen. Die Lewis-Aciditit von Pniktogenzentren kann durch

eine kationische Ladung verstirkt werden, was in den letzten Jahren
zur Entwicklung von Verbindungen mit koordinativen Pn-Pn- und
Pn-Pn’-Wechselwirkungen genutzt wurde. Diese Verbindungen bieten
die auflergewohnliche Moglichkeit zur homoatomaren Koordinati-

onsbindung und ermdoglichen die Entwicklung von Komplexen mit

einem freien Elektronenpaar am Akzeptorzentrum. Dieser Aufsatz
weist neue Richtungen fiir die systematische Erweiterung der Koor-
dinationschemie von der Ubergangsreihe zum p-Block.

1. Einleitung

Auf dem breiten Gebiet der Koordinationschemie von d-
und f-Block-Metallen und vielen p-Block-Elementen stellen
Amine und Phosphane prototypische Liganden dar. Ferner
kann jedes Element der Gruppe 15 (Pniktogene: Pn=N, P,
As, Sb, Bi) in dreiwertigem Zustand und in einer neutralen
Struktur (z.B. PnX;, PnR;) als 2e -Donor (Lewis-Base)
agieren, wobei die Donorstirke fiir Elemente mit kleineren
Atomradien im Allgemeinen grofer ist. Folglich sind Kom-
plexe mit schwereren Pniktanen als Liganden seltener als
solche mit Aminen oder Phosphanen.

Die Pniktogenelemente konnen auch als Lewis-Akzep-
torzentren (Lewis-Sduren) fungieren, und fiir Verbindungen
mit Antimon und Bismut wurde eine umfassende Koordina-
tionschemie entwickelt.""*) Dagegen beeintriichtigen die re-
lativ geringe Lewis-Aciditdt und kleine Kovalenzradien von
Stickstoff, Phosphor und Arsen allgemein ihre Funktion als
Akzeptoren. Jedoch kann durch Bildung einer positiven
Ladung bei Abspaltung eines anionischen Substituenten die
Lewis-Aciditdt des Pniktogenzentrums verstarkt werden und
eine freie Koordinationsstelle fiir die Bindung eines Donors
entstehen. Die Bildung neuer Pn-Pn’-Bindungen durch dieses,
fiir alle Pniktogenelemente effektive Verfahren bietet eine
vielseitige Methode fiir die Synthese kationischer Interpnik-
togen-Verbindungen und von Komplexen mit Akzeptorzen-
tren, die ein freies Elektronenpaar aufweisen. Als wichtige
Hauptgruppenanaloga von  Ubergangsmetallkomplexen
konnten diese Pniktogen-zentrierten Komplexe Anwendun-
gen in der Katalyse, bei der Aktivierung kleiner Molekiile
oder als Ausgangsstoffe fiir die Materialsynthese finden.

1.1. Anwendungsbreite und Konzepte fiir Struktur, Bindung und
Synthese

Infolge der manchmal kiinstlichen Abgrenzung zwischen
Teilgebieten der Chemie werden Parallelen zwischen der
Reaktivitit chemischer Untergruppen héufig iibersehen. Dies
gilt insbesondere fiir die Koordinationschemie, die untrenn-
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bar mit den Ubergangsmetallen verbunden ist, doch auch im
iibrigen Periodensystem eine Allgemeingiiltigkeit aufweist.
Wie es Lehn in seinem als Nobel-Vortrag 1987 sehr elegant
ausdriickt:¥ | the chemistry of artificial receptor molecules
may be considered a generalized coordination chemistry, not
limited to transition metal ions but extending to all types of
substrates (receptees): cationic, anionic, or neutral species of
organic, inorganic or biological nature.*

Dieser Aufsatz behandelt die Bildung von Interpnikto-
genkationen mit allen Pniktogenelementen durch Pn-Pn-
Koordinationschemie. Kationische Verbindungen, die eine
Pn-P-Bindung (fiir Pn=N, P) enthalten, wurden kiirzlich
ausfiihrlich betrachtet,% und daher liegt der Diskussions-
schwerpunkt bei diesem Thema auf neueren Entwicklungen.
Zum Verstidndnis des hybriden Charakters der Bindung in
diesen Verbindungen werden grundlegende Konzepte und
Definitionen beziiglich Struktur und Bindung sowie eine
Ubersicht zu den Synthesemethoden in Abschnitt 2 disku-
tiert. Die Abkiirzungen fiir Verbindungsnamen und Para-
meter im gesamten Aufsatz werden in Lit. [11] erldutert.

2. Begriffe und geometrische Parameter

Die Begriffe Valenz, Koordinationszahl, Oxidationsstufe,
VSEPR-Geometrie'? und Molekiilgeometrie sind fiir die
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Beschreibung von Struktur und Bindung von wesentlicher
Bedeutung. Aufgrund der mehrdeutigen Anwendung einiger
dieser Begriffe wurden sie kiirzlich einsichtsvoll erldu-
tert.* In Anlehnung daran haben wir die Begriffe fiir die
Verwendung mit Interpniktogenkationen folgendermafen
definiert:

Valenz: die Zahl bindender Elektronenpaare an einem
bestimmten Atomzentrum.

Koordinationszahl: die Zahl an Atomen, die direkt zum
betrachteten Atomzentrum gebunden sind.

Oxidationsstufe: die an einem Atom verbleibende
Ladung nach heterolytischem Abzug aller Substituenten,
wobei die an einer Bindung beteiligten Elektronen dem
elektronegativerem Atom zugeordnet werden. Elektronen,
die an einer Koordinationsbindung zu einem Liganden be-
teiligt sind, werden, ungeachtet der relativen Elektronegati-
vitdten des Donors/Akzeptors, dem Liganden zugeordnet.

Geometrie: das durch die Substituenten und/oder Ligan-
den um ein bestimmtes Atomzentrum herum gebildetes Po-
lyeder.

Stereochemisch aktives freies Elektronenpaar: ein freies
Elektronenpaar an einem bestimmten Zentrum, dessen
Existenz eine messbare Wirkung auf die strukturelle Orien-
tierung der Substituenten um das Zentrum herum ausiibt, die
héufig durch das VSEPR-Modell effektiv dargestellt wird.

Koordinationskomplex: eine zusammengesetzte Einheit,
die ein Zentralatom (normalerweise ein Metall) enthilt, an
das eine Reihe anderer umgebender Atomgruppen (Ligan-
den) gebunden ist."! Koordinative Bindungen sind in erster
Linie als solche definiert, die eine heterolytische Bindungs-
spaltung in einem Prozess mit minimaler Energie eingehen!!”
und umgekehrt heterolytisch durch eine 2 e -Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkung gebildet werden.

Ligand: ein Ion oder Molekiil, das unabhingig existieren
kann™ und mit einem Akzeptorzentrum iiber ein zur Ver-
fiigung stehendes, nicht bindendes Elektronenpaar wechsel-
wirken kann.

Wenn verfiigbar und angemessen, werden Abbildungen
von Festkorperstrukturen, die unter Verwendung von
ORTEP-V V2.02 erhalten wurden, mit thermischen Ellipsoi-
den bei 50% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Zur besseren
Ubersicht sind die Anionen und Wasserstoffatome, sofern sie
nicht ein wesentliches Strukturmerkmal hervorrufen, nicht
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abgebildet, und die Beschriftung beschrinkt sich auf be-
trachtete Atome. Wo Kontakte zwischen Anion(en) und
Kation(en) erkennbar sind, bezeichnen wir eine Verbindung
als ionisch, wenn die Abstinde zwischen den Ionen im Fest-
korper mindestens 1 A groBer sind als die Summe der Ko-
valenzradien der jeweiligen Atomzentren (Zqg) — ein Wert,
der kleiner sein kann als die Summe der Van-der-Waals-
Radien. Um das Ausmaf3 der Wechselwirkung zu erfassen,
werden die Pn-Pn- oder Pn’-Pn-Bindungslingen diskutiert
und mit X fiir die beiden betrachteten Elemente verglichen.
Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Z-z-Werte sind aus mittleren

Tabelle 1: Berechnete Summen der Kovalenzradien (Zc; [A]) fiir Kombi-
nationen von Pniktogenelementen.

N p As Sb Bi
N 1.42 - - - -
p 1.80 2.18 - - -
As 1.91 2.29 2.40 - -
Sb 2.1 2.49 2.60 2.80 -
Bi 2.21 2.59 2.70 2.90 3.00

Kovalenzradien verschiedener Elemente in Einfachbindun-
gen berechnet, die aus den beiden neueren begutachteten
Beitrigen stammen,['>?" die dhnliche Werte fiir Kovalenzra-
dien durch Bestimmung mithilfe verschiedener Methoden
angeben.

2.1. Pniktogenzentren als Lewis-Akzeptoren

Verschiedene in situ erzeugte (sieche Abschnitt 2.3) Pnik-
togen-zentrierte Kationen konnen als mogliche Lewis-Ak-
zeptoreinheiten betrachtet werden und entsprechend der
angenommenen Oxidationsstufe (41, +III oder +V) am
Pniktogen-Akzeptor in drei Klassen eingeteilt werden (Ab-
bildung 1). Viele Interpniktogenkationen stammen aus der
Akzeptorklasse 2A (Pniktenium) und werden nachfolgend
beschrieben, obgleich auch Beispiele fiir Komplexe mit Ak-
zeptoren der Klassen 1A, 2B, 2C und 3B bekannt sind.
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U mit einem B.Sc. Honours von der Acadia
N 'L University in Wolfville, Neuschottland

mv‘ (Kanada). In seinem Abschlussprojekt unter-
',_, suchte er unter Anleitung von Prof. Bobby
Ellis die Nutzanwendung von phosphorzen-
trierten Kationen in der Synthese. Derzeit in
seinem zweiten Forschungsjahr in der
Gruppe von Prof. Burford an der University
of Victoria, beschiiftigt er sich mit der Ent-
wicklung der Koordinationschemie der p-
Block-Elemente. Er ist Stipendiat mit einem
NSERC Alexander Graham Bell Canada
Graduate Scholarship und einem President’s
Scholarship.

Angew. Chem. 2014, 126, 6162 — 6182


http://www.angewandte.de

Hauptgruppenchemie

Pn
1A
St S
2A 2B 2C
I | 2 + +
—l’lnl /Pn: —Pnt Pt pn”
3A 3B 3C 3D 3E

Abbildung 1. Positiv geladene Pniktogenzentren als potenzielle Lewis-
Akzeptoren.

2.2. Interpniktogen-Bindungscharakter

Interpniktogenkationen wurden in zweierlei Weise be-
schrieben: Fiir die prototypischen Kationen [R;Pn’-PnR,]*
stellt eine koordinative Darstellung die Bindung eines Pnik-
tan-Liganden zu einem Pniktenium-Akzeptor (2A) dar (Ab-
bildung 2a, Fall 1), bei der die Pn-Pn-Bindung durch einen

(1) koordiniert (2) Hybrid (3) Lewis
RPN, .. R RqPr R RqPI! R
\, / 3! \ . 3! \ .
@) P|". X1 Fl'“/ X PI"/ X1
R R R
RsPn'_ .. PnRy | : ' : e o
" 3 \Pn V% 3 i R3F’n\r:;n /Pn Rj : R3Pn’ \Pn Pn'R3
'z |XL ! | > | | X1z
R : R : R
RsPn_ .. PnR ' : . -
O | B g | N N T
3+ ' I -
L ! o N °
n'R3 : Pn'R3 1 Pn'R;

Abbildung 2. Darstellungsformen fiir die Bindung in a) [R;Pn’-PnR,][X],
b) [(RsPn’),PnR][X], und c) [(RsPn’);Pn][X]; durch das Koordinations-,
Hybrid- und Lewis-Modell.

Pfeil reprasentiert wird (Donor — Akzeptor). Alternativ dazu
enthélt das Lewis-Modell einen Pniktino-Substituenten, der
an ein tetravalentes Pniktoniumzentrum gebunden ist (Ab-
bildung 2a, Fall 3). Eine gegensitzliche Nomenklatur und
Bindungsdarstellung kann auch fiir Komplexe der Akzep-
torklassen 2B und 2C gegeben werden (Abbildung 2b,c). Alle
in diesem Aufsatz beschriebenen Verbindungen werden ein-
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heitlich durch die ,,Hybrid“-Darstellungsform (Abbildung 2,
Fall 2) beschrieben.

Rechnerische Studien zur Ladungsverteilung gaben Auf-
schluss iiber die Bindung in einigen Interpniktogenkatio-
nen,” 2 und in diesen Studien werden die Komplexe, fiir die
eine hohe positive Ladung an den ,,Donor“-Stellen berechnet
wurde, durch das Lewis-Modell dargestellt.” Ligandenaus-
tauschreaktionen werden experimentell fiir einige Inter-
pniktogensalze beobachtet, wobei eine heterolytische Bin-
dungsspaltung/-bildung vermutet wird (siche Abschnitt 2.3)
und auf einen koordinativen Charakter in diesen Pn-Pn-
Bindungen geschlossen wird. Aus einer Rechnung zu proto-
typischen Pnikteniumakzeptoren mit Amin- und Phosphanli-
ganden kann gefolgert werden, dass der Charakter der Pn-Pn-
Bindung in Derivaten von [R;Pn-PnR’,][X] durch die Sub-
stitution am Pnikteniumzentrum beeinflusst wird.”®! Wir
nehmen an, dass der Charakter der Pn-Pn-Bindung in Ab-
hingigkeit von den beteiligten Elementen wesentlich variiert,
wobei fiir schwerere Elemente mit stirkerem Metallcharak-
ter groBere koordinative Eigenschaften vermutet werden.
Allgemein wird angenommen, dass Koordinationsbindungen
erheblich ldnger sind als 2 und schwécher sind als kovalente
Bindungen, deren homolytische Spaltung weniger Energie
benotigt als deren heterolytische Spaltung."” Jedoch konnen
keine endgiiltigen Schlussfolgerungen alleine auf der
Grundlage von Bindungslingen gezogen werden, da auch
andere Faktoren, etwa die Koordinationszahl und die
Oxidationsstufe, eine wichtige Rolle spielen.

Unter Beriicksichtigung dieser verschiedenen Faktoren
(sofern verfiigbar) leiten wir bestimmte Eigenschaften der
Pn-Pn-Bindungen in den besprochenen Interpniktogen-
kationen ab. Dennoch ist unserer Meinung nach allgemein
keine strenge Unterscheidung zwischen den in Abbildung 2
gezeigten Modellen notwendig, da diese Darstellungsformen
rein konzeptionelle Szenarien wiedergeben, in denen die
positive Ladung auf einem einzigen Atom lokalisiert ist.

2.3. Synthesemethoden

Die Synthese der meisten Interpniktogenkationen gelang
durch Finsatz einiger grundlegender Methoden, die koordi-
native Pn-Pn-Wechselwirkungen hervorrufen und in
Schema 1, 2 und 3 fiir Komplexe von Pnikteniumakzeptoren
der Klasse 2A zusammengefasst sind.

Die Verdringung (oder der Austausch) eines Halogen-
substituenten in einem Halogenpniktan gegen ein neutrales
Pniktan ist ein vielseitiger Ansatz fiir die Bildung von Pn-Pn-
Bindungen. Im Sinne der Menschutkin-Sy2-Reaktion von
Aminen mit Alkylhalogeniden zu Ammoniumsalzen” fiihrt
die Reaktion eines Chlorphosphans mit einem Trialkylphos-
phan beispielsweise zu einem kationischen P-P-Bindungs-
komplex [R;P-PR,]* mit einem Chloridanion.”®! Diese Me-
thode zur Bildung einer Pn’-Pn-Bindung ist allgemein in
Schema 1 dargestellt.

In Fillen, in denen das neutrale Halogenpniktan eine
unzureichende Lewis-Aciditdt fiir die Wechselwirkung mit
einem Liganden aufweist, erzeugt die Abspaltung des Halo-
genids mit entweder Halogeniden der Gruppe 13 (EX;; E=
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R R
RgPM + RPNX—> R—/Pn'—Pn< XI X = Halogen
R R

Schema 1. Halogenidverdringung aus einem Halogenpniktan durch
ein Pniktan und Bildung von [R;Pn’-PnR,][X]-Salzen.

RyPNY' R
(8) RoPNX + EXg — [RoPRIEXy] — | R—pn—pr/ |[EX,] E =AloderGa
: ° R=Pn=pri | [EXd 5 ZCl, Broder
R R
., RsPr’ R\ /R _ )
(b) RoPnX + MX' ——=[RePnX ———=| R —pp—pq |x] M=Ag, Si. Tl Nausw.
-MX R/ \R X'=wca

Schema 2. Allgemeine Reaktionen zur Bildung von [R;Pn’-PnR,][X]-
Salzen uiber Halogenidabstraktion durch a) Verbindungen der
Gruppe 13 und b) Salzmetathese. wca = schwach koordinierendes
Anion.

Al oder Ga, X=Cl, Br oder I; Schema 2a) oder durch eine
Metathesereaktion mit einem Salz eines schwach koordinie-
renden Anions (OTf™, PFs~, BF,~, ClIO,” usw.) oder ROTf
(R=Me oder Me;Si) (Schema 2b)®? ein Pseudo-Pnikteni-
umkation mit erhohter Lewis-Aciditdit. Die Reaktionen
werden enthalpisch durch die Bildung starker Element-Ha-
logen-Bindungen, Gasentwicklung oder die Gitterenthalpien
von ionischen Produkten angetrieben. In den Féllen, in denen
Pn-X-Bindungen (X =Halogen) verbleiben, kann die
gleichzeitige oder nachfolgende Redoxkupplung von Pnik-
togenzentren auch zur Bildung von polykationischen Spezies
fithren.[=1

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erwdhnt, wurden Liganden-
austauschprozesse fiir einige Interpniktogenkationen be-
schrieben,?>3* % die koordinative Pn’-Pn-Wechselwirkun-
gen annehmen lassen und eine vielseitige Route fiir die Er-
zeugung anderer Interpniktogenkationen vorschlagen. Diese
Prozesse werden allgemein durch die groere Lewis-Basizitét
des eintretenden Liganden vorangetrieben (Schema 3).

[R'sPn-PnRyJ[X] + R";Pn" = [R"3Pn"-PnRy][X] + R'3Pn'

Schema 3. Reaktivitit von [R';Pn’-PnR,][X]-Salzen beim Ligandenaus-
tausch.

3. Kationische Komplexe von Stickstoffakzeptoren

Wihrend Amine und Imine bekannte Lewis-Basen sind,
gibt es kaum Beispiele fiir Stickstoffzentren, die als Lewis-
Akzeptoren agieren, was teilweise der hohen Elektronegati-
vitdt nach Pauling und dem kleinen Kovalenzradius dieses
Elements zugeschrieben werden kann. Dennoch gelang die
Synthese von Verbindungen der Form [R;Pn-NR,][X] (X =
Cl, Br) durch Koordination, obgleich fiir Halogenverdrian-
gungs/abstraktions-Methoden kaum kommerzielle oder leicht
synthetisierbare Quellen fiir Halogenamine verfiigbar sind.
Man kann aber davon ausgehen, dass die kleine Bibliothek an
Interpniktogenverbindungen mit formal kationischen Stick-
stoffakzeptoren wichtige Parallelen fiir schwerere Analoga
aufzeigt.
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3.1. Stickstoffdonoren an Stickstoffakzeptoren

Aminoammonium- oder Hydraziniumsalze, [R;N-NR,]
[X], konnen auf verschiedenen Wegen synthetisiert werden,
héufig durch die Reaktion von Hydrazinen, R,N-NR,, mit
Alkylierungsmitteln oder Brgnsted-Sauren,***! doch im
Zusammenhang auch iiber Reaktionen tertidrer Amine mit
einem Chloramin (Schema 4).5¢4

RN+ R,NCI — [R3N-NRJ[CI]

Schema 4. Bildung von [R;N-NR’;][Cl] durch nucleophile Verdringung
aus NR’,Cl.

Es wird angenommen, dass die Bildung von Aminoam-
moniumsalzen auf diese Weise iiber die Sy2-Verdrangung des
Chloridanions in einer Lewis-Sdure-Base-Reaktion mit
Chloramin als elektrophilem Reagens erfolgt,® die eine
homoatomare Koordinationsbindung erzeugt. Dariiber
hinaus fiithrt die Reaktion von [Me;N-NH,][Cl] mit Me;P
nach 1 Woche bei Umgebungstemperatur mit 20 % Umsatz
zu [Me;P-NH,][CI] (Schema 5)P! und stellt damit einen Li-
gandenaustauschprozess dar.

oche
[Me3zP-NH,JCI + MesN  + [MeazN-NH,][CI]

1
[Me3sN-NH,]J[CI] + PMes =
20°C 20% 20% 80%

Schema 5. Reaktion von [Me;N-NH,]Cl mit PMe;.

Wihrend in Reaktionen tertidrer Amine mit Chlorami-
nen problemlos Aminoammoniumsalze erzeugt werden,
filhren Stickstoffdonoren, die acide Wasserstoffatome ent-
halten, zu analogen Aminoammoniumsalzen als Intermedia-
te, die nach einer schnellen Deprotonierung substituierte
Hydrazinderivate R,N-NH, bilden.*!

3.2. Phosphordonoren an Stickstoffakzeptoren

Aminophosphoniumkationen, [R;P-NR’,][X], sind seit
den 1950er Jahren bekannt und konnen auf verschiedenen
Wegen synthetisiert werden, einschlielich Salzmetathese
und Quaternisierung von Aminophosphanen.** Doch sie
werden auch in der Reaktion von Phosphanen mit Halogen-
aminen gebildet (Schema 6),%4% etwa bei der quantitativen

ReP + RL,NX ——> [RgP-NRIX]
R = Aryl, Alkyl; R' = H, Alkyl; X = CI, Br

Schema 6. Synthese von [R;P-NR';][X]-Salzen durch nucleophile Ver-
dringung aus R',NX.

Umsetzung von Ph;P mit NH,Cl zu [Ph;P-NH,][C]] in Et,0.
Wieder wird angenommen, dass diese Umsetzungen tiber
eine Sy2-Reaktion des Phosphandonors mit einem elektro-
philen Stickstoffakzeptor verlaufen, was die Abfolge der
Reaktionsgeschwindigkeiten eines Trialkylphosphans mit
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einer Reihe von Halogenaminen (NH,Cl>MeNHCI>
Me,NCl) zeigt, die die abnehmende Lewis-Aciditdt von
Chloramin mit zunehmender Zahl an Methylsubstituenten
widerspiegelt.”!

Relativ kurze N-P-Bindungen (ca. 1.63 A,1#5% 5. —
1.80 A) und die Planaritdt des Stickstoffzentrums in den
meisten Aminophosphoniumkationen legen einen gewissen
N-P-Mehrfachbindungscharakter nahe (sieche Abbildung 3),

[RyP—NRy" <—— [R3P=NR,"

Abbildung 3. Resonanzstrukturen fiir [R;PNR,]"-Kationen.

der mit der Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am
Stickstoff mit o*-Orbitalen am Phosphor erklirt wird.?>%!
Das AusmaBl des N-P-Mehrfachbindungscharakters in
[Ph,(Bn)P-NE,][Cl] wird — in dem unseres Wissens einzigen
Versuch zur Quantifizierung einer solchen Wechselwirkung —
auf 30-40% geschitzt,” was auf das Vorliegen beider Re-
sonanzstrukturen in Abbildung 3 schlieBen lasst.’*®¢ Ein
weiterer Nachweis der Mehrfachbindung konnte die dhnliche
chemische Verschiebung fiir die Methylprotonen in [Me;P-
NH,][CI]] (6=1.91 ppm) und [Me,P][I] (6 =1.92 ppm) dar-
stellen,*! was darauf hindeutet, dass dem o-Elektronenzug
des Stickstoffs im Kation durch einen m-Elektronenschub
entgegengewirkt oder dieser aufgehoben wird. Ubereinstim-
mend zeigt [Me,(Ph)P-NH,][Cl] eine chemische Verschie-
bung im 'H-NMR-Spektrum von 6 =2.19 ppm aufgrund des
elektronenziehenden Effekts der Arylgruppe, die sich nicht
an einer st-Bindung beteiligen kann "

3.3. Arsendonoren an Stickstoffakzeptoren

Analog zu den Reaktionen von Aminen und Phosphanen
fithren Umsetzungen tertidrer Arsane mit Chloraminen zu
Aminoarsoniumkomplexen (Schema 7). Diese Ver-

RsAs + R,NCI — [RgyAs—NRYJICI

Schema 7. Synthese von Aminoarsoniumsalzen durch Reaktion terti-
rer Arsane mit Halogenaminen %6363

bindungen verhalten sich wie schwere Analoga von Amino-
phosphoniumkationen, und es wird vermutet, dass ein ge-
wisses Maf} an m-Riickbindung durch das freie Elektronen-
paar am Stickstoff beteiligt ist.*’] In Ubereinstimmung damit
zeigt das einzige kristallographisch charakterisierte Beispiel,
[nPr;As-NH,][CI],/®) eine kurze As-N-Bindung (1.79 A,
Sr=191A).

4. Kationische Komplexe von Phosphorakzeptoren
Obwohl Phosphoniumsalze, [R,P][X], die umfangreichste
Gruppe an Phosphorverbindungen mit einem kationischen

Zentrum darstellen, sind nur wenige Beispiele fiir Komplexe
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mit Phosphoniumzentren (Klasse 3A) als Akzeptoren be-
kannt. Hingegen wurden Komplexe von Phospheniumkatio-
nen (Klasse 2A)5%! mit Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- und
Antimondonoren hergestellt. Wie zuvor erwéhnt, wurden
kationische Komplexe mit N-P- und P-P-Bindungen bereits
anderswo behandelt,""") und daher konzentrieren sich diese
Abschnitte auf die neuesten Ergebnisse.

4.1. Stickstoffdonoren an Phosphorakzeptoren

Intramolekulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
zwischen den Phosphorzentren von Halogenphosphanen und
angekniipften Aminsubstituenten fithren in einigen Fillen
durch Halogenidverdringung zu ionischen Spezies.”®! Es
wurde auch iiber entsprechende intermolekulare Reaktionen
von dmap mit PX; (X=Cl oder Br) berichtet, und
[(dmap),PCI][X],, [(dmap);P][X]; und [(dmap),P][X] wurden
spektroskopisch nachgewiesen.®*™ Analoge Reaktionen
wurden ebenso zwischen dbn und Aminochlorphosphanen
beobachtet, und das Chloridsalz von [(dbn)P(NiPr,),]" wurde
kristallographisch ~charakterisiert (Schema 8a).'"7  Das

(a) (PrN),PCI  + :lj/N .

\ \ D
| 2 4 —
(b) [PhsP-PPhyJ[OTf] + /N N TPha» [/N—QN PPhZI[OTﬂ

iPr

N—iPr

< , N—R [Cn
N /N—iPr

iPr

N-P = 1.80 A (nur DBN-P)

N-P =179 A

Schema 8. a) Aquimolare Reaktion von (iPr,N),PCl mit dbn""’? und
b) Synthese von [(dmap)PPh,][OTf] durch Ligandenaustausch.®”

Diphenylphospheniumderivat, [(dmap)PPh,][OTf], wurde
auch iiber Ligandenaustausch durch die Behandlung von
[Ph;P-PPh,][OTf] mit dmap synthetisiert (Schema 8b).5"!

Eine Reihe von Amin- und Pyridin-stabilisierten (L)
Phosphor-zentrierten Kationen kann durch die Verdréangung
des Triflatanions in Mes*NPOTT erhalten werden, was durch
Derivate von [L-PNMes*][OTf] (Abbildung 4) als Komplexe
mit einzdhnigen, zweizdhnigen, dreizihnigen und verbrii-
ckenden Liganden veranschaulicht wird.”>7*™ Im Festkorper
sind die N-P-Bindungsldngen fiir Komplexe mit einer grofe-
ren Zahl an Donoratomen im Allgemeinen grofer, was der
Annahme einer Verteilung der positiven Ladung auf die
Donorstellen entspricht.

Die hier beschriebenen Kationen zeigen, dass die Wech-
selwirkung eines N-Donors durch die formale koordinative
Ungesittigtheit am Phosphorakzeptor begiinstigt wird. Doch
wurden auch einzigartige Beispiele fiir Komplexe von Phos-
phorakzeptoren mit groBeren Koordinationszahlen und Va-
lenzen beschrieben (Abbildung 5). Beispielsweise wird ein
neutrales 1:1-Addukt nach der Reaktion von dmap mit
(Mes*N),PX beobachtet, wobei ein Uberschuss an dmap die
Verdrangung des Halogenids und die Bildung des Salzes
[(dmap),P(NMes*),][X] bewirkt (Abbildung5a).” Ein
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N-P(durchschn.) = 2.07 A
* N-P(durchschn.) = 1.88 A

\ /= =\ ./
/NA@N—[NFI’I—NQ‘N\
|

Mes’

Mes*

|
(\’/\‘_ 2.2bipy 2 dmap |
~p tmeda 4,4-bi N < N—F
| I «~E Tjo—p=N—Mes* 2 | BTN /TNy

\
Mes Mes*
triam uin s
N-P(durchschn.) /q \ N-P(durchschn.) = 2.01 A
=212A
+

I
T @ &
N =N
—N N—
| ~p—" Np
1 ||| 1
) )
Mes Mes*
@ N-P(durchschn )=241A N-P=193A N-P=196A

Abbildung 4. a) Bildung von [L-PNMes*]* durch nucleophile Verdran-

gung des Triflatanions aus Mes*NPOTf. Angegeben sind nur die Bin-

dungslingen fiir die N-P-Einfachbindungen. b) Reprisentative Struktu-
ren der Kationen in [(triam)PNMes*][OTf] und [Mes*NP(4,4'-

bipy) PNMes*][OTf], im Festksrper.f>7>74

+

[ 1+ [ T+ Mes*
/ N
—N \N N\ g
/N\P//N /N\P 5 © c;
N-P =173
~N’ \\N\ < s
\ Y Mes \ Y Me 2+
B PO
N N—P—Me
\ / 7 1
@ - ~ - - @ Me

N-P(durchschn.) = 1.83 A N-P=172A

Abbildung 5. a—d) Beispiele fiir Kationen mit vierfach koordinierten
Phosphorzentren und dmap-Liganden. e) Strukturen der Kationen in
[(dmap) PCl,(NMes*)][OTf] und [(dmap)PMe;][OTf], im Festkér-
per.m’ 75-77)

dhnlicher Komplex, [(pyr),PS,][I], kann auch durch die Re-
aktion von [(pyr)P(CI)S,] mit Me,;Sil in Pyridin erhalten
werden (Abbildung 5b).! Ebenso gelingt die Synthese von
[(dmap)PCL,(NMes*)][X]" und [(dmap)PMe,][OTf],%
iiber eine einfache oder doppelte Halogenidabstraktion aus
Mes*NPCl; bzw. Me;PCl, in Gegenwart von dmap zur Bil-
dung der mono- und dikationischen Phosphorkomplexe
(Abbildung 5c,d). Bemerkenswert ist, dass im Dikation von
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[(dmap)PMe;][OTf], in Gegenwart von Me;P bei Umge-
bungstemperatur ein Ligandenaustausch stattfindet, der zum
Diphosphoniumsalz [Me;P-PMe;][OTf], fiihrt.*?

Ein einzigartiges Hexakation wird nach Behandlung von
cyclo-Triphosphazen [N-PCl,]; mit sechs Aquivalenten dmap
unter Mikrowellenbestrahlung durch die Verdriangung aller
sechs Chloridanionen von den Phosphorzentren erhalten
(Abbildung 6a).”! Die Festkorperstruktur des Salzes, for-

N
"
ClP #PClz

+ 6dmap

dmap\ dmap

X
W [Cle
—P., zR—dmap

/

dmap

dmap
dmap

N-P(durchschn.) = 1.71 A
(a) (nur dmap-P)

Abbildung 6. a) Synthese von [{(dmap),PN};][Cl]s.
Hexakations im Festkorper./

b) Struktur des

muliert als [{(dmap),PN};][Cl]s, zeigt zwanzig Molekiile
CHCI; in der asymmetrischen Einheit. In dem Hexakation
sind zwei dmap-Liganden zu jedem Phosphorzentrum ge-
bunden (Abbildung 6b) und die Chloridanionen befinden
sich an drei verschiedenen Stellen. Die exocyclischen N-P-
Bindungsldngen sind relativ kurz und liegen in einem engen
Bereich (Durchschnitt: 1.71 A).

Durch die Reaktion von TMSpyra mit PCl; in Gegenwart
von TMSOTf wird [(pyra);P,][OTf]; gebildet, das aus zwei
Phosphorzentren besteht, die iiber drei Pyrazolringe mitein-
ander verbunden sind (Schema 9).”) Obgleich die Phos-
phorzentren gleichwertig sind, kann der Komplex in einer Art
betrachtet werden, dass er eine ungewohnliche Wechselwir-
kung von Tripyrazol mit P**-Akzeptor (Klasse 2C) wider-
spiegelt. Die Hydrolyse dieses Trikations fiihrt zunéchst zu

—P(durchschn.) = 1.74 A

2PC
. RN
3 TMSOTF / \N—
“twee | /TN [OTfl3
1\ -6 TMSCl | AN
3 N, =N N
'il_ \P/N\
SiMey
leo
O~
p~O~p
\N/ T~
YV v o,
Neb NS
\O/
N—-P(durchschn.) = 1.80 A
Schema 9. Synthese und Hydrolyse von [(pyra);P,][OTf];."")
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der dimeren Spezies [(u-O),{(pyra)P,0},][OTf], und schlief3-
lich zur Bildung des Pyrazoliumtriflats [pyra][OTf] und P,Oq.

Die geometrischen Parameter der kationischen Phos-
phorgeriiste im Festkorper zeigen deutliche Abweichungen.
So wurden fiir die N-P-Bindungen, die durch koordinative
Wechselwirkungen von N-Donoren entstehen, Bindungsldn-
gen zwischen 2.41 A fiir [(triam)PNMes*][OTf] und 1.71 A
fiir [{(dmap),PN};][Cl]s gefunden, wobei viele Bindungen
langer sind als die Summe der Kovalenzradien der zwei Ele-
mente (Scx=1.80 A). Im Allgemeinen sind die N-P-Bin-
dungen kiirzer fiir Komplexe mit hoherer positiver Ladung,
was der stdrkeren Lewis-Aciditdt des Akzeptors und ver-
mutlich der Ladungsdelokalisierung auf die Liganden ge-
schuldet ist. Umgekehrt werden langere N-P-Bindungen all-
gemein bei Komplexen beobachtet, die eine gro3ere Zahl an
Donoren am Phosphorakzeptorzentrum aufweisen, was mit
der Verteilung der positiven Ladung auf die Liganden und
einer groBeren sterischen Befrachtung am Akzeptorzentrum
begriindet werden kann.

4.2. Phosphordonoren an Phosphorakzeptoren

Trotz der Ahnlichkeiten zwischen der Chemie von Phos-
phor und Kohlenstoff® iibersteigt das Spektrum der C-C-
gebundenen Verbindungen bei weitem das von P-P-ver-
kniipften Verbindungen, was zum Teil auf die hohere C-C-
Bindungsenthalpie (346 kJmol™'; vgl. P—P: 201 kJ mol})B!
und die begrenzte Auswahl an Synthesemethoden fiir die
Bildung und Modifizierung von P-P-Bindungen zuriickge-
fithrt werden kann. Jedoch verstdrkt die Einfithrung einer
positiven Ladung die P-P-Bindung,’®'**! was eine allgemei-
nere Entwicklung von P-P-gebundenen Verbindungen er-
moglicht und normalerweise nicht auf analoge Kohlenstoff-
verbindungen angewendet wird.

Kationen, die durch Wechselwirkung tertidrer Phosphane
mit Lewis-sauren Phosphorzentren entstehen, [R;P-PR,][X],
wurden zuerst durch *'P-NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen.[®3 Prototypische Beispiele konnten durch Halogenid-
abstraktion aus Halogenphosphanen® oder Organohalo-
genphosphanen®* %! in Gegenwart von Phosphanliganden
oder durch nucleophile Halogenidverdrangung mit Phos-
phandonoren erhalten werden (Abbildung 7a,c).”® Analoge
Komplexe, in denen ein zweifach koordiniertes Phosphor-
zentrum an ein vierfach koordiniertes Phosphorzentrum ge-
bunden ist, wurden fiir verschiedene Akzeptorstellen, die
eine P-Y-Doppelbindung (Y = CR,, NR oder PR) enthalten,
beschrieben (Abbildung 7b).

Durch Reaktionen von PCl; mit Phosphanen und AlCI,
erhaltene Salze der Form [R;P-P-PR;][AICIl,] wurden kiirz-
lich einer Studie unterzogen.”! Die hiufig als Triphospheni-
umkationen bezeichneten Produkte konnen als Bis(phos-
phan)-Komplexe von P*, einem Akzeptor der Klasse 1A,
betrachtet werden (Schema 10a).” Diphosphanliganden mit
organischem Riickgrat (z.B. dmpe, dppe) bilden die analogen
cyclischen Derivate, fiir die eine Reihe von Verbindungen
beschrieben wurde.”>”! Unter den gleichen Bedingungen
fithren Dihalogenphosphane jedoch nicht zu Komplexen von
Klasse-1A-Akzeptoren, sondern bilden symmetrische dikat-
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2PX, CIPR’, CI—P=CR;
AgIAI(OR)4] (1) AiX3 / TMSOTF (1)AICI5
(2) PRy (2) PRy
x x| R R[" . *
X-P—F R_,I;_p< R-P—P=Y| Y =NR,CR,, PR
X X R R R
R =C(CF:
R- Br(’ Fals TPRs (1) HOTF
PR3 (2) PR3
CIPR',
(@ (b) TIO-P=NR NR’,—P=PR
Br @S
® B I %
b \\TP (}}A[ b
N i
B?M/ & B AP \” “>>\§
® S M SN -

Abbildung 7. a,b) Synthese von Kationen mit P-P-Bindungen durch Ko-
ordination neutraler P-Donoren an Phosphorkationen. c) Reprisentati-

ve Strukturen von [Br;P-PBr,]" und [Me;P-PPh,]* im Festkér-
per_[zs,u,ssfes]

(8 PCl; + 3RsP + 2AICl

P
—_— <N AICI
- [PhsPCI[AICH] | RsP PRy |AICl]

fur R = Ph: P-P(durchschn.) = 2.13 A
R

(b) RPClL, + 2RP + 2ACl; — > /é,\ [AICI,],
RyP

PR3
fur R = Ph und R' = H: P-P(durchschn.) = 2.22 A

Schema 10. a) Redoxreaktion/Abstraktion am PCl; zur Bildung von Bis-
(phosphan)-Komplexen von P*,"* und b) Bildung von [(RsP),PR-
[AICL,], durch Halogenidabstraktion/Donorkoordination.?’!

ionische Geriiste, in denen zwei vierfach koordinierte Phos-
phorzentren an ein dreifach koordiniertes Phosphorzentrum
gebunden sind. Die Entstehung dieser Kationen kann mit der
Wechselwirkung von zwei Phosphanliganden mit dem Klasse-
2B-Akzeptor RP** begriindet werden (Schema 10b).””! Eine
Reihe heterocyclischer Derivate dieser Verbindungsklasse
wurde auch durch die Verwendung komplexbildender Di-
phosphanliganden erhalten.®

Analog zu Schema 10b konnen Salze der Form [R;P-
P(R")CI][OTI], die noch eine P-Cl-Verkniipfung aufweisen,
durch Beschriankung des stochiometrischen Verhéltnisses von
Phosphan zu Dichlorphosphan hergestellt werden.” Die
anschlieBende Reaktion mit Ph;P bewirkt eine reduktive
Kupplung der P-Cl-Bindungen unter Bildung von [R;P-
P(R")(R)P-PR;]*" und des Phosphoniumsalzes [PhsPCI][CI]
als Oxidationsprodukt (Abbildung 8). Die dikationische Te-
traphosphorkette kann als Phosphankomplex eines Bis-
phospheniumdikation-Akzeptors, [R'P-PR]*", angesehen
werden.”*! Eine analoge dikationische Tetraphosphorkette
wird in Disproportionierungen von peri-Bisphosphan-substi-
tuierten Naphthalingeriisten gebildet.**)

Ein ungewohnliches Hexaphosphordikation wurde auch
durch die Ligandenaustauschreaktion von [Ph;As-P,-AsPh;]-
[AICL], (siche Abschnitt4.3) mit PPh;?! erhalten
(Schema 11).

6169
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2 RPCl, o

+
2 TMSOTf —> 2 R3P—P/ OTf

+ \R
2 PPh,
P
PhsP
{PhsPCIICI

PPh;

)
P
/ ~p”
PhoP”
R

[OTf]

P-P=219-2.26 A
(a) (terminale Bindungen) (b)

Abbildung 8. a) Synthese von [Ph,P-P(R') (R') P-PR,][OTfl,.

b) Struktur
des Kations in [Ph;P-P(Me) (Me)P-PPh,][OTf], im Festkorper.”!

Ph;

PhyAs—P. £,
ST \l “2 AsPh,

P—AsPhg |[AIC], PhyP— P\I P—PPhs][AICI],

As-P(durchschn.) = 2.33 A P-P(durchschn.) = 2.22 A

Schema 11. Bildung von [Ph;P-P,-PPh;][AIC,], durch Ligandenaus-
tausch.”

Die Synthese der meisten bisher beschriebenen Poly-
phosphorkationen gelang entweder durch Halogenabstrakti-
on oder durch Ligandenaustausch. Jedoch eine wichtige Un-
tergruppe von Verbindungen, die durch Insertionen von
pseudo-Phospheniumkationen in neutrale Polyphosphorge-
riiste entstehen, verdient eine kurze Erwidhnung. Diese Re-
aktivitdt wird in ihrer einfachsten Form fiir Diphosphane
beschrieben, die mit Quellen eines Phospheniumkations
(R,P") reagieren. Die Produkte konnen einem Komplex aus
Phospheniumion und dem Diphosphan [R,P-PR,-PR’,]"
entsprechen oder durch Insertion des Phospheniumions in die
P-P-Bindung unter Bildung von [R,P-PR’,-PR,]* entste-
hen ™1 was von der Substitution am Phosphan und Di-
phosphan abhingt (Schema 12). Ahnliche Prozesse werden

R R R R R R
RpP-PR; + [PRyIX] —= | P-P-R [ oder | P-P-R IiX]
R R R R R R
zB.R =Ph z.B.R =Me
R' = Me R' =Ph

Schema 12. Synthese von Polyphosphorkationen durch Reaktion von
Diphosphanen mit in situ erzeugten Phospheniumkationen.

auch bei Reaktion von cyclo-Phosphanen™ %%l oder
P, [86:101.1071071 it Phospheniumkationen beobachtet, die zur
P-P-Insertion und Bildung kationischer Polyphosphorringe
bzw. -kéfige fithren. Obgleich der Mechanismus nicht aus-
fihrlich untersucht wurde, wird angenommen, dass anfing-
lich eine Koordination des Phosphandonors an das Phosph-
eniumzentrum erfolgt.

4.3. Arsendonoren an Phosphorakzeptoren

Wihrend durch P-P-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
eine Reihe von Kationen gebildet wurde, gelingen analoge
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(@) PhPCl + Meshs +UbTe,\;|sS°gl{?s p— [MezAs—PPh,J[OTf]
. As-P =232 A
Uberschuss

(b) MePCl, + MesAs + 1ysoTy

Me
—TMSC.I MezAs—P—AsMe;
As-P(durchschn.) =2.33 A

[OT,

@)N@i

o ?
P -
p / Y
f}ﬁ ®
@ &

Abbildung 9. Synthese von a) [Me;As-PPh,][OTf] und b) [Me;As-P(Me)-
AsMe;][OTH],. c,d) Strukturen der Kationen im Festkorper.'*®!

Reaktionen mit Arsendonoren selten. Reaktionen von
AsMe; mit CIPR, (R =Me oder Ph) und einem Uberschuss
an TMSOTT fiihren zu Salzen der Form [Me;As-PR,][OTI]
durch die Wechselwirkung von AsMe; mit einem in situ er-
zeugten Phospheniumzentrum (Abbildung 9a).'%! Fiir R =
Ph (Abbildung 9c¢) zeigt die Struktur des Kations eine relativ
lange As-P-Bindung (2.3239(6) A, Zcg =2.29 A), die denen in
den entsprechenden Bis(arsan)-Komplexen [Me;As-P(Me)-
AsMe;]|[OTf], dhnelt, die durch analoge Reaktionen von
AsR; (R=Me, Ph) mit CLPR (R =Me, Ph, Et, Cy, iPr) mit
einem Uberschuss an TMSOTf gebildet werden (Abbil-
dung 9b).

Durch Ligandenaustausch sind Derivate von [R’;As-
P(R)(R)P-AsR’;][X], zuginglich, die als Bis(arsan)-Komple-
xe von dikationischen Bisphosphenium-Akzeptoren [RP-
PR]*" betrachtet werden kénnen (Abbildung 10a) und Ana-

R

| SbP
~p~ [AICI4),
d 3 (A
Ph3Sb ’? 4

Uberschuss AsR'3

(R = Me, Et,Ph) | ~2 SbPhs

R
RuAs /P\P ~ASRS |AICL T
R

(a) As-P =1.83-238A

Abbildung 10. a) Synthese von [R;As-P(Ph) (Ph)P-AsR;][AICl,],. b) Struk-
tur des Kations in [Me;As-P(Ph) (Ph) P-AsMe;][AICL,], im Festkorper.®

loga des  Bis(phosphan)-Diphosphordikations  [R;P-
P(R)(R)P-PR,]*" darstellen (siche Abbildung8). Die Be-
handlung einer Losung von [Ph;Sb-P(Ph)(Ph)P-SbPh;]-
[AICI,], mit einem Uberschuss an R;As (R =Me, Et oder Ph)
fiihrt zu einem quantitativen Austausch der Stibandonoren
aufgrund der groBeren Lewis-Basizitit des Arsans.*” Im
festen Zustand zeigt der Komplex [Me;As-P(Ph)(Ph)P-
AsMe;][AICL,], (Abbildung 10b) statistisch identische As-P-
Bindungslingen (2.3101(9) A, Scx=2.29 A), die mit denen
von [Me;As-PPh,|[OTf] und [Me;As-P(Me)-AsMe;][OTf],
vergleichbar sind.
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4PCl; + 12PhsAs + 12 AlCl

\- 5 [Ph3AsAsPh;][AICI],

P
Phyas—PL | SP—AsPhy|[AICI],
P

(a) As-P(durchschn.)=2.41A

Abbildung 11. a) Synthese von [Ph® As-P,-AsPh;][AICL,],. b) Struktur des
Dikations im Festkorper.??

Eine Redoxreaktion der Mischung aus PCl;, AsPh; und
AICI; (Abbildung 11 a) fiihrt zu fiinf Aquivalenten an [Ph;As-
AsPh;][AICL], und zu [Ph;As-P,-AsPh;][AICL],, das ein
Clusterdikation enthilt (Abbildung 11b; siehe auch
Schema 11),?? dessen As-P-Bindungslingen mit denen von
prototypischen  Arsanphospheniumkationen vergleichbar
sind. Obgleich eine theoretische Studie zeigte, dass sich ein
groBer Anteil der positiven Ladung von [Ph;As-P,-AsPh,;]**
an den Ph;As-Liganden befindet (+1.88¢), konnen die
Arsane leicht gegen PPh; unter Bildung von [Ph;P-P,-PPh;]-
[AICL)], ausgetauscht werden (siche Abschnitt 4.2), was die
Betrachtung dieses Komplexes als Bis(arsan)-Komplex eines
P,**-Dikations bestiitigt.

4.4. Antimondonoren an Phosphorakzeptoren

Reaktionen, die zu Kationen mit Sb-P-Bindungen fiihren,
sind duBerst selten. Die einzig bekannten Beispiele fiir solche
Kationen entstanden in den Reaktionen von SbPh;, A1Cl; und
RPCl, (R=Me, Ph, Et, iPr, Cy) in der Form von [Ph;Sb-
P(R)(R)P-SbPh;][AICL],, unabhingig von der Reaktions-
stochiometrie (Abbildung 12a).”" In den Reaktionen tritt

3SbPhy + 2AICl; + RPCI,

- Ph3SbCl,

SbPh
P~ 3
Phasb/ P [AICI4],
R

R = Me, Et, iPr, Ph
(a)  Sb-P=250-254A

Abbildung 12. a) Synthesen von [Ph;Sb-P(R) (R) P-SbPh,][AICL],.
b) Struktur des Kations von [Ph;Sb-P(Ph) (Ph)P-SbPh,][AICl,], im Fest-
korper.F?

vermutlich eine Wechselwirkung eines Stibanliganden mit
einem in situ erzeugten Chlorphospheniumzentrums auf. Der
entstandene Komplex bildet durch reduktive Kupplung das
Endprodukt unter Oxidation von Ph;Sb zu Ph;SbCl,. Die Sb-
P-Bindungen in den beiden kristallographisch charakteri-
sierten Kationen (R=iPr oder Ph) weisen eine #hnliche
Linge von durchschnittlich 2.52 A (Z.z =2.49 A) auf (Ab-
bildung 12b).
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5. Kationische Komplexe von Arsenakzeptoren

Komplexe von kationischen Arsenakzeptoren konnten
durch Synthesen, die auf der Bildung von N-As-, P-As- und
As-As-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen beruhen, herge-
stellt werden, und sie zeigen, vermutlich aufgrund &hnlicher
Kovalenzradien (P: 1.09 A; As: 1.20 A) und Elektronegati-
vitdten (P: 2.19; As: 2.18), Analogien zu den Phosphorkom-
plexen.'” Im Unterschied zu Phosphor, Antimon und
Bismut sind ligandenstabilisierte Polykationen von Arsen
selten.

5.1. Stickstoffdonoren an Arsenakzeptoren

Die Synthese des ersten Komplexes, der als Aminkomplex
eines Arseniumkations betrachtet werden kann, gelang iiber
die Verdringung des Chloridanions aus Ph,AsCl durch
NH,Cl unter Bildung von [H,(CI)N-AsPh,][Cl] (Schema 13),

PhoASCl + HoNCI —— [Ha(ClI)N—AsPh,][CI]

Schema 13. Synthese von [H,(Cl)N-AsPh,][CI].l*!

die vermutlich iiber einen Sy2-Mechanismus erfolgt. Die
Produkte wurden durch Elementaranalyse und IR-Spektro-
skopie charakterisiert, obgleich die IR-Analyse auch einen
Anteil an NH,Cl und [Ph,As(Cl)NAs(CIl)Ph,][Cl] nachwies,
deren Kombination die gleiche Summenformel ergibt wie das
gewiinschte Produkt.[*”!

Doch N-As-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen werden
in der Festkorperstruktur von [(MeN(CH,),NMe)As],[ECL,],
(E= Al oder Ga) iiberzeugender nachgewiesen, das in der
Reaktion von cyclo-(MeN(CH,),NMe)AsCl mit ECl; ent-
steht (Schema 14).""! Die dimere Struktur des Dikations

Cl

\
As_ NfAs—N/>
(a) —N N— + ECl; — k/ | | [ECl4l, E = Al oder Ga
_/ N\—As—N\

N-As(durchschn.) =2.10 A
nur intermolekulare Bindungen

N AN

TN N—As

b) |(CHa)x As|[GaCl H — ji GaCl

©)|(CFhx As|[GaCl] + (CHZI)M\II [ |tcacCl
|

x =2 oder 3

Schema 14. a) Synthese von [(MeN (CH,),NMe)As],[ECI,], (E=AIl oder

Ga)," und b) Reaktionen von [(MeN (CH,),NMe)As],[ECl,], (x=2
oder 3) mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien ">

N—As =2.06 A

unterscheidet sich von den monomeren Strukturen von cyclo-
Aminophospheniumionen® und von den alkenartigen Pro-
dukten der Dimerisierung von isovalenten Carbenen,'!
Germylenen!"? und Stannylenen."? Sie bildet auch einen
Kontrast zu den monomeren Strukturen, die fiir dhnliche
1,3,2-Benzothiazarsolium-Kationen beobachtet wurden, in
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denen eine Dimerisierung durch den aromatischen Charakter
des bicyclischen Geriists ausgeschlossen ist.'*!" Die N-As-
Bindungen zwischen den Monomeren in [(MeN-
(CH,),NMe)As],[ECL], (2.103(4) A, Scx =191 A) sind we-
sentlich ldnger als die N-As-Bindungen in den jeweiligen
Fiinfringen (1.752(5) A und 1.949(4) A). Eine intermoleku-
lare Koordinationsbindung wird fiir den analogen heterocy-
clischen Sechsring, [cyclo-MeN(CH,);NMeAs][GaCl,], nicht
beobachtet, dieser liegt im festen Zustand als Monomer
vor,'! doch beide reagieren mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
zu bicyclischen kationischen Geriisten (Schema 14b).[''511¢]
Zwei Beispiele fiir Komplexe mit mehrzdhnigen Stick-
stoffliganden an kationischen Arsenakzeptoren wurden
ebenfalls beschrieben. Durch Vereinigung von AsCl; mit dem
dreizdhnigen Stickstoffdonor Me;[9]aneN; und einer un-
terstochiometrischen Menge an H,O wurde
[(Me5[9]aneN;) AsCl,][As,OCIs] in hoher Ausbeute erhalten
(Schema 15).17 Es wird angenommen, dass diese Reaktion

PN
N \W\N
=N j + AsCly + %H0 — | LIV ciliAs,0ct)
N—As_
N | cl
N-As(durchschn.) = 2.13 A

Schema 15. Synthese von [(Me;[9]aneN;)AsCl,][As,OCly].""!

iiber die Koordination des Stickstoffliganden am Arsen unter
Verdrangung des Halogenids verlduft, das dann in das Kom-
plexanion eingebaut wird. Das Kation enthélt ein fiinffach
koordiniertes Arsenzentrum, das eine verzerrte quadratisch
pyramidale Geometrie mit cis-konfigurierten Stickstoff-
atomen und den zwei Chloridsubstituenten an dquatorialen
Positionen annimmt, und die N-As-Bindungen sind mit denen
in bereits beschriebenen Komplexen vergleichbar.

Die Reaktion von (GuanMes;)AsCl, mit zwei Aquiva-
lenten an TMSOTf in Gegenwart von 22-bipy (Abbil-
dung 13a) fiithrt zu [(bipy)As(GuanMes;)][OTf],, das ver-
mutlich durch Koordination des neutralen bipy-Liganden
zum kationischen As-Zentrum von [(GuanMes;)As][OTf],
entsteht."®! Im Festphasenzustand zeigt das Kation eine
verzerrte Wippen-Geometrie, in der der Guanidinatligand
mit dem Arsenzentrum unsymmetrisch wechselwirkt (N-As:

Mes—N

cl” cl

(a) N-As(durchschn.) = 2.02 A (b)

Abbildung 13. a) Synthese von [(bipy)As(GuanMes;)][OTf], und
b) Struktur des Kations im Festkérper."®
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1.872(3) und 2.086(4) A; g =1.91 A), wie in der neutralen
Vorstufe, und der bipy-Ligand eine dhnliche Wechselwirkung
eingeht, obgleich die Unterschiede zwischen den Bindungen
weniger ausgeprigt sind (1.984(5) und 2.141(4) A; Abbil-
dung 13b). Die unsymmetrische Bindung der beiden Ligan-
den, in denen die pseudo-axialen Bindungen in beiden Féllen
langer sind als die zu pseudo-dquatorialen Donoren, bestétigt
die Gegenwart eines stereochemisch aktiven freien Elektro-
nenpaars.

5.2. Phosphordonoren an Arsenakzeptoren

Verbindungen, die als Phosphankomplexe von Arseni-
umkationen betrachtet wurden, wurden zuerst durch nuc-
leophile Verdriangung eines Halogenids oder des OTf-Anions
in Arsanen durch tertidare Alkylphosphane gebildet
(Schema 16)."”! Die Verbindungen, die durch Koordination
eines Pniktans an ein Pnikteniumzentrum gebildet werden

a) R,AsX
{8) RoAeX [nBusP— AsR,|IX]
b) 0.5 Asl e
PR, — 2 05 A5 |RyP A PRs i,
Me
N o
© e R3P*As\Nj[ il
N \
[ as-ort Me
N
Me

Schema 16. Synthese von [R;P-AsR’;][X]- und [(R;P),AsR'|[X],-Salzen
durch Verdringung eines Halogenids oder Trifluormethansulfonats aus
einem Arsan durch ein Alkylphosphan.

konnten, stellen einige der frithesten Pn-Pn’-Komplexe dar.
Sie wurden mithilfe von Leitfihigkeitsuntersuchungen® und
NMR-Daten charakterisiert."*!

Prototypische, und strukturell charakterisierte, intermo-
lekulare As-P-Komplexe der Form [R;P-AsR’,][I] wurden
durch Reaktionen von tertidren Phosphanen mit Iodarsanen
erhalten, die vermutlich tiber die Verdrdngung eines lodid-
anions in einem Sy2-Prozess verlaufen; ein anschlieBender

Anionenaustausch  fithrt zu den PFg-Salzen (Abbil-
dung 142).5¥ Die beiden Verbindungen [Ph;P-As(Me)Ph]-
[PFs] (Abbildung 14b) und [{(MeOCH,)CsH,}Ph,P-
RsP + RAsl
[RsP—AsR[l]
[NH,4][PFe]

[RsP—ASR][PFe]
R3P = PhsP, [2-(MeOCH,)CgH4]Ph,P
R',As = Me,As, MePhAs
fur R';As= MePhAs: P-As(durchschn.) = 2.36 A
(a) (®)
Abbildung 14. a) Synthese von [R;P-AsR’,][X]. b) Struktur des Kations
in [Ph;P-As(Me)Ph][PF,] im Festkorper.®’!
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As(Me)Ph][PF¢] wurden kristallographisch als R-Enantio-
mere charakterisiert (P-As: 2.3480(6) bzw. 2.3703(4) A; g =
229 A).

Die Abstraktion von Chlorid aus heterocyclischen Chlor-
arsanen mit [K][PF;] in Gegenwart von tertiiren Phosphanen
wurde auch genutzt, um enantiomerenreine Komplexe mit
der (MeNapth)As™-Einheit zu synthetisieren (Abbil-
dung 15).2"" Ahnlich kann der As-enthaltende Heterocyclus

\(1) PR3, CH.Cl,

AsCl

(2) [KI[PFgl, H.0

(@) P-As =2.32-2.34 A

As—PR; ([PFg]

Abbildung 15. a) Synthese von [R;P-As(MeNapth)][PFe] (R;P=Me;P,
Me,PPh, Me,P[CH, (CH,OMe)] oder (+)-[2-CeH,(CH,OMe)]Me(2-
Naphth)P. (b) Struktur des Kations von [Me;P-As(MeNapth)][PF¢] im
Festkorper.'?!

(a) (D G HN A gz Y EQ AS  NH
H (2) RP-Y-PR, z Ss % [GaCll;
: As :
cl R,P-Y-R,P = dppm, dmpm, dppb
(1)1.2 TMSOTf P-As(Bereich) = 2.37-2.42 A
c) | oder GaCly
(2) (PCy)s

HN  As—PRs|[GaCl,]

Cy,
HN  As—FP.

R4P = MesP oder PhyP

X = OTf oder GaCl P-As(durchschn.) = 2.36 A

P-As(durchschn.) = 2.46 A

Schema 17. Synthesen von Phosphankomplexen des [AN]"-Akzep-
tors.l'

ANCI, der durch TMSOTf oder GaCl; aktiviert wird, mit
Phosphanen die monokationischen Komplexe oder in Ge-
genwart von Bisphosphanen die dikationischen Komplexe
bilden (Schema 17).1*% Die sieben Derivate, die kristallo-
graphisch charakterisiert wurden (siche ein reprisentatives
Beispiel in Abbildung 16a), weisen P-As-Bindungsldngen in
einem engen Bereich auf (2.34-2.42 A, Sx =2.29 A). Dabei
wurden die kiirzeren Bindungen in Komplexen von Methyl-
phosphanen beobachtet, was vermutlich auf die erhohte Ba-
sizitat und geringere sterische Hinderung der Phosphorzen-
tren zuriickgefiihrt werden kann. Der AN*-Akzeptor bildet
auch mit cyclo-(CyP), den Komplex [(CyP),AN][X] (X = OTf
oder GaCl,), der eine besonders lange P-As-Bindung aufweist
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Abbildung 16. Strukturen des Dikations von [AN (dppb)AN][GaCl,],I'*?
(a) und des Kations von [(CyP),AN][OTf]®" (b) im Festkérper.

(2.4660(7) A (X = OTf); Abbildung 16b), die wahrscheinlich
auf die sterische Spannung durch die Substituenten am Te-
traphosphan zuriickgefiihrt werden kann.!

Salze, die als Bis(phosphan)-Komplexe eines Diarseni-
umdikations  beschrieben  werden  koénnen, [R;P-
As(Ph)CH,CH,(Ph)As-PR;][OTf], (R;P=Me;P  oder
PMePh,), konnen durch Abstraktion von Chlorid aus
Cl(Ph)AsCH,CH,As(Ph)CI und anschlieBende Verkniipfung
des insitu erzeugten Diarseniumdikations mit zwei Phos-
phanliganden erhalten werden (Abbildung 17).1?! Der Bis-

Ph cl
N AsT” 4 2PR
cl _AsT N “Ph 3

+2 TMSOTf| - 2 TMSCI

PR;

Ph\l‘s/\/ /?S‘Ph [OTf],
PR,

fur PR3 = PMePh,:
(@) P-As=232A

Abbildung 17. a) Synthese von [R;P-As(Ph)CH,CH,(Ph)As-PR;][OTf],
(RsP=Me;P oder Ph,MeP) und b) Struktur des Kations im R¥*,,,S* -
Diastereomer von [Ph,(Me) P-As (Ph)CH,CH,(Ph)As-P(Me) Ph,][OTf], im
Festkorper.['?!

(PMePh,)-Komplex, das einzige strukturell charakterisierte
Beispiel, zeigt die erwartete pyramidale Umgebung des
Arsens und die tetraedrische Geometrie des Phosphors,
wobei die P-As-Bindung etwas ldnger ist als die Summe der
Kovalenzradien (2.32 A, Zx=2.29 A). Aufgrund des Vor-
liegens stereogener As-Zentren sind verschiedene Diaste-
reomere dieser Verbindungen denkbar.

5.3. Arsendonoren an Arsenakzeptoren

Die Kondensation von Me,AsI an festes Ga,l, im Vakuum
zur Bildung von [Me,(I) As-AsMe,][Gal,] (Schema 18) fiihrte
zum ersten Nachweis eines kationischen Komplexes, dessen

Me,Asl|

(Uberschuss) E = Ga oder In

——= [Mey()As—AsMe, |[El,]
fur E=Ga: As—As=2.42A

Schema 18. Synthesen von [Me,(l)As-AsMe,][El,] (E=Ga oder In).l'*¥

Ejly +
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Entstehung durch eine As-As-Koordination erkldrt werden
konnte.'*! Die Verbindung weist eine lange As-As-Bindung
(2.427(5) A, Scg =2.40 A) und die bekannten tetraedrischen/
pyramidalen Pniktogenzentren auf. Ahnliche Strukturmerk-
male wurden fiir die Komplexe aus den Reaktionen von ter-
tidiren Arsanen mit Ph(Me)AsCl in Gegenwart von TMSOTf
beobachtet (Abbildung 18a).">! Falls die Substituenten am

Ph(Me)AsCl + TMSOTf + AsRj;
l -TMSCI

[RsAs—As(Me)Ph][OTf]

R3As = PhsAs
Me,(Ph)As, @{
[2-(MeOCH,)CgH4lPh,As,
[2-(MeOCH,)CgHylMe,As

As-As = 2.44-2.49 A
@ ®
Abbildung 18. a) Synthese von [R;As-As(Me)Ph][OTf]. b) Struktur von
[({2-MeOCH,}Ph)Ph,As-AsMePh][OTf] im Festkérper. Zur besseren
Ubersicht ist nur das komplexierende O-Atom des Triflatanions darge-
stellt."?!

tertidren As-Zentrum anhingende O-Donoren enthalten, so
konnen diese koordinativ mit dem Arsenzentrum als Ak-
zeptor wechselwirken (Abbildung 18b).

6. Kationische Komplexe von Antimonakzeptoren

Verbindungen der schwereren p-Block-Elemente zeigen
allgemein eine grofere Lewis-Aciditdt als ihre leichteren
Kongenere. In diesem Zusammenhang wurde eine Reihe von
Koordinationskomplexen fiir neutrale Sb™- und Sb"-Akzep-
toren beschrieben.? Die Einfiihrung einer positiven Ladung
am Antimon iiber Ligandenverdréangung/-abstraktion erhoht
jedoch die Lewis-Aciditidt und erzeugt eine freie Koordina-
tionsstelle fiir einen Donor. Es wurde iiber eine Reihe ver-
schiedenartiger Salze berichtet, die als mono-, di- und tri-
kationische Antimonakzeptoren mit Bindung zu einem oder
mehreren Pniktandonoren beschrieben wurden.

6.1. Stickstoffdonoren an Antimonakzeptoren

Verschiedene Komplexe konnen als Verbindung zwischen
Stibeniumionen (Klasse-2A-Akzeptor) und intramolekularen
Stickstoffdonoren gedeutet werden, und diese Verbindungs-
klasse wurde kiirzlich zusammen mit analogen neutralen
Verbindungen betrachtet.'*®! Intermolekulare N-Sb-Koordi-
nationsbindungen konnen auch in der Synthese von struktu-
rell unterschiedlichen Kationen gebildet werden, einschlieB3-
lich des Catecholatostibeniumions, [C¢qH,O,Sb]*, das durch
Behandlung von C,H,O,SbF mit [Na][BPh,] in Gegenwart
von zwei Aquivalenten Phenanthrolin (phen) entsteht
(Schema 19).?7! Tm festen Zustand nimmt das Kation eine
dem VSEPR-Modell entsprechende verzerrte, pentagonale
pyramidale Geometrie am Sb-Zentrum ein, wobei die
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}\l /
/ \ [INa][BPhy] O—Sb—N

@ Sofv 2 Nl VAN A
\ \ 7

N-Sb(durchschn.) = 2.54 A

Schema 19. Synthese von [(phen),Sb(O,CsH,)][BPh,].['"

Struktur lange N-Sb-Bindungen (durchschnittlich 2.54 A,
Ser=2.11 A) aufweist, die mit denen in verwandten neutra-
len Verbindungen mit N-Sb-Koordinationsbindungen tiber-
einstimmen,['*1?”)

Von mehrzéhnigen Liganden wurde auch gezeigt, dass sie
isolierbare Komplexe mit Stibeniumzentren bilden, von
denen das fritheste Beispiel, [(Me;[9]aneN;)SbCL][SbClg],
durch Reaktion von SbCl; mit SbCly in Gegenwart des
Azacyclus Me;[9]aneN; entsteht (Schema 20a).*”) Das

(\N,Me
—_— Mei N Cl|isbcig
N~

N-Sb(durchschn.) = 2.36 A

HsC._ / \N/CHs

Cal

(@) SbCl; + SbCls +

o o
[o oj CH,CN E‘;;);\slbég% on
(b) SbCly + 3 SbCls +2 - B ols
o o o N Co
&ty
N-Sb=2.81A

Schema 20. Synthese von a) [(Me;[9]aneN;)SbCl,][SbCl]™” und
b) [(CHsCN)Sb([12]Krone-4);][SbClg,.""

Kation bildet eine quadratisch pyramidale Geometrie am Sb
mit einer facialen Konfiguration der Stickstoffdonorzentren
durch das freie Elektronenpaar am Sb-Zentrum. Die N-Sb-
Bindungen sind zwischen 2.313(7) und 2.400(7) A (Scgr=
2.11 A) lang und dabei am kiirzesten fiir das Stickstoffzen-
trum trans zum freien Elektronenpaar.

Die &dhnliche Reaktion von SbCl; mit SbCls; und
[12]Krone-4 in Acetonitril fithrt zu [(CH;CN)Sb([12]Krone-
4),][SbClg]5, das als Komplex von Sb*" (Klasse-2C-Akzeptor)
mit Bindung zu zwei Kronenetherliganden und einem Mole-
kiil CH;CN beschrieben wird (Schema 20b).*! Das Anti-
monzentrum komplexiert mit acht Sauerstoffatomen in einer
Sandwich-artigen Struktur, wobei das Stickstoffzentrum von
Acetonitril zwischen den Etherringen eingeschoben ist und
eine lange Sb-N-Bindung (2.810(9) A, Zcr =2.11 A) bildet.
Dennoch ist die N-Sb-Bindung etwas kiirzer als die in ande-
ren kationischen Komplexen mit CH;CN-Sb*-Wechselwir-
kungen, d.h. im monokationischen Komplex [(CH;CN)-
Sb,Cls(NPMe;),][SbCl] (3.010(4) A) und im dikationischen
Komplex [(CH;CN),SbCI(NPPh;)],[SbCls], (Durchschnitt:
2.874(4) A)"*? was auf die groBere positive Ladung am An-
timonzentrum im trikationischen Komplex zuriickgefiihrt
werden kann.
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Es wurde auch iiber verwandte Komplexe mit kationi-
schen Antimonzentren und komplexierenden Donoren be-
richtet. Beispielsweise wurde eine Reihe von Kationen mit
2,2'-bipy-Liganden infolge sequenzieller Abstraktion von
Fluoridionen aus SbF; durch stochiometrische Mengen von
TMSOTf und bipy gebildet (Abbildung 19a).?*! Die Fest-

RF

/c'\

/

=N N=
e
TMEOTf N- -Sb(durchschn. )

bipy _ =230A

[OT]

2 TMSOT + 2 bipy

SbF3 [OTT,

2 bipy
+
3 TMSOTf

N\ /
St [OTfls

@ N-Sb(durchschn.)
=227A

und

Abbildung 19. a) Synthese von 2,2'-bipy-Komplexen von [SbF;_J**
Struktur der Kationen von b) [(bipy) SbF,][OTf] und c) [(bipy),Sb][OTf];
im Festkérper.” In (b) und (c) sind zusétzlich die Sauerstoff- und
Fluoratome der Triflatanionen dargestellt, die an interionischen Wech-
selwirkungen beteiligt sind.

korperstruktur von [(bipy)SbF,][OTf] bestétigt das Vorliegen
eines an einen SbF,"-Akzeptor gebundenen Chelatliganden
(Abbildung 19b), wihrend die Struktur von [(bipy),Sb]-
[OTf]; ein Sb*"-Zentrum aufweist, das mit zwei Chelatligan-
den verbunden ist (Abbildung 19¢). Die NBO-Analyse von
[(bipy),Sb]*" zeigt eine verbleibende Ladung von + 1.77 e am
Antimon an, was auf eine hohe Lewis-Aciditit hindeutet.
Zudem wurde berechnet, dass die optimierte Struktur des
hypothetischen Kations [(bipy);Sb]*" um 250 kJmol ' ener-
getisch giinstiger ist als die fiir [(bipy),Sb]*" und freies bipy
bestimmte. Trotzdem gelang experimentell noch keine Syn-
these von [(bipy);Sb]*", einem Hauptgruppenanalogon des
Ubergangsmetallkomplexes [Ru(bipy);]**,!'*! was vermutlich
auf das stereochemisch aktive freie Elektronenpaar am An-
timon zuriickgefiihrt werden kann.

Neben Komplexen von elektronenreichen Antimonzen-
tren (mit freiem Elektronenpaar) wurden in ersten Berichten
Amin-stabilisierte Komplexe von R;Sb*", [R;Sb(L-L)]*" (R =
Alkyl oder Aryl; L =2,2-bipy oder 1,2-Diaminoethan)™** und
R,Sb*" (R=Aryl; L=Pyridin-N-oxid oder o/p/y-Picolin)
beschrieben,®! die seltene Beispiele fiir Akzeptoren der
Klasse 3B bzw. 3C darstellen. Es wurde berichtet, dass diese
Komplexe durch Halogenidabstraktion aus R;SbCl, oder
R,SbCl; in Gegenwart des Donorliganden entstehen und sie
durch IR- und 'H-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse
und Leitfihigkeitsstudien charakterisiert wurden.!*?!
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6.2. Phosphordonoren an Antimonakzeptoren

Eine Reihe verschiedener Kationen mit P-Sb-Bindungen
wurde durch Halogenidabstraktion aus SbX; und Ph,SbX in
Gegenwart von Phosphan- oder Diphosphandonoren syn-
thetisiert. Die ersten Beispiele wurden durch Reaktion von
Ph,SbX (X =Cl oder Br) und PMe; mit einer unterstochio-
metrischen Menge an [NH,][PF;] gebildet (Abbildung 20a).

4Ph,SbX + 4PMe; + 0.75 [NH.[PFg]
X=Cl, Br

PMe;
_SbPh,
X [PFels
Ph,SE Sbph,

MezP PMej
P-Sb =259 A

Me;P.
N
Ph,Sb,

(@

Abbildung 20. a) Synthese von [(Me;P-SbPh,) X][PF¢]. b) Struktur des
Trikations mit X=Br im Festkérper."*"!

Im festen Zustand wurden fiir die Produkte vier [Me;P-
SbPh,]*-Einheiten um einen zentrales Halogenidion nachge-
wiesen, und ihre Formel kann als [(Me;P-SbPh,),X][PF];
(X =Cl oder Br) angegeben werden (Abbildung 20b). Ein
prototypisches monomeres Analogon, [Ph;P-SbPh,][PF],
wurde daraufhin in der Reaktion von Ph,SbCl und [T1][PF,]
im Verhiltnis von 1:1 mit PPh; erhalten (Abbildung 21a)?"

[TNIPFe]
e

[PhsP—SbPh,][PF¢]
P-Sb =2.60 A

Ph,SbCl + PhgP
)

Ph,SbCl + 2 PhsP
[TNIPFel | -[TINCH

[(Ph3P)>SbPh,][PF]
P-Sb(durchschn.) = 2.87 A

(b

Abbildung 21. Synthesen von a) [Ph;P-SbPh,][PF¢] und
b) [(PhsP),SbPh,][PF¢]. c) Struktur des Kations in (b) im Festkérper.”"

und weist eine P-Sb-Bindungslinge auf (2.5950(12) A, Zcg =
2.49 A), die im Wesentlichen mit der in [(Me;P-SbPh,),X]-
[PF4]; iibereinstimmt. In Gegenwart eines Uberschusses an
PPh; wird ein trans-konfiguriertes Bis(phosphan)-Derivat,
[(Ph;P),SbPh,][PF,], erhalten (Abbildung21b,c), das eine
mittlere Sb-P-Bindungslinge zeigt (2.8683(9) A), die we-
sentlich groBer ist als in [Ph;P-SbPh,|[PF].

Die Diphosphane dmpe, dppe, dmpm und dppm koénnen
auch Chelatkomplexe mit Stibeniumkationen (Klasse-2A-
Akzeptoren) und Stibanidiniumdikationen (Klasse-2B-Ak-
zeptoren) bilden.™ Mischungen aus SbCl;, AICl; und den
komplexierenden Phosphanen dppm, dmpm, dppe und dmpe
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SbCly + RZP\(\/);(PRZ

| x=12
AIC[3\ R=Me, Ph ‘Ubesgl;uss
c. cl cl
\ b/ T
Sh
{ b, [[AICL] a7\
RP, PR, RoP PRZ[ 42
X Ny

(a) P-Sb=257-262A

(b)

Abbildung 22. a) Synthese von Komplexen von SbCl,* und SbCI** mit
koordinierenden Diphosphanen. b) Struktur des Dikations in
[(dppe)SbCI][AICI,], im Festkérper.”!

(Abbildung 22a) fiihrten zu monokationischen cyclischen
Strukturen, die allgemein eine symmetrische Bindung von
Diphosphan zum Sb-Zentrum zeigen, deren P-Sb-Bindungs-
lingen von 2.5-2.6 A mit P-Sb-Bindungen in verwandten
Verbindungen iibereinstimmen."3%13%] Die Gegenwart von
iiberschiissigem AICl; bewirkt die Abstraktion von zwei
Chloridionen und die Bildung von Komplexen der Form
[(R,P(CH,),PR,)SbCI][AIC]L,],, deren Festkorperstrukturen
fiir [(dppe)SbCI][AICL], (Abbildung 22b) und
[(dppm)SbCI][AICL], aufgeklirt wurden. In beiden Fillen
konnte eine symmetrische Bindung des komplexierenden
Phosphans nachgewiesen werden, deren P-Sb-Bindungsldn-
gen in einem &hnlichen GroBenbereich liegen wie die der
Monokationen. Die letzteren Komplexe kénnten als CISb**-
Akzeptoren (Klasse 2B) beschrieben werden, die durch
Wechselwirkung der zwei Phosphordonoren eines komple-
xierenden Diphosphans stabilisiert sind.

Die entsprechende Reaktion von SbCl; und AICI; in
Gegenwart von cyclo-(PCy), fiihrt zur Bildung einer P-Sb-
Bindung durch Wechselwirkung des cyclo-Phosphans mit
einer Cl,Sb*-Einheit (Abbildung 23a, Reaktion 1).*!! Doch

Cy
sooly | RS0kl
AlCly Y \P, \Cy [ 4]
Cy
P-Sb=262A
(PCy)s
Cy Cy
3 ,P\
(\uberschuss CyP//\PCy
S0, | Sp—sh AICI
Uberschuss /Sb*S?—CI [AICL],
AICI3 CyR. PCy
AN
PP
Cy Cy
(a) P-Sb(durchschn.) = 2.84 A (®)

Abbildung 23. a) Synthese von [(PCy),SbCL,J[AICI,] und [{(CyP).},Sb,Cl,)-
[AICL,],. b) Struktur des Kations in [{(CyP),},Sb,CL,][AICl ], im Festkor-
per; nur die ipso-Kohlenstoffatome der Cyclohexylgruppen sind ge-
zeigt.P!
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in Gegenwart von Uberschiissen an AICl; und SbCl; wurde
ein Komplex isoliert, der als ein durch zwei Tetraphosphor-
ringe stabilisiertes Dichlordistibeniumdikation dargestellt
werden kann (Abbildung 23a, Reaktion 2). Im Festkorper
zeigt diese Verbindung eine zentrosymmetrische kationische
Einheit mit einem CISb-SbCl-Kern, in dem die beiden Sb-
Zentren durch komplexierende (PCy),-Einheiten doppelt
verbriickt sind (Abbildung 23b). Die Sb-Zentren der plana-
ren CISb-SbCl-Einheit weisen Wippen-Geometrie auf, wih-
rend die Phosphorzentren aufgrund des gespannten Phos-
phorrings in einer stark verzerrten Tetraederstruktur vorlie-
gen. Die P-Sb-Bindungen (Durchschnitt 2.84 A) sind we-
sentlich linger als in [(CyP),SbCL][AICL] (2.6177(7) A,
Scr=2.49 A). Es wird angenommen, dass der dikationische
[CISb-SbCl]**-Kern des Komplexes durch eine Redoxreakti-
on, vermutlich iiber Disproportionierung von SbCl; unter
Bildung von SbCls und Sb,Cl; und Chloridabstraktion ent-
steht.

Redoxprozesse am Sb wurden auch in der Synthese des
ungewohnlichen Tetraphosphor-Tetraantimon-Salzes [(Me;P-
Sb),][OTf], durchgefiihrt,? das in hoher Ausbeute durch die
Reaktion von SbF; mit TMSOTf und PMe; im Verhiltnis
1:3:3 (Abbildung 24a) oder durch die Umsetzung von

P-Sb(durchschn.) = 2.55 A
12 TMSOTF MegP. PMes
N /
12 PMe, Sb-SE
4 SF3 i (0Tl
- 4 [MegP-PMe,][OTfl, Sb-gb
- 12 TMSF MesP” PMe,
12 TMSOTf
- 12 TMSF Dimerisierung
MeaP\
4 Sb(OTf); So—5b [OTHl,
\
PMe,
12 PMes
Dimerisierung
4[Sb(PMe3)[[OTly 4|Mesp—sbliOTA
(@ - 4 [MegP-PMeg][OTT, ®)

Abbildung 24. a) Synthese und vorgeschlagener Mechanismus fiir die

Bildung von [(Me;P-Sb),J[OTf],. b) Struktur des Kations im Festkér-
[24]

per.

[(bipy),Sb][OTf];**! mit PMe, im Verhiltnis 1:3 hergestellt
wurde. Im Festkorper zeigt das Kation einen leicht abge-
knickten Sb,-Ring mit einer PMe;-Einheit an jedem Sb-
Zentrum (Abbildung 24b) und vier im Wesentlichen identi-
sche P-Sb-Bindungen (durchschnittlich 2.554(2) A, Zcg=
2.49 A) in dhnlicher GroBenordnung wie P-Sb-Bindungen in
anderen kationischen Komplexen.?*17l Die Sb-Sb-Bin-
dungen (durchschnittlich 2.8490(6) A) sind mit denen im
isoelektronischen neutralen Cyclotetrastiban (rBuSb), und in
anderen kationischen Komplexen mit Sb-Sb-Bindungen ver-
gleichbar (siche Abschnitt 6.4).#1 Durch Verfolgen des
Reaktionsverlaufs bei tiefer Temperatur mithilfe von *'P-
NMR-Spektroskopie wurden mechanistische Erkenntnisse
zur Entstehung dieses Produkts gewonnen, die die Bildung
von [(Me;P);Sb][OTf];, einem Tris(phosphan)-Komplex von
Sb*" (Klasse 2C), als Schliisselintermediat nachwiesen. Es
wird angenommen, dass durch reduktive Eliminierung von
[Me;P-PMe;][OTf], aus dieser Spezies [Me,P-Sb][OTf] ge-
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bildet wird, das dann vermutlich nach doppelter Dimerisie-
rung zum Tetramer fiithrt (Abbildung 24 a). Eine rechnerische
Analyse des Kations deutet auf eine wesentliche Delokali-
sierung der Ladung auf die Phosphanliganden und eine ver-
bleibende Ladung von nur +0.81 e an der Sb,-Einheit hin.
Diesbeziiglich konnte der Komplex als cyclo-Tetrastibanote-
traphosphonium-Salz beschrieben werden.

6.3. Arsendonoren an Antimonakzeptoren

Die einzigen bekannten Kationen mit As-Sb-Bindung
resultierten aus der Reaktion von SbCl;, TMSOTf und AsMe,
zu [Me;As-SbClL][OTf] und aus der Reaktion von PhSbCl,,
AICl; und AsPh; zu [Ph;As-Sb(Cl)Ph][AIC],] (Abbil-
dung 25).12! Dabei handelt es sich um Strukturanaloga der

MesAs + SbCl; + TMSOTf — [Me3As—SbCl,][OTf]
As-Sb=2.67 A

PhsAs + Cl,SbPh + AICl; — [Ph3As—Sb(CI)Ph]AICI,]
(a) As-Sb=2.70 A

®) ®
Abbildung 25. a) Synthesen von [R;As-Sb(CI)R'][X]-Salzen. b) Strukturen

der Kationen in [Me;As-SbCl,][OTf] und [Ph;As-Sb(Cl) Ph][AICL,] im
Festkorper.'

entsprechenden Komplexe mit Phosphandonoren, [R;P-
SbR’,|[X]. Die As-Sb-Bindung in [Me;As-SbCL][OT{] ist mit
2.6676(4) A (S =2.60 A) etwas kiirzer als die in [PhyAs-
Sb(CI)Ph][AICI,] (2.6991(3) A; Abbildung 25b) und in dem
neutralen Addukt Et;As-SbCl, (2.6803(10) A).[#2

6.4. Antimondonoren an Antimonakzeptoren

Kationische Antimonketten mit zwei oder drei Anti-
monzentren stellen schwerere Analoga zu den zuvor be-
schriebenen catena-Phosphorkationen dar. Ein typischer
Komplex eines Stibanliganden an einem Stibeniumzentrum
wurde als [Me;Sb-SbMe,],[Me;SbBr;], (Sb-Sb: 2.821(1) A,
Ser =2.80 A) in 80 % Ausbeute aus geschmolzenem Me,SbBr
isoliert, von dem angenommen wird, dass es zu Me;Sb und
MeSbBr, disproportioniert und wiederum im Gleichgewicht
mit dem Ausgangsstoff iber Koordinationswechselwirkung
von Me;Sb mit Me,SbBr zur Bildung des beobachteten Pro-
dukts fiihrt™! (Abbildung 26).

Me,SbBr wirkt in der Reaktion mit Me,Sb-SbMe, sowohl
als Abstraktionsreagens als auch als Quelle fiir Me,Sb*
(Abbildung 27 a). Als Produkt wird [Me,Sb-Sb(Me),-SbMe,]-
[Me,SbBr,] gebildet (Abbildung 27b),**! das ein zu [Me,P-
P(Me),-PMe,|* analoges Kation enthdlt (siche Ab-
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(1) 2Me,SbBr —> Me;Sb + MeSbBr,

(2) 2Me,SbBr + 2Me3Sb + 2 MeSbBr,

|

[Me;Sb-SbMe;],[MeSbBr3],
(a) Sb-Sb=2.82 A

Abbildung 26. a) Synthese und vorgeschlagener Mechanismus fiir die
Bildung von [Me;Sb-SbMe;,],[Me;SbBr;],. b) Struktur des Kations im
Festkorper.['

Me, Me
1.8  Sb-Sb *+ MepSbBr [a
Me Me -

[Me,Sb-Sb(Me),-SbMe,][Me,SbBr,]
(@ Sb-Sb=2.82 A )

Abbildung 27. a) Synthese von [Me,Sb-Sb(Me),-SbMe,][Me,SbBr,] und
b) Struktur des Kations im Festkorper.'*)

schnitt 4.2).'% Das Triantimonsalz kann als Komplex aus
einem Distibanliganden mit einem Stibeniumkation aufge-
fasst werden, obgleich das Kation im festen Zustand sym-
metrisch ist und damit einer Beschreibung als Disti-
banostibonium entspricht, und die Sb-Sb-Bindungen
(2.8203(5) A, =cx=2.80 A) sind nahezu gleich denen von
[Me;Sb-SbMe,|*. Das Salz ist instabil in Lésung und zerfillt
in die Ausgangsstoffe Me,Sb-SbMe, und Me,SbBr.

Aus der Reaktion von (Me;Si),N-SbCl, mit GaCl; bei
tiefer Temperatur gelang die Isolierung kleiner Mengen des
Triantimonsalzes [(Me;Sb),SbMe][GaCl,],, das als Bis(sti-
ban)-Komplex von MeSb*" betrachtet werden kann, zusam-
men mit [Me;Sb-SbMe,][GaCl,] (Abbildung 28a)."*1 Das
Salz enthélt in der asymmetrischen Einheit zwei verschiedene

2 (Me3Si),N—SbCl,

leam3 %@
Sb{ - Sb
Me
Sb [GaCl,] <
Me;Sb™ - ~~SbMe; g Sb

(a) Sb-Sb(durchschn.) = 2.82 A (b)

Abbildung 28. a) Synthese von [(Me;Sb),SbMe][GaCl,],. b) Struktur des
Kations im Festkorper!'"

Formeleinheiten mit einer durchschnittlichen Sb-Sb-Bin-
dungslidnge von 2.822(1) A (Zcx=2.80 A; Abbildung 28b),
die trotz der hier hoheren Ladung des Kations denen in
[Me;Sb-SbMe,]* und [Me,Sb-Sb(Me),-SbMe,]|* shnelt.[1314]

7. Kationische Komplexe von Bismutakzeptoren
Trotz der hohen Lewis-Aciditdt und des starken Metall-
charakters von Bismut sind Komplexe aus Pniktanliganden

und kationischen Bismutzentren die am wenigsten erforsch-
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ten Interpniktogenkationen. Es existieren jedoch zahlreiche
Berichte iiber die Synthese und umfassende Charakterisie-
rung von Bismuteniumkationen, die durch Donoren der
Gruppe 16 (zum Beispiel OPPh,,'*! OP(NMe,),,"***! Kro-
nenether™ ¥ und OAsPh,'*") stabilisiert sind, weshalb die
zukiinftige Forschung eine groBere Bibliothek an Pniktan-
verbundenen Bismutkationen hervorbringen konnte. Doch es
wurden auch Komplexe aus R,Bi*, RBi*" und Bi** (Akzep-
toren der Klasse 2A, 2B bzw. 2C) mit Stickstoff-, Phosphor-,
Arsen- und Antimon-Donoren beschrieben. Zudem weist
Bismut eine viel grofere Koordinationssphére auf als die
anderen Pniktogenelemente, und, im Unterschied zu diesen,
sind fiir Bismut Wechselwirkungen mit mehreren mehrzih-
nigen Liganden nicht ungewohnlich.

7.1. Stickstoffdonoren an Bismutakzeptoren

Neutrale Bismutkomplexe mit intramolekularen Stick-
stoffdonoren sind bekannt, doch nur einige von solchen mit
Halogenfunktionalitét fithren durch Halogenidabstraktion zu
zusitzlichen N-Bi-Wechselwirkungen. Durch Behandlung
von [(2-{Me,NCH,}C4H,),BiCl] mit [TI][PF,] gelang jedoch
die Bildung eines Bismutkations, in dem beide anhdngenden
Stickstoffdonoren an das Bi-Zentrum binden und nicht nur
einer wie im neutralen Ausgangsstoff (siche Abbil-
dung 29).18 Die N-Bi-Bindungen im Kation (durchschnitt-

NMe,
Q—/ I O\/>NM62

ol + MIPFg s B PFe]

ij AN ATel @;NMGZ
NMe,

N-Bi(durchschn.) = 2.50 A
(@)

Abbildung 29. a) Synthese von [{2-(Me,NCH,)C¢H,},Bi|[PF¢]. b) Struk-
tur des Kations im Festkérper.!*®

lich 2.50 A, g =221 A) sind etwas kiirzer als in den neu-
tralen Spezies (Bi-N: 2.570(5) A), was auf eine stirkere
Lewis-Aciditdt des Bi-Zentrums hindeutet und damit die
Interpretation dieser Spezies als ligandenstabilisierter Bis-
muteniumkomplex erlaubt.

Es wurden auch Beispiele fiir Komplexe beschrieben, die
auf intermolekularen Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
zwischen Stickstoffdonorliganden und Bismuteniumkationen
(Klasse 2A-Akzeptoren) beruhen, von denen Verbindungen
mit BiX,"-Akzeptoren (X =Halogenid) am verbreitetsten
sind. Ein frithes Beispiel dieser Komplexe, ein Tris(pyridin)-
Komplex von Bil,*, konnte nach Umkristallisieren des neu-
tralen Addukts (dppom)Bil; aus Pyridin erhalten werden.
Dieser Prozess fiihrt zunédchst zur Halogenidverdrdngung am
Bismut und schlieBlich zur Bildung von [Bil,(pyr);(dppom)]-
[Bil,(pyr),]:pyr (Schema21a).'"¥ Der mehrzihnige Stick-
stoffdonor tpy erméglicht auch die Stabilisierung von Bil," in
[BiL(tpy),][Bi,I;(tpy)], das mit geringer Ausbeute in der
Solvothermalreaktion von Bil; mit Zn(NO,),:6 H,O in Ge-
genwart von tpy gebildet wird (Schema 21b)."*" In diesem
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/
-~ X
Ph N
M3 2@ gphz RVaY \B!/o:p>ph2 -
(2)  Pyridin i—: /'I\O:Pth [Bils(pyr)2]-py

N-Bi(durchschn.) = 2.61 A

3Bl,

(b)

Zn(NO3),

[Bizlz(tpy)]  + [Zn(tpy)al[Bizlg]

Hauptprodukt

Neben-
produkt

N-Bi(durchschn.) = 2.66 A

Schema 21. Synthese von a) [Bil,(pyr);(dppom)][Bil,(pyr),]-pyr™* und
b) [Bil, (tpy)a] [Bizly (tpy)]."*"

Fall variieren die N-Bi-Bindungslingen von 2.544(9) A bis
2.787(10) A (Scr =221 A).

Wie bereits fiir Antimon gezeigt, gelang auch die Synthese
einer Reihe von Komplexen aus Kronenethern und Aceto-
nitril mit BiCl,*, BiCI*" und Bi** (Akzeptoren der Klasse 2A,
2B bzw. 2C) durch Chloridabstraktion aus BiCl; mittels SbCls
in Gegenwart verschiedener Kronenether in CH;CN
(Schema 22).13:-151 Das Monokation wechselwirkt mit einem

(E’\\—o 7

Bl—”'o
cr’ CI

[SbClg]

CH
N-Bi=265A

N

CHac—N—Bn—-N CCHj

[SbClgl>

N Bl(durchschn.) 284 A

(c) BiCl; + 3SbCls +2( j MeCN [ 37 | \0 ] [SbClgls
o]

CH3
N-Bi =2.65 A

Schema 22. Synthese von Mono-, Di- und Trikationen von Bi, die durch
Donoren wie Kronenether und Acetonitril stabilisiert sind.*"'*"

Kronenether und einem Molekiil CH;CN, das Dikation mit
einem Kronenether und zwei Molekiillen CH;CN und das
Trikation mit zwei Kronenethermolekiilen, die das Bismut-
zentrum und ein Molekiil CH;CN einschlie3en, analog zur
Struktur von [(CH;CN)Sb([12]Krone-4),][SbCly]; (siche Ab-
schnitt 6.1). In jedem Fall geht das Bismutzentrum eine
Wechselwirkung mit allen Sauerstoffatomen der Kronen-
ethermolekiile ein, und die N-Bi-Bindungsldngen betragen im
Durchschnitt 2.65(3) A, 2.84(3) A und 2.650(9) A fiir das
Mono-, Di- bzw. Trikation (Zcg =2.21 A).
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7.2. Phosphandonoren an Bismutakzeptoren

Die einzig bekannten Kationen mit P-Bi-Bindung(en),
[Ph;P-BiPh,][PF,] und [(Ph;P),BiPh,][PF,], entstehen in der
Reaktion von Ph,BiCl, [TI][PF,] und einem oder zwei Aqui-
valenten an PPh; (Abbildung 30a).?!! Das Bis(phosphan)-

; (NPl o, BiPh,JIPFy]

Ph,BiCl + PhgP T 3 2llFFs.
(@

Ph,BiCl + 2 PhsP

[TNIPFe] |-[TNICN

[(Ph3P),BiPh,][PFg]
P-Bi(durchschn.) =2.95 A
(V]

Abbildung 30. Synthesen von a) [Ph,P-BiPh,J[PF¢] und b) [(Ph,P),BiPh,]-
[PF¢]. ) Struktur des Kations in (b) im Festkérper.?"!

Addukt, [(Ph;P),BiPh,][PF;] (Abbildung 30b), bildet in der
festen Phase eine Wippen-Geometrie mit Bismut im Zen-
trum, analog zum Antimonderivat?! (siche Abschnitt 6.2),
und den PPh;-Einheiten in axialen Positionen mit langen Bi-
P-Bindungen (durchschnittlich 2.952(9) A, Scr =2.59 A).

7.3. Arsendonoren an Bismutakzeptoren

Die Reaktion von BiCl; mit TMSOT( in Gegenwart von
AsPh; ist eine Synthesemethode fiir Komplexe der Form
[(Ph;As),BiCL][OTf] (Abbildung 31),14*13 die eine Halo-

BiCl; + xAsPhz + TMSOTf
-TMSCI

[(Ph3As),BIiCl,][OTT]
x = 1: As-Bi(durchschn.) = 2.88 A
X = 2: As-Bi(durchschn.) = 3.02 A

(@)

Abbildung 31. a) Synthese von [(Ph;As),BiCl,)[OTf]-Salzen. b) Struktur
von [(Ph,As),BiCl,][OTf] im Festksrper."*”

genidabstraktion involviert. Die Strukturen entsprechen
denen der Phosphankomplexe, wobei fiir den Bis(arsan)-
Komplex (Abbildung 31b) ldngere As-Bi-Bindungen ermit-
telt wurden (durchschnittlich 3.02 A, S =2.70 A) als fiir die
Monoarsanspezies (2.88 A), was vermutlich auf eine gerin-
gere Lewis-Aciditdt am Bi aufgrund der Koordination des
ersten Arsanliganden und auf die trans-Konfiguration der
Liganden zuriickgefiihrt werden kann.

Die Reaktion von PhBiCl, und AsPh; in Gegenwart eines
Uberschusses an TMSOTT fiihrt zum Mono(arsan)-Komplex
[Ph;As-BiPh][OTf], (Abbildung 32),*? in dem die As-Bi-
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" Uberschuss
PhsAs + PhBIC, + Uooreeus

[PhsAs—BiPh][OTf],
As-Bi=2.84 A

(@)

Abbildung 32. a) Synthese von [Ph;As-BiPh][OTf],. b) Struktur des Kat-
jons im Festkorper. An interionischen Wechselwirkungen beteiligte
Sauerstoffatome von drei Triflatanionen sind dargestellt."*?

Bindung (2.84 A) etwas kiirzer ist als die in [PhsAs-BiCl,]-
[OTf].'* Die relativ geringe Verkiirzung der Bindung, trotz
des dikationischen Charakters des Bi-Zentrums, kann der
Wechselwirkung des Bi-Zentrums mit den Sauerstoffatomen
von drei Triflatanionen zugeschrieben werden, die die effek-
tive Lewis-Aciditit senkt. Zusammen mit dem Stibankom-
plex, [Ph;Sb-BiCl|[AICl], (siche Abschnitt 7.4), reprisen-
tieren diese Verbindungen die ersten Pniktan-stabilisierten
Bismutdikationen und stellen Beispiele fiir carbenoide Bi-
Zentren (Klasse-2B-Akzeptoren) dar.

7.4. Antimondonoren an Bismutakzeptoren

Die Stibankomplexe von BiCl," und BiCI**, [Ph,Sb-
BiCl,][AlCl,] und [Ph;Sb-BiCl][AICl,),, sind unseres Wissens
die einzigen Beispiele fiir Verbindungen mit Sb-Bi*-Bindun-
gen. Sie stellen Analoga der zuvor beschriebenen Arsan-
komplexe dar und wurden durch die gleichen Methoden
synthetisiert (Abbildung 33a).*? In beiden Fillen zeigen die

BiCl; + SbPh;
Uber-
AICI3 schuss
AICl;
[Ph3Sb—BiCI,][AICI4] [Ph3Sb—BiCIJ[AICI4];
Sb-Bi=3.02A Sb-Bi=2.97 A

(a) (b)

Abbildung 33. a) Synthesen von [Ph,;Sb-BiCl,J[AICl,] und [Ph;Sb-BiCl]-
[AICL,],. b) Struktur von [Ph,Sb-BiClJ[AICL,], im Festkérper.!'*2

Festkorperstrukturen, dass das Bismutzentrum eine n°-
Wechselwirkung mit einem Aren-Losungsmittelmolekiil
sowie zwei AlCl,-Anionen eingeht; die Sb-Bi-Bindungslin-
gen der Komplexe von BiCl," und BiCI*" betragen 3.0199(4)
bzw. 2.9707(3) A (Scg=2.90 A). Das Salz des Dikations,
[Ph;Sb-BiCl][AICL],, weist eine verzerrte pentagonal-bipy-
ramidale Geometrie am Bismut auf, in der ein n°-gebundenes
Benzolmolekiil eine axiale Position, trans zum Stibandonor
besetzt (Abbildung 33b). Das Monokation nimmt eine dhn-
liche Konformation in Form eines verzerrten Oktaeders mit
zwei Bi-Cl-Kontakten zum Anion ein.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Beispiele fiir Kationen, die durch Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen zwischen Pniktogenen entstehen, sind seit
mehr als 50 Jahren bekannt, doch neuere Berichte zur Be-
stiatigung der Struktur und iiber eine umfassende Modifizie-
rung und Erweiterung dieser Komplexe weisen eine neue
Richtung in der Koordinationschemie. Komplexe mit P-P-
Wechselwirkungen wurden am intensivsten erforscht, und es
wurden vielseitige Syntheseverfahren fiir Polyphosphorge-
riiste entwickelt, sodass deren Schrigbeziehung im Peri-
odensystem zu den Kohlenwasserstoffen untersucht werden
kann. Durch Halogenidabstraktion und Donorkoordination
konnen allgemein und einfach Pn-Pn- und Pn’-P-Bindungen
gebildet werden. Die kommerzielle Verfiigbarkeit vieler
Abstraktionsreagentien und Liganden ist eine gute Voraus-
setzung fiir die Entwicklung solcher Verkniipfungsreaktionen
zwischen Hauptgruppenelementen. Tabelle2 zeigt eine
Ubersicht iiber Pn-Pn- und Pn’-Pn-Bindungen, die in katio-
nischen Geriisten strukturell charakterisiert wurden.

Tabelle 2: Strukturell charakterisierte (@) Pn-Pn- und Pn’-Pn-Bindungs-
motive in kationischen Geristen.

Akzeptor
Donor N p As Sb Bi
N ° ° ° ° °
P ° ° ° ° °
As ) ) ° [ °
Sb - ° - ° °
Bi - - - - -

Wihrend die meisten beschriebenen Verbindungen durch
Wechselwirkung von Pniktogenakzeptoren mit Amin-,
Phosphan- oder Arsandonoren entstehen, haben neuere
Entdeckungen von Stibandonoren an Phosphor-, Antimon-
und Bismutakzeptoren zu einer umfassenderen Entwicklung
von Komplexen zwischen den schwereren Pniktogenen an-
geregt. Derzeit existieren keine Beispiele fiir Verbindungen,
die durch Wechselwirkung von Bismutdonoren mit Pnikto-
genakzeptoren entstehen, was die relativ niedrige Lewis-Ba-
sizitdt von Bismutanen belegt. Trotzdem ist vorstellbar, dass
durch geeignete Substitution am Bismut (z.B. mit elektro-
nenschiebenden Gruppen) und an den Pniktogenakzeptor-
zentren (z. B. mit elektronenziehenden Gruppen) sowie durch
Einfiihrung einer hoheren positiven Ladung Bi-Pn-Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen ermoglicht werden konnen.

Mittlerweile ist eine umfassende Bibliothek an Inter-
pniktogenkationen verfiigbar, die Reaktivititen und Eigen-
schaften dieser Substanzklasse miissen jedoch noch griindlich
erforscht werden. Wir erwarten, dass die Grundlagenfor-
schung iiber Koordinationsbindungen zwischen den Pnikto-
genen, und den p-Block-Elementen im Allgemeinen, zur
Entdeckung neuer Materialien und Katalysatoren fithren
wird, die mit entsprechenden Verbindungen auf Kohlenstoff-
und Ubergangsmetallbasis konkurrieren werden.
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