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In Käfigen, in Sandwichstrukturen oder an der Peripherie:
bindende Wechselwirkungen zwischen d10-Metallzentren und Thallium(i)

Lutz H. Gade*

Anziehende Wechselwirkungen zwischen geschlossenscha-
ligen Metallzentren sind allgegenwärtig in der Chemie der
schweren Übergangs- und p-Block-Elemente.[1] Die schwache
Anziehung zwischen diesen Schwermetallzentren in Molekül-
und Festkörperstrukturen wurde bereits frühzeitig als für die
jeweiligen Strukturen wesentliche, aber nichtkovalente bin-
dende Wechselwirkung interpretiert. Sie wurde, ausgehend
von Gold(i)-Verbindungen, mit dem phänomenologisch be-
gründeten Begriff ¹Aurophilieª belegt,[2] später wurde dann
der allgemeinere Begriff ¹metallophilª zur Bezeichnung der
schwach bindenden Wechselwirkungen zwischen d8-, d10- und
s2-Metallzentren eingeführt.[1, 3] Die physikalische Interpreta-
tion dieser Wechselwirkung blieb jedoch zunächst umstritten.
Die Untersuchungen von Pyykkö und Mitarbeitern haben
erst in jüngster Zeit zur einer Klärung des Konzepts der
metallophilen Wechselwirkungen geführt. Wie in einer Reihe
ausführlicher theoretischer Studien gezeigt wurde, handelt es
sich bei der anziehenden Wechselwirkung zwischen den
geschlossenschaligen Metallzentren um einen Korrelations-
effekt, der im Falle groûer Intermetallabstände im Wesentli-
chen als klassische Dispersionskraft aufgefasst werden
kann.[4, 5] Diese Dispersions- (van-der-Waals-) Wechselwir-
kung wird häufig durch elektrostatische Beiträge und
eine ¹Charge-Transfer-artigeª Dispersionwechselwirkung
verstärkt.[6]

Einwertiges Gold und Thallium, die d10- bzw. s2-Konfigura-
tion aufweisen und daher geschlossenschalige Metallzentren
sind, repräsentieren die beiden Extrema metallophiler An-
ziehung. Die Anziehung zwischen AuI-Zentren kann die
Gröûenordnung starker Wasserstoffbrückenbindungen errei-
chen (bis zu 46 kJ molÿ1) und liegt der von Schmidbaur
entwickelten spektakulären Gold-Clusterchemie zugrunde.[2]

Demgegenüber hat die relative Schwäche der Wechselwir-
kung zwischen TlI-Zentren, die mit Werten unter 20 kJ molÿ1

abgeschätzt wird, zu Zweideutigkeiten bei der Interpretation
der Festkörperstrukturen dieses Elements geführt.[7]

Während die ¹metallophileª Anziehung zwischen d10-Me-
tallzentren durch die relativistische Kontraktion der s- und
p-Elektronenschalen (sowie durch die Destabilisierung der
d-Orbitale) verstärkt wird,[4] schwächen relativistische Effekte
die ¹Closed-Shellª-Wechselwirkung zwischen s2-Metallzen-
tren wie TlI.[8] Es ist daher nicht verwunderlich, dass die
Beobachtung einer ¹metallophilenª Anziehung zwischen
Thallium(i)-Zentren wesentlich davon abhängt, ob konkur-
rierende intra- und intermolekulare Wechselwirkungen, z. B.
elektrostatische Kräfte oder van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen mit Arenringen, vorliegen.[9] Die Kombination von d10-
Metallzentren und TlI hat nun zu einer Reihe stabiler
Addukte geführt, in denen die Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen teilweise durch zusätzliche ionische Anziehung verstärkt
werden.

Über den ersten derartigen Thallium(i)-d10-Metall-Kom-
plex berichteten Fackler et al. vor mehr als einem Jahrzehnt.
Die Stabilität der unendlichen Molekülketten in
[AuTl(mtp)]1 1 (mtp� [CH2P(S)Ph2]ÿ ; Schema 1) basiert
auf einer Kombination dispersiver und elektrostatischer
(¹Säure-Base-ª) Bindungen zwischen den Metallzentren.[10]

Laguna und Mitarbeiter berichteten über die verwandte

Schema 1. Die Au-Tl-Ketten in [AuTl(mtp)]1 (mtp� [CH2P(S)Ph2]ÿ) 1
und [{Tl(OPPh3)2}{Au(C6F5)2}] 2.
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Kettenstruktur von 2, die aus den Einheiten [Tl(OPPh3)2]�

und [Au(C6F5)2]ÿ besteht.[11] Während keines der beiden
Molekülbausteine ein UV/Vis-Emissionsverhalten aufweist,
wurde für das heterometallische Aggregat eine charakteris-
tische Lumineszenz beobachtet, ähnlich der von Facklers
Komplex 1. Die Bedeutung der metallophilen Aggregation
für die photophysikalischen Eigenschaften der hier dis-
kutierten Verbindungen ist Gegenstand aktueller Forschung
und wurde bereits in verschiedenen Übersichtsartikeln zu-
sammenfassend besprochen.[12]

Die auf dispersiver und elektrostatischer (Metall-Lewis-
Säure-Base-) Anziehung basierende Bildung einer Ketten-
struktur hat zu spektakulären Sandwichaggregaten von
Gold(i)-Dreikernkomplexen mit TlI-Salzen geführt. Der cy-
clische Komplex [{Au(m-C2,N3-bzim)}3] (bzim� 1-Benzylimi-
dazolat) bildet in Gegenwart von Tl� die Sandwich-¹Clusterª
3, in denen die Thalliumionen zwischen den planaren Gold-
komplexen intercaliert sind (Schema 2). Dabei bestehen
Metall-

Schema 2. Die (Au3)2Tl-Sandwichstrukturen in [Tl{Au(m-C2,N3-bzim)}3]�

3 und die kolumnare Struktur von [{Au(m-C2,N3-bzim)}3{Hg(m-C6F4)}3] 4
(die F-Atome wurden nicht eingezeichnet). Bz�Benzyl.

Metall-Wechselwirkungen zu sechs AuI-Zentren, was zu einer
verzerrt trigonal-prismatischen Koordinationsgeometrie
führt.[13] Die Sandwicheinheiten aggregieren ihrerseits über
Au-Au-Wechselwirkungen zu unendlichen Stapeln mit einer
Au3-Tl-Au3-Au3-Tl-Au3-Stapelfolge. Eine hiermit eng ver-
wandte Stapelung durch Anziehung zwischen d10-Metallzen-
tren tritt bei der Cokristallisation von [{Au(m-C2,N3-bzim)}3]
mit dem Quecksilber-Dreikernkomplex [{Hg(m-C6F4)}3]
auf.[14] In der durch Röntgenstrukturanalyse gesicherten poly-
meren Struktur von 4 (Schema 2) deuten Hg-Au-Abstände
von unter 3.30 � auf metallophile Aggregation hin, die jedoch

durch die elektrostatische Wechselwirkung des Lewis-basi-
schen (elektronenreichen) Gold-Dreiecks mit der Lewis-
aciden (elektronenarmen) Triquecksilber-Einheit verstärkt
wird. In Lösung scheinen diese hochaggregierten Verbindun-
gen allerdings dissoziiert vorzuliegen, ebenso wie die oben
erwähnten heterometallischen Ketten.

Catalano und Mitarbeiter haben kürzlich gezeigt, dass Tl�

mit d10-Metallzentren relativ starke bindende Wechselwir-
kungen eingeht und dass diese auch in Lösung bestehen
bleiben. In einer systematischen Untersuchung der Koordina-
tionschemie einer neuen Klasse von Metallocryptanden
stellten sie fest, dass Metallionen, vor allem Tl�, rasch
aufgenommen werden. Die Wirtmoleküle entstehen dabei
durch Verknüpfung zweier dreifach koordinierter AuI-, Pd0-
oder Pt0-Komplexfragmente mit drei 2,9-Diphosphanylphen-
anthrolin(P2phen)-Molekülen als Brückenliganden (Sche-
ma 3).[15±17]

Schema 3. Aggregation der Metallocryptate [Tl{Au2(P2phen)3}]3� 5,
[Tl{Pd2(P2phen)3}]� 6 und [Tl{Pt2(P2phen)3]� 7; (tht�Tetrahydrothio-
phen, dba�Dibenzylidenaceton).

Besonders bemerkenswert ist die Aufnahme von Tl� durch
den [Au2(P2phen)3]2�-Käfig und die Bildung kurzer Au-Tl-
Kontakte in 5, obgleich sowohl Wirt als auch Gast positiv
geladen sind. Dadurch ist eine einfache elektrostatische
Komponente in dieser Wechselwirkung auszuschlieûen, die
damit allein von der ¹metallophilenª van-der-Waals-Anzie-
hung zwischen den Metallzentren herrührt. Geht man vom
einwertigen Thallium über zum zweiwertigen Blei, so de-
stabilisiert die Abstoûung der positiv geladenen Metallzen-
tren die Aggregation des Wirt-Gast-Komplexes. Pb2�-Ionen
werden dagegen bereitwillig in die [Pd2(P2phen)3]- und
[Pt2(P2phen)3]-Käfige eingebaut, in denen die Pd0- und Pt0-
Zentren eine relativ hohe Elektronendichte ober- und unter-
halb der L3M-Komplexebene aufweisen.[17]
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Auf den ersten Blick mag die starke Tl�-Komplexierung auf
einen Cryptat-Effekt zurückzuführen sein, der die wahre
Stärke der einzelnen Metall-Metall-Wechselwirkungen über-
deckt. In einer kürzlich erschienenen Arbeit[18] über die Re-
aktion des dreifach koordinierten Phosphanplatinkom
plexes [Pt(PPh2py)3] mit Thallium(i)-Salzen (Schema 4) wur-

Schema 4. Synthese der Tl-Pt-Komplexe 8 und 9. py�Pyridin.

den aber nicht nur die entsprechenden Thalliumaddukte 8
und 9 isoliert und vollständig strukturell charakterisiert (und
damit die direkten Tl-Pt-Bindungen nachgewiesen; siehe
Abbildung 1). 205Tl-NMR- und 195Pt-NMR-Studien in Lösung
haben darüber hinaus ihre Stabilität in gelöster Form

Abbildung 1. Molekülstruktur des Kations [TlPt(PPh2py)3]� in 8.

bestätigt, und durch Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Mas-
senspektrometrie wurde ihre Existenz in der Gasphase
nachgewiesen.

Dass in diesen Molekülen von einer signifikanten Bin-
dungswechselwirkung zwischen Tl und Pt ausgegangen wer-
den kann, wird auch durch die ¾nderung der chemischen
Eigenschaften der Komplexe nach der Koordination der Tl�-
Ionen bestätigt. Während die Triphosphanplatin(0)-Verbin-
dungen sehr sauerstoffempfindlich sind, gilt dies nicht mehr
für die Heterodimetallkomplexe 8 und 9. Diese geben zudem,
im Unterschied zu den trigonal koordinierten Ausgangskom-
plexen, keine UV/Vis-Emission.

Die hier diskutierte metallophile Bindung von d10s2-Ionen
wie Tl� an Palladium(0) und Platin(0) wirft die Frage der
allgemeinen Gültigkeit der zugrunde liegenden Prinzipien
auf. Es war daher von Interesse, zu untersuchen, ob einzelne
Quecksilberatome (die mit Tl� isoelektronisch sind) auf
ähnliche Weise an einen Tris(phosphan)platin-Komplex bin-
den. Catalano und Mitarbeiter haben in jüngster Zeit in der
Tat über den Einschluss eines einzelnen Hg-Atoms in ihren
Metallocryptanden berichtet.[19] Dieser faszinierende Befund
wirft neues Licht auf die klassischen, vor fast zwei Jahrzehn-
ten veröffentlichten Experimente von Yamamoto und Ve-
nanzi zur Clusterbildung von Quecksilbermetall mit Pt0-
Komplexfragmenten, die durch Isocyanide, Phosphane oder
CO stabilisiert sind.[20] Darüber hinaus sollte man die Aussa-
gekraft des Zusatzes von Quecksilber zu Pt- und Pd-Kataly-
satoren in einem Standardexperiment zur Unterscheidung
von molekularer und kolloidalen Katalyse überdenken.[21] Die
Bildung relativ stabiler Addukte eines geschlossenschaligen
Atoms oder Ions sollte sich in einer signifikanten ¾nderung
der katalytischen Aktivität der Systeme niederschlagen.

Für die Zukunft wäre es von Interesse, ob Catalanos
Konzept der Metallocryptanden dahingehend erweitert wer-
den kann, dass die Komplexierung sogar noch inerterer
Wirtatome gelingt. Die schweren Edelgase bieten hier eine
Herausforderung.[22]
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