
weitere Aminosäuren als Substrate für eine radikalische
stereoselektive Biohalogenierung? Sollte sich die Annahme
einer radikalischen Chlorierung bestätigen, wäre neben den
Reaktionen von Coenzym B12 ein weiterer Enzym-induzierter
Radikalprozeû entdeckt worden. ¾hnlich den Reaktionen
der Alkylcobalamine[11] könnte die beschriebene Halogenie-
rung einen signifikanten Einfluû auf die Entwicklung der
modernen Radikalchemie haben und wichtige Impulse für
stereo- und regioselektive Radikalreaktionen liefern.
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Metallorganische Verbindungen von einwertigen Elementen der 13. Gruppe:
schwache Assoziation an monomere, vielseitige Zweielektronen-Donoren**

Ramaswamy Murugavel* und Vadapalli Chandrasekhar*

Professor S. S. Krishnamurthy zum 60. Geburtstag gewidmet

Gegenwärtig arbeiten Chemiker mit groûem Interesse an
der Herstellung von Verbindungen der Elemente der 13., 14.
und 15. Gruppe, die niedervalent sind und ein niedrig
koordiniertes Zentralatom sowie Mehrfachbindungen auf-
weisen. Die letzten Jahre waren diesbezüglich sehr interes-
sant, da einige ungewöhnliche Verbindungen hergestellt
wurden. So gelang es unter anderem, a) ein Tetrasila-1,3-
butadien,[1a] b) das erste Silaaren,[1b] c) Verbindungen mit
nicht abgeschirmten Bi�Bi-[2a] und Sb�Sb-Doppelbindun-
gen,[2b] d) Silyliumionen,[3a] e) ein Cyclotrigermenium-Kation
mit einem 2p-Elektronensystem,[3b] f) ein Al77-Cluster-Ion mit

konzentrischen Kugelschalen von Al-Atomen,[4] g) Verbin-
dungen mit diskreten Metall-Chalkogen-Doppelbindungen
wie Sn�Se[5] und h) mit mehrfach gebundenen Galliumato-
men[6] herzustellen.

Auch bei der Stabilisierung einwertiger metallorganischer
Verbindungen der 13. Gruppe wurden bedeutende Fort-
schritte gemacht. Es wurden Verbindungen des Typs MIR
(M�Metallzentrum der 13. Gruppe) isoliert, die im Feststoff
auf interessante Art aggregiert, in der Gasphase und in
Lösung hingegen monomer vorliegen. Bahnbrechend sind
Untersuchungen von Schnöckel und Mitarbeitern, denen
zufolge in festem [GaCp*] die Ga ´´ ´ Ga-Bindungen sehr lang
sind und die Aggregation nur schwach beeinflussen,[7] obwohl
[GaCp*] hexamer vorliegt. Man nimmt statt dessen an, daû
sich diese Cluster infolge von van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen der organischen Hülle um das Metallzentrum bilden.
Power, Niemeyer und Haubrich gelang es, nichtassoziierte
Monoalkylverbindungen der 13. Gruppe herzustellen, die im
festen Zustand als Monomere vorliegen.[8] ¾hnliches berich-
teten Uhl et al. , die InI-Verbindungen auf ihre Verwendbar-
keit als Liganden untersuchten, über einen ungewöhnlichen
Ni0-Komplex mit ausschlieûlich monomeren In-Baueinheiten
als Liganden.[9] Auch Jutzi und Mitarbeiter stellten viele
verschiedene Metallcarbonylcluster her, die monomere
[GaCp*]-Gruppen als endständige und als verbrückende
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Liganden enthalten.[10] In diesem Artikel sollen diese neuen
Ergebnisse besonders hervorgehoben sowie andere wichtige
Ergebnisse der MI-Organometallchemie der 13. Gruppe aus
neuerer Zeit kurz zusammgefaût werden.

Während niedervalente anorganische und metallorganische
Verbindungen der schwereren Elemente der 13. Gruppe wie
In und Tl nicht auûergewöhnlich sind,[11] wurden derartige
Verbindungen der leichteren Elemente B, Al und Ga erst vor
kurzem synthetisiert. Beispielsweise weisen in anorganischen
Tl-Verbindungen die Tl-Zentren gewöhnlich die Oxidations-
stufe �1 auf; einige Verbindungen des Typs [RTl]n sind sehr
stabil und werden oft in wäûriger Lösung hergestellt. Auch in
anderen Fällen gibt es Berichte über die Stabilisierung von
TlI-Verbindungen. So wurde 1994 von Roesky und Mitarbei-
tern das interessante TlI-Amid [{(2,6-iPr2C6H3)(SiMe3)NTl}4]
hergestellt,[12] das in der Gasphase monomer ist. Im festen
Zustand wechselwirkt ein Thalliumzentrum schwach mit der
Arylgruppe eines benachbarten Moleküls, und es sind schwa-
che Tl ´´ ´ Tl-Wechselwirkungen (406.0 pm) vorhanden, so daû
die Verbindung als schwach assoziiertes Tetramer vorliegt.
Später zeigte sich, daû die zur Stabilisierung dieses Moleküls
eingesetzte (2,6-iPr2C6H3)N(SiMe3)-Gruppe auch zur Syn-
these neuartiger, kinetisch stabilisierter Silantriole von Nut-
zen ist.[13] Man glaubte zwar lange, daû die stabilste Oxida-
tionsstufe von B, Al und Ga �3 ist, doch wurde auch über
einige zweiwertige Verbindungen dieser Elemente berichtet;
dieses Thema ist von Uhl in einem Übersichtsartikel um-
fassend beschrieben worden.[14] Dieses Gebiet entwickelte
sich recht langsam, und erst zu Beginn der neunziger Jahre
erschienen die ersten Berichte über stabile und diskrete ein-
wertige Organometall(i)-Verbindungen der leichteren Elemen-
te der 13. Gruppe mit eindeutig charakterisierten Strukturen.

Entscheidend für die Stabilisierung einwertiger Verbindun-
gen der 13. Gruppe ist ein geeigneter Rest R am MIR-
Fragment, der sterisch anspruchsvoll und elektronisch stabi-
lisierend sein muû. Geeignete und bisher verwendete Reste
sind a) Cyclopentadienyl(Cp)-Gruppen (C5H5 (Cp), C5Me5

(Cp*) und C5(CH2Ph)5 (CpB)), b) sperrige Alkyl- und
persilylierte Alkylgruppen einschlieûlich C(SiMe3)3, tBu,
CH2CMe3, Si(tBu)3 und c) 2,6-disubstituierte Arylgruppen.
Der erste Durchbruch auf diesem Gebiet wurde mit zwei
verschiedenen Synthesestrategien erreicht. Während Paet-
zold und Mitarbeiter die Verbindung [{BtBu}4] mit einwerti-
gen Borzentren durch reduktive Dehalogenierung von
tBuBF2 mit einer Na/K-Legierung herstellten,[15] berichteten
Schnöckel et al. über die Synthese der ersten Organo-AlI-
Verbindung, [{AlCp*}4], durch die Umsetzung von metasta-
bilem [AlCl] mit [MgCp*2 ] unter Halogenidaustausch-Meta-
these.[16] Linti und Mitarbeiter zeigten, daû die Reaktion von
metastabilem [GaI] mit LiSi(SiMe3) zum Tetragallan
[R4Ga4I3]ÿ und zum polyedrischen Nonagallan [R6Ga9]ÿ führt
(R� Si(SiMe3)).[17] Roesky und Mitarbeiter übernahmen die
Methode der reduktiven Dehalogenierung erfolgreich und
stellten durch Reaktion von [Cp*AlCl2] mit Kalium in Toluol
[{AlCp*}4] in für präparative Zwecke ausreichenden Mengen
her.[18a] Vor kurzer Zeit machten sie sich diese Syntheseme-
thode zunutze, um das Aluminumdiiodid [(Me3Si)3CAlI2 ´
(THF)] mit einer Na/K-Legierung zu [{AlC(SiMe3)3}4] zu
reduzieren.[18b] Jutzi und Mitarbeiter zeigten, daû die reduk-

tive Dehalogenierung von [Cp*GaI2] mit durch Ultraschall
aktiviertem metallischem Kalium zu [{GaCp*}6] führt.[10] Mit
den beiden oben erwähnten Synthesemethoden sind viele ein-
wertige Verbindungen von Al, Ga, In und Tl hergestellt worden.

Die Kristallstrukturen dieser einwertigen Verbindungen
sind recht aufschluûreich und belegen das Vorhandensein
interessanter Aggregate. Die Verbindungen [{AlCp*}4],
[{Al(SitBu3)}4][19] und [{MC(SiMe3)3}4] (M�Al,[18b] Ga,[20]

In,[21] Tl[22]) sind tetramer, während [MCp*] (M�Ga,[7]

In[23]) hexamer ist. Im Unterschied dazu sind [InCp], [TlCp]
und [InCp*] polymer.[24] Die Verbindungen [InCpB] und
[TlCpB], die sperrige Cyclopentadienylsubstituenten aufwei-
sen, sind dimer.[25] Viele experimentelle Daten lassen den
Schluû zu, daû diese Verbindungen in Lösung und in der
Gasphase monomer sind.

Was hält die Cluster in diesen Verbindungen im festen
Zustand zusammen? Die für die tetrameren Spezies
[{AlCp*}4], [{AlSitBu3}4] und [{MC(SiMe3)3}4] (M�Al, Ga,
In, Tl) bestimmten M ´´´ M-Abstände ähneln denen in den
elementaren Metallen, was darauf schlieûen läût, daû diese
recht starke Wechselwirkung die Bildung der Cluster bedingt.
Bei den Verbindungen von einwertigem Ga, In und Tl mit
Liganden vom Cp-Typ ist die Situation jedoch eine andere.
Die Röntgenstrukturanalyse von [GaCp*] lieferte neue
Erkenntnisse darüber, wie sich diese Verbindungen im
Kristall zusammenlagern.[7] Obwohl [GaCp*] 1993 hergestellt
wurde, konnten bislang keine Einkristalle dieser Verbindung
in Lösung gezüchtet werden. Vor kurzem konnten Schnöckel
und Mitarbeiter durch Abkühlen einer [GaCp*]-Schmelze auf
�4 8C Kristalle erhalten. Es stellte sich heraus, daû [GaCp*]
hexamer vorliegt und aus zwei unterschiedlichen Ga3-Ein-
heiten besteht (Abbildung 1). Interessanterweise sind die
Ga ´´´ Ga-Abstände in diesen Untereinheiten (417.2 und

Abbildung 1. Schematische Darstellung der schwach assoziierten Struktur
eines [GaCp*]-Hexamers im Kristall.

407.3 pm) viel gröûer als in metallischem Gallium (245 ±
307 pm). Ein zweites wichtiges Ergebnis ist, daû die Ab-
messungen der [GaCp*]-Einheiten im festen Zustand und in
der Gasphase einander ähneln. So beträgt der Abstand vom
Galliumzentrum zum Mittelpunkt des Cp*-Liganden sowohl
in der Gasphase als auch im festen Zustand 208.1 pm. Diese
schwachen M-M-Wechselwirkungen gibt es auch bei [InCp*]
(hexamer),[23] bei [MCpB] (dimer; M� In, Tl)[25] sowie bei den
polymeren Verbindungen [InCp],[24] [TlCp],[24] [TlCp*][24] und
[TlCpB].[25] Schnöckel et al. postulierten, daû die verschiede-
nen monomeren Untereinheiten in diesen Verbindungen
hauptsächlich durch van-der-Waals-Wechselwirkungen der
äuûeren organischen Hülle und nicht durch MI-MI-Wechsel-
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wirkungen zusammengehalten werden.[7] Dieses Argument
wird dadurch gestützt, daû die Volumina der Elementarzellen
von [{InCp*}6] und [{GaCp*}6] einander sehr ähnlich sind,
obwohl der Metall-Ring-Abstand in der In-Verbindung um
ca. 11 % gröûer ist als in der Ga-Verbindung. Möglicherweise
bedingen verschiedene Packungsanforderungen der Liganden
die Art und die Struktur des gebildeten Aggregats.[7] Es wurde
bereits anhand von theoretischen Betrachtungen gezeigt, daû
die Aggregate im Vergleich zu den Monomeren instabil sind.
Berechnungen für [{AlCp}4] und [{AlCp*}4] lassen darauf
schlieûen, daû die Tetramere weniger stabil als die Monomere
sind. Zurückgeführt wurde dies in erster Linie auf die
Cp!Al-p-Rückbindung.[26]

Indirekt wird das Postulat von Schnöckel et al. durch eine
vor kurzem von Power, Niemeyer und Haubrich durchge-
führte Untersuchung gestützt.[8] Unter Verwendung völlig
anderer, sterisch anspruchsvoller Liganden des Trip-Typs
(Trip� 2,4,6-iPr3C6H2) isolierten sie einfach koordinierte,
einwertige InI- und TlI-Verbindungen. Die Packungsanforde-
rungen dieser sperrigen Liganden, die sich von denen anderer,
bisher untersuchter Liganden des Cp-Typs unterscheiden,
erzwingen möglicherweise die Einfachkoordination. Power
et al. und andere Arbeitsgruppen[6] haben einige sterisch
überfrachtete Trip-Liganden verwendet, um ungewöhnliche
metallorganische Verbindungen der 13. Gruppe zu stabilisie-
ren (Abbildung 2). Es sei daran erinnert, daû dieser Substi-
tuent vor kurzem auch von Robinson bei der Synthese von

Abbildung 2. Sperrige 2,6-disubstituierte Arylliganden.

Verbindungen mit mehrfach gebundenen Ga-Zentren ein-
gesetzt wurde,[6] die unter Hauptgruppen- und Strukturche-
mikern neuerdings stark umstritten sind.[27]

Die leuchtend orangefarbenen Verbindungen 1 und 2
wurden in mäûigen bis guten Ausbeuten erhalten, wobei
ausgehend vom Aryllithiumsalz und den niedervalenten
Metallchloriden [InCl] bzw. [TlCl] eine direkte Syntheseroute
eingeschlagen wurde (Schema 1).[8] Während 1 thermisch

Schema 1. Synthese von 1 und 2.

stabil ist und sich erst oberhalb von 215 8C zersetzt, ist die
lichtempfindliche TlI-Verbindung 2 nur in Lösung unterhalb
von ÿ40 8C für längere Zeit stabil. Isoliertes, festes 2 zersetzt

sich sogar bei niedrigen Temperaturen, wobei sich metalli-
sches Thallium bildet. Beide Verbindungen weisen charakte-
ristische Absorptionen im sichtbaren Bereich bei 440 bzw.
487 nm auf. Den Kristallstrukturanalysen von 1 und 2 zufolge
bestehen die Verbindungem im festen Zustand aus monome-
ren [RM]-Molekülen mit einfach koordinierten Metallzen-
tren. Während der kürzeste intermolekulare In-In-Abstand in
1 6.89 � beträgt, hat der entsprechende Tl-Tl-Abstand in 2
den Wert 6.81 �. Es ist interessant, diese Werte mit denen von
¹polymeremª [TlCp] (6.38 �), [TlCp*] (5.41 �) und [TlCpB]
(7.37 �) zu vergleichen. Demzufolge läût sich das Ausmaû der
Assoziation der monomeren Einheiten bei einwertigen Ver-
bindungen der 13. Gruppe über die verwendeten Liganden
steuern. Um diese ligandengesteuerte Art der Assoziation
auch quantitativ zu verstehen, werden mehr Daten (mehr
Verbindungen und deren Strukturen) sowie die Ergebnisse
detaillierter Rechnungen benötigt.

Sind diese (assoziierten und monomeren) einwertigen
Verbindungen der 13. Gruppe für Metallorganiker von
Nutzen? Basierend auf Untersuchungen der Reaktivität von
a) [{InC(SiMe3)3}4] gegenüber verschiedenen Übergangsme-
tallkomplexen, über die Uhl et al. in einigen neueren Publi-
kationen berichteten,[9, 28] und b) [{GaCp*}6] gegenüber vielen
Carbonylkomplexen von Übergangsmetallen der ersten Pe-
riode, über die Jutzi und Mitarbeiter berichteten,[10] scheint
die Anwort auf diese Frage ¹jaª zu sein. Die Eigenschaft
einwertiger Verbindungen der 13. Gruppe, als Lewis-Basen[29]

fungieren zu können, macht sie in der Metallorganik zu
nützlichen Zweielektronen-Donorliganden.

Untersuchungen der Reaktivität von [RM]-Fragmenten
gegenüber weichen Metallzentren sind nicht neu. Bereits 1994
berichteten Schnöckel et al. über den ersten Übergangs-
metallkomplex mit einem MIR-Fragment, [(CpNi)2-
(m2-AlCp*)2] 6, das als verbrückender Zweielektronen-Donor
m2 koordiniert.[16b] Die Herstellung von [(m2-AlCp*)2-
Co2(CO)6] 7 über die glatte Umsetzung von [AlCp*] mit
[Co2(CO)8] bei 80 8C in Toluol[30] ist ein weiterer Beweis für
die Fähigkeit von [AlCp*], als Zweielektronen-Donorligand
zu fungieren. Auf ähnliche Weise wirkt die InI-Verbindung
[{InC(SiMe3)3}4] in [Mn2(CO)8{m2-InC(SiMe3)3}2] 8, [Co2(CO)7-
{m2-InC(SiMe3)3}] 9 und [Mn2(CO)6{m2-InC(SiMe3)3}2] 10 als
verbrückender Ligand.[28] Kürzlich führten Linti und Mitar-
beiter Reaktionen von [{Ga(Cl)[Si(SiMe3)3]}4] mit den Eisen-
carbonylaten Na2[Fe(CO)4], Na2[Fe2(CO)8] und Na2[Fe3-
(CO)11] durch, um [Fe2(CO)9]-Derivate zu erhalten, bei denen
einige oder alle verbrückenden Carbonylliganden durch das
monomere Ga[Si(SiMe3)3]-Fragment ersetzt sind.[31]

Die monomeren MIR-Verbindungen weisen formal auûer
einem freien Elektronenpaar am Metallzentrum zwei un-
besetzte p-Orbitale senkrecht zur M-C-Bindung (oder, im Fall
von Cp-Liganden, zum Schwerpunkt des C5-Rings) auf. Die
Grenzorbitale von MIR sind daher denen des CO-Liganden
ähnlich. Tatsächlich belegen die neueren Untersuchungen
eindeutig die Leichtigkeit, mit der die CO-Gruppen in den
Verbindungen 6 ± 10 durch MIR-Gruppen ersetzt werden.
Interessanterweise gab es jedoch bis vor kurzem keine
Berichte über die Synthese von Komplexen, bei denen MIR-
Verbindungen endständig an das Metall koordiniert sind, was
die für den CO-Liganden am häufigsten anzutreffende
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Bindungsart ist. Die Herstellung von Komplexen mit end-
ständig koordinierten MIR-Liganden würde es in der Tat
ermöglichen, eine Isolobalbeziehung zwischen CO- und MR-
Liganden zu postulieren.

Um niedervalente Übergangsmetallkomplexe mit endstän-
digen MR-Liganden zu synthetisieren, wurden die InI-Ver-
bindung 1 und die tetramere Verbindung [In{C(SiMe3)3}4]
eingesetzt. Die Umsetzung von 1 mit [Cp(CO)2Mn(thf)] führt
glatt in 46 % Ausbeute zu [Cp(CO)2Mn(InR)] 11 (Sche-
ma 2).[8a] In ähnlicher Weise führt die Reaktion von [Ni(cod)2]

Schema 2. Synthese von 11 und 12.

(cod�Cyclooctadien) mit [In{C(SiMe3)3}4] über eine glatte
Substitution beider Alkenliganden durch vier [In{C(Si-
Me3)3}]-Einheiten in 76 % Ausbeute zu [Ni{In[C(SiMe3)3]}4]
12.[9] Besonders die Synthese von 12 ist interessant, da diese
Verbindung der erste Übergangsmetallkomplex ist, in dem
das Metallzentrum, wie im Fall von [Ni(CO)4], nur von MIR-
Gruppen und nicht von irgendwelchen anderen Liganden
koordiniert wird; dies belegt eindeutig die Isolobalbeziehung
zwischen CO- und MIR-Liganden. Die M-M'-C-Bindungen in
diesem Molekül sind linear; der Ni-In-C-Bindungswinkel
beträgt in 12 180.08, der Mn-In-C-Winkel in 11 175.48.
Obwohl die kurzen Ni-In-Bindungen (2.310 �) auf eine p-
Rückbindung hinweisen, ist deren Stärke ohne Ergebnisse aus
MO-Rechnungen unbestimmt.[9, 32] Andererseits sind die
MIR-Liganden s-Donoren mit schwachen p-Acceptor-Eigen-
schaften,[8a] wie aus den für 11 bestimmten CO-Streckfre-
quenzen hervorgeht. ¾hnlich wie das InI-Derivat reagiert
[{GaCp*}6] ebenfalls mit Übergangsmetallcarbonylen, wobei
Verbindungen entstehen, bei denen das monomere GaCp* als
endständiger und verbrückender Ligand auftritt (Sche-
ma 3).[10] Sein Kegelwinkel wurde auf ca. 1128 geschätzt,
und es zeigte sich, daû dieser Ligand in erster Linie ein
Elektronendonor ist, dessen p-Acceptor-Eigenschaften nur
schwach ausgeprägt sind. Dies ist im Einklang mit den
Befunden von Robinson et al. für den Eisen-Gallinkomplex
[(CO)4Fe{Ga(2,4,6-Trip3C6H2)}], bei dem man vermutet, daû
die monomere GaR-Einheit ebenfalls fast keine p-Acceptor-
Eigenschaften hat.[32]

Zusammenfassend läût sich sagen, daû diese neueren
Ergebnisse hinsichtlich der Herstellung und der Strukturen

Schema 3. Reaktionen von [GaCp*]: a) [Co2(CO)8]; b) [Cr(CO)5(C8H14)];
c) [Ni(CO)4]; d) [Fe(CO)3(cht)] (cht�Cycloheptatrien).

einwertiger Verbindungen der 13. Gruppe eindeutig zu neuen
Erkenntnissen geführt haben. Das Problem, die ligandenver-
mittelte schwache Assoziation[7] zu verstehen, wird die Auf-
merksamkeit von Theoretikern und experimentell arbeiten-
den Chemikern wahrscheinlich weiterhin fesseln. Gleicher-
maûen wird die Tatsache, daû man diese Verbindungen in der
Übergangsmetallchemie als endständige und auch verbrük-
kende Liganden einsetzen kann, wahrscheinlich einen im-
mensen Einfluû darauf haben, wie man künftig neue Metall-
Metall-Bindungen herstellt. Wenn diese Ergebnisse in irgend-
einer Weise repräsentativ sein und von vielen anderen
Chemikern, die sich mit Clustern beschäftigen, in ihre
Forschungsarbeit übernommen werden sollten, werden wir
in der Zukunft zweifellos Zeugen der Herstellung vieler neuer
Clustertypen sein.
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