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' n den letzten vierzig bis fiinfzig Jahren
sind bedeutende Bereiche der mole-
kularen Hauptgruppenelementchemie
immer weiter auseinander gedriftet, und
da sie sich zu sehr auf sich selbst kon-
zentrierten, wurden Gelegenheiten fiir
einen nutzbringenden Austausch immer
seltener. Zu den angesprochenen Be-
reichen zéhlen neutrale und ionische
Spezies mit hoch und niedrig koordi-
nierten Zentren, reaktive Intermediate,
tibergangsmetallstabilisierte ungewohn-
liche Molekiile, neuartige Heterocyclen
und schlieBlich auch Anwendungen in
der homogenen Katalyse, hybride und/
oder anorganische Polymere, funktio-
nale Molekiile (Sensoren, molekulare
Magneten, OLEDs, ionische Fliissig-
keiten usw.) sowie Einkomponenten-
vorstufen (single source precursors) fiir
neue Materialien. Diese Tatsache sowie
Fortschritte in der Computerchemie, die
die Bearbeitung immer komplexerer
Fragestellungen und groBerer Molekiile
ermoglichen, weckten den Wunsch,
diese Bereiche miteinander zu vernet-
zen.

Ein entsprechender Antrag einer
Gruppe angesehener Wissenschaftler
um Yohsuke Yamamoto (Hiroshima,
Japan) mit dem Titel ,,/nnovative Syn-
thesis of Novel Main-Group Compounds
and Its Application”“ wurde von der
Japan Society for the Promotion of Sci-
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ence (JSPS) im Rahmen des Core-to-
Core-Programms gebilligt — als einzige
Initiative aus dem Bereich der chemi-
schen Grundlagenforschung. Das Zen-
trum dieses globalen Netzwerks befin-
det sich in Japan, und die beiden be-
deutendsten Partnerldnder sind die
USA und Deutschland. Y. Yamamoto
(Japan), A.J. Arduengo (USA) und K.
Seppelt (Deutschland) sind die jeweili-
gen nationalen Koordinatoren; weitere
beteiligte Forschergruppen befinden
sich z.B. in Kanada, Frankreich, der
Schweiz, den Niederlanden, Neusee-
land, GroBbritannien und Finnland,
sodass alles in allem 26 Gruppen au-
Berhalb Japans Teil des Netzwerks sind.

Vor diesem Hintergrund fand in
Tokio das zweite Core-to-Core-Sympo-
sium iiber Hauptgruppenelementche-
mie statt und bot insgesamt 24 Plenar-
vortrdge, 9 Kurzvortrige sowie eine
Posterprasentation mit 49 Beitrédgen.
Der Eroffnungsvortrag von C. A. Reed
(Riverside, USA) befasste sich mit dem
vielseitig anwendbaren H(CHB;,Cl;;)
[,,The strongest (yet gentlest) acid“], mit
dessen Hilfe sich z.B. Cq, CsHy oder
R;Si*-Ionen dank der Inertheit seiner
konjugierten Base protonieren lassen.
J. G. Verkade (Iowa, USA) stellte nach
langen Jahren der Grundlagenforschung
erste Anwendungen von Azaphospha-
tranen in verschiedenen Gebieten der
Organokatalyse (z.B. bei C-C- und C-N-
Kupplungen) vor.

K. Lammertsma (Amsterdam, Nie-
derlande) berichtete iiber neuartige
Funktionalitit in der Organophosphor-
chemie und demonstrierte die Bedeu-
tung nucleophiler und elektrophiler
terminaler Phosphinidenkomplexe, von
denen sich die letzteren als besonders
niitzlich in der P,C-Heterocyclenchemie
erwiesen haben. D. A. Dixon (Tusca-
loosa, USA) trug iiber Fortschritte in
der Computerchemie der Hauptgrup-
penelemente vor und sagte z.B.
(CF;S0O,);CH als vielversprechende
neue Supersdure voraus. H.-J. Griitz-
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macher (Zirich, Schweiz) zeigte, wie
man wirkliche (einfach koordinierte und
anionische) ,,CP“-Liganden herstellt,
indem man den C-Si-Bindungsbruch
eines an Ruthenium koordinierten, si-
lylsubstituierten Phosphaalkins nutzt.

Thema des Vortrags von M. Yo-
shifuji (Tuscaloosa, USA) war die
Chemie der 1,3-Diphosphacyclobutan-
2,4-diyle, faszinierender heterocycli-
scher Singulettdiradikaloide (erstmals
1995 von E. Niecke beschrieben), die
den Zugang zu neuen heterocyclischen
Radikalkationen eroffnet. M. Ochiai
(Tokushima, Japan) trug tiber hyperva-
lente Alkinyl- und Alkenyl(aryl)-A*-
bromane vor, die sich vielseitig in der
organischen Synthese einsetzen lassen.
Die Auswirkungen sperriger Gruppen
auf die Dreifachbindung in REER (E =
Si, Ge, Sn) und den kurzen Abstand in
Na,[RGaGaR] waren Thema des Vor-
trags von S. Nagase (Okazaki, Japan),
der so {iiberzeugend die derzeitigen
rechnerischen Moglichkeiten und ihren
Nutzen fiir das Verstidndnis von Struktur
und Bindung demonstrierte. Von F.
Mathey (Riverside, USA) konnte man
am Beispiel des Weges von 2H-Phos-
pholen zu Phosphaporphyrinen er-
fahren, wie lange es dauern kann, bis
sich aus einstigen ,,.Laborkuriositdten®
wie der 1H/2H-Phospholumlagerung
schlieBlich Nutzen ziehen lasst.

D. Lentz (Berlin, Deutschland) be-
schiftigte sich in seinem Vortrag mit der
Synthese und Strukturbestimmung von
Tellur(IV)-Verbindungen, wobei er
Cyanid- und gemischte Cyanid/Fluorid-
Verbindungen von Tellur sowie den
Einfluss von Solvaten auf die Struktur
beschrieb. Synthesewege zu Heteroal-
lenen mit niedrig koordinierten schwe-
ren Elementen der Gruppen 14 und 15
und ihre Verwendung in der Hetero-
cyclenchemie wurden von J. Escudié
(Toulouse, Frankreich) vorgestellt. R.
Réau (Rennes, Frankreich) zeigte, wie
man basierend auf dem Grundlagen-
wissen iiber m-konjugierte Organo-
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phosphorsysteme mit Phospholen als
zentraler Baueinheit neue OLED-Ma-
terialien erhalten kann. R. Streubel
(Bonn, Deutschland) beschrieb Syn-
thesen sowie bindungsselektive Ring-
erweiterungen von Oxaphosphiran-
komplexen und prisentierte damit die
ersten Reaktionen dieser Epoxidanalo-
ga in der Phosphorheterocyclenchemie.
F.P. Gabbai (College Station, USA)
berichtete iiber die Reduktionschemie
und Anionenkomplexierung von poly-
funktionellen und kationischen Boranen
sowie iiber neuartige borhaltige Radi-
kale.

Ein acht Vortridge umfassendes Mi-
nisymposium war Kin-ya Akiba zum
siebzigsten Geburtstag gewidmet. Er-
offnet wurde es durch den Vorsitzenden
Y. Yamamoto (Hiroshima, Japan) mit
einem Bericht iiber hypervalente
Chemie (,,Hypervalent chemistry: From
bond switching to penta- and hexa-co-
ordinate carbon compounds*), der auch
die neuesten Ergebnisse einer Zusam-
menarbeit mit C. Reed iiber die Ver-
wendung schwach koordinierender An-
ionen présentierte. K. Seppelt (Berlin,
Deutschland) beschrieb Reaktionen des
Organoselenonium- und Organotellu-
roniumkations, darunter die erste Syn-
these von Tellurireniumionen. Ein an-
regender Vortrag von K. Tamao (Saita-
ma, Japan) behandelte am Beispiel der
Chemie von Silolen Entwicklungsmog-
lichkeiten der Organoelementchemie in
Richtung der Materialwissenschaften.
M. Mikotajezyk (£6dz, Polen) widmete
sich eher der ,reinen“ organischen
Synthese, insofern als er die Verwen-
dung von a-Phosphorylvinylsulfoxiden
in der asymmetrischen Synthese de-
monstrierte. Ziel der Arbeit von N. To-
kitoh (Kyoto, Japan) war es, verschie-
dene Formen kinetisch stabilisierter
Zinn-Kohlenstoff-Doppelbindungssys-
teme zu verwirklichen. Ein Héhepunkt
dieses Beitrags war die Vorstellung
eines 2-Stannanaphthalinderivats. Mit
dem Aufbau supramolekularer Systeme
befasste sich W.-W. du Mont (Braun-
schweig, Deutschland), der ungewohn-
liche = Wechselwirkungen  zwischen
»,weichen“ Zentren nutzte, um ausge-
dehnte Netzwerke auf Basis von Triiso-
propylphosphanselenid- und Triisopro-
pylphosphantelluridliganden zu kon-
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struieren. T. Kawashima (Tokio, Japan)
schilderte, wie man Zugang zu photo-
kontrollierbaren FEigenschaften und
Reaktivitdten von Silicium- und Phos-
phor-Verbindungen erhalten kann. Der
letzte Beitrag dieses Minisymposiums
kam von A.J. Arduengo (Tuscaloosa,
USA), der darlegte, wie man N-hetero-
cyclische Carbene abstimmen (Zitat:
,»Die Musik spielt im Liganden*) und sie
fir die Realisierung ungewohnlicher
Valenzzustdnde von Kohlenstoff oder
von anderen Hauptgruppenelementen
nutzen kann.

Das Symposium wurde mit einem
Vortrag von L.J. Wright (Auckland,
Neuseeland) fortgesetzt. Wright pré-
sentierte Befunde aus dem Bereich der
Metallabenzenoide, die das Verstidndnis
der Aromatizitit (erneut) auf den
Priifstand stellten. I. Manners (Bristol,
GrofBbritannien) gab Einblicke in kata-
lytische Syntheserouten zu anorgani-
schen Ringen, Ketten und Makromole-
kiilen und machte so deutlich, dass An-
wendungen auf diesem Gebiet schon in
Reichweite liegen. Der Vortrag von R.
Laitinen (Oulu, Finnland) war dagegen
eher der Grundlagenforschung gewid-
met: Hier ging es um aktuelle Fort-
schritte in der Chemie von Imidoselen-
und Imidotellurverbindungen als den
Hteilweise vergessenen Verwandten* der
Schwefelimide.

In den folgenden drei Beitrdgen
wurden Briicken zwischen herkommli-
cher und hochst ungewohnlicher
Hauptgruppenligandchemie geschlagen
und ihre Auswirkungen auf die Uber-
gangsmetallchemie demonstriert. Den
Anfang machte P. W. Roesky (Berlin,
Deutschland) mit Bis(diphosphanyl-
amiden) und [’-CsMe;Al] als Ligand-
systemen. Es folgte F. E. Hahn (Miins-
ter, Deutschland), der einen Tetracar-
benliganden mit Kronenethertopologie
beschrieb. Der Vortrag von M. Kira
(Sendai, Japan) behandelte Ubergangs-
metallkomplexe von Disilenen und Di-
germenen sowie einige ihrer Reaktio-
nen, darunter Ligandenaustausch und
Cycloaddition mit Phenylacetylen.

Im weiteren Verlauf schilderte A.
Sekiguchi (Tsukuba, Japan) die Reakti-
vitidt seines stabilen Disilylens gegen-
iiber organischen Nucleophilen und
verschiedenen m-Systemen. P. P. Power

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Pagina:

Seite:

Umfang (Seiten):
Zeit:

Angewandte

(Davies, USA) erklirte in beeindru-
ckender Weise das Bindungsverhalten
der Alkine von schwereren Elementen
der Gruppe 14. Schon kleine Verinde-
rungen der Liganden in REER (E =S;i,
Ge, Sn, Pb) konnen dabei zu iiberra-
schenden Strukturdnderungen und un-
erwarteten Reaktivititen fiihren, z.B.
zur spontanen Reaktion einer Ge'-
Spezies mit elementarem Wasserstoff
bei Raumtemperatur! M. Driess
(Berlin, Deutschland) stellte Hetero-
fulven-dhnliche Silylene und Germylene
mit ambivalenter Reaktivitiit vor; unter
anderem wurde bei diesen Arbeiten
auch das erste intramolekular donor-
stabilisierte Silaformamid erhalten. Den
Abschluss bildete ein Vortrag von D.
Tilley (Berkeley, USA) iiber Bindungs-
aktivierungen und katalytische Um-
wandlungen mit Ubergangsmetall-Sili-
cium-Systemen, der einen Beleg dafiir
lieferte, dass Substrataktivierung nicht
notwendigerweise eng mit Metallen
verkniipft sein muss.

Insgesamt lieferte das Symposium
viele Anregungen fiir hochaktuelle
Forschungsgebiete wie offenschalige
Systeme, neuartige niedervalente Ver-
bindungen und elementorganische Ka-
talyse, einschlielich Wasserstoffakti-
vierung und moglicherweise auch -la-
gerung. Aber nicht nur die Chemie hatte
ihren Platz, auch der — unterhaltsame —
interkulturelle Dialog kam nicht zu
kurz. So wurden z.B. wissenschaftliche
Haikus ausgetauscht; eines davon war
bereits vor langer Zeit von Kin-ya
Akiba geschaffen worden, das andere,
aus Don Tilleys Feder, stammt von der
diesjdhrigen Konferenz:

Tell your dream to flasks,

pour your love to reagents,

and I believe individual persons are
most important.

(Kin-ya Akiba, 1980;

iibersetzt von Y. Yamamoto, 2006)

Bonds break, atoms fly,
elemental arrays inspire.
Glimpses of the future.
(Don Tilley, 2006)
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