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Das [Ga2(C5Me5)]
+-Ion: bipyramidale Doppel-
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Wer das Spiel mit schwachen Wechselwirkungen und meta-
stabilen Zust�nden beherrscht, dem bieten sich in der ele-
mentorganischen Chemie viele M�glichkeiten f�r die Syn-
these. In diesem Sinne gelten insbesondere die von Schn�ckel
und Mitarbeitern untersuchten AlI- und GaI-Verbindungen
und metalloiden Cluster der Gruppe 13 als richtungwei-
send.[1, 2] Die einfache Synthese von GaI-Organylen wie
[GaCp*],[3,4] [Ga(ddp)] (Cp*=C5Me5; ddp= 2-{(2,6-Diiso-
propylphenyl)amino}-4-{(2,6-diisopropylphenyl)imino}-2-pen-
ten)[5] und GaR (R=C(SiMe3)3,

[6] Si(SiMe3)
[7]) erm�glicht

ihren Einsatz als elektronenreiche carbenoide Liganden in
der Organometallchemie[8,9] – ein Thema, dem wir uns schon
seit geraumer Zeit widmen.[10] Auf der Suche nach Kom-
plexkationen des Typs [M(ECp*)n]

m+ untersuchten wir k�rz-
lich Reaktionen von [GaCp*] mit [M(NCCH3)6][BArF]2 (M=

V, Cr, Fe, Co, Ni; BArF= [B{C6H3(CF3)2}4]).
[11] Fberraschen-

derweise fand dabei in bestimmten F�llen ein redoxneutraler
Cp*-Transfer auf das Fbergangsmetall statt, unter Bildung
der Titelverbindung [Ga2Cp*][BArF] (1) als Beiprodukt.
Quantitativ entsteht 1 durch kontrollierte partielle Protolyse
von [GaCp*] gem�ß Schema 1.

Versetzt man eine L�sung von [GaCp*] in Fluorbenzol
bei 25 8C vorsichtig mit einem halben Mol�quivalent des
S�ure-Etherats [H(OEt2)2][BArF] in Fluorbenzol, so ist eine
augenblickliche Aufhellung der gelblichen L�sung zu beob-

achten. Durch langsame Zugabe von n-Hexan f�llt 1 in Form
farbloser, kleiner, nadeliger Kristalle in reproduzierbar guten
Ausbeuten um 85% an. Diese Bildung von 1 �hnelt der von
Jutzi et al. j�ngst beschriebenen Synthese von [Cp*Si]-
[B(C6F5)4] durch Protolyse von [Cp*2Si] mit [Cp*H2]-
[B(C6F5)4] in Dichlormethan.[12] Verbindung 1 ist ausge-
zeichnet l�slich in Fluorbenzol, jedoch nahezu unl�slich in
unpolaren L�sungsmitteln wie n-Hexan oder Toluol. In Ge-
genwart stark koordinierender L�sungsmittel wie THF zer-
setzt es sich augenblicklich unter Freisetzung von [GaCp*]
und Bildung nicht n�her charakterisierter Nebenprodukte.
Das 1H-NMR-Spektrum in Fluorbenzol zeigt neben den Si-
gnalen f�r die Protonen der BArF-Gruppe bei d= 7.64 (4H)
und 8.32 ppm (8H) ein Singulett bei d= 1.69 ppm (15H) f�r
die chemisch �quivalenten Methylgruppen des Cp*-Rin-
ges. Das 71Ga-NMR-Signal bei d=�519 ppm ist gegen-
�ber [GaCp*] (�653 ppm)[13] und den Arenkomplexen
[Ga(Aren)2][GaX4] (d=�609 bis �675 ppm)[20] deutlich ins
Tieffeld verschoben. Eine 1:1-Mischung von 1mit [GaCp*] in
Fluorbenzol zeigt im 1H-NMR-Spektrum Koaleszenz beider
Cp*-Signale bei d= 1.80 ppm. Offensichtlich findet ein
schneller Austausch der Ga+-Ionen zwischen [GaCp*]-Ein-
heiten statt, was sowohl eine vergleichsweise schwache Ga-
Cp*-Bindung als auch eine vollst�ndige Dissoziation von 1 in
die Ionen nahelegt.

Verbindung 1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1̄.[14] Das Kation hat eine hochsymmetrische bipyramidale
Doppelkegelstruktur, in der sich beide Ga-Atome nahezu
exakt �ber und unter dem Zentrum des C5-Ringes befinden
(Abbildung 1). Die beiden Abst�nde Ga-Cp*centr. sind mit

2.228 und 2.237 Q deutlich gr�ßer als in [GaCp*] (2.081 Q
sowohl im Festk�rper (Hexamer) als auch in der Gasphase),
entsprechend einer st�rker ionischen Bindung. Die einzelnen
Ga-C-Abst�nde weichen mit 2.505 bis 2.562 Q kaum von-
einander ab (vgl. Festk�rperstruktur von [GaCp*]: 2.380–
2.421 Q).[15,16] Der Winkel Ga1-Cp*centr.-Ga2 ist nahezu linear
(178.28).[17] Vergleichbare Strukturen mit Cp* als symme-
trisch koordiniertem Br�ckenliganden sind sehr selten. Ein
Beispiel ist [Cs2Cp*([18]Krone-6)2]

+[Cs4Cp3Cp*2([18]Krone-
6)2]

� , dessen Kation das zu 1 analoge Strukturmotiv einer
[Cs2Cp*]

+-Einheit aufweist.[18,19]

Die Packung der Ionen imKristall (Abbildung 2) platziert
jedes Galliumatom zwischen zwei der vier [C6H3(CF3)2]-

Schema 1. Reaktion von [GaCp*] mit [H(OEt2)2][BAr
F].

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung des [Ga2(C5Me5)]
+-Ions von 1

(Schwingungsellipsoide f3r 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit);
H-Atome aus Gr3nden der 6bersicht nicht abgebildet. Ausgew8hlte
Abst8nde [9] und Winkel [8]: Ga1-Cp*centr. 2.228, Ga2-Cp*centr. 2.237;
Ga1-Cp*centr.-Ga2 178.2.

[*] B. Buchin, Dr. C. Gemel, T. Cadenbach, Dr. R. Schmid,
Prof. Dr. R. A. Fischer
Lehrstuhl f3r Anorganische Chemie II
Organometallics & Materials
Ruhr-Universit8t Bochum
44780 Bochum (Deutschland)
Fax: (+49)234-321-4174
E-mail: roland.fischer@ruhr-uni-bochum.de

[**] Organoerdmetallkomplexe von d-Block-Elementen, 41. Mitteilung.
– 40. Mitteilung: Lit. [10b].

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kEnnen beim Autor
angefordert werden.

Angewandte
Chemie

1091Angew. Chem. 2006, 118, 1091 –1093 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Gruppen des Anions. Die Abst�nde der Ga-Atome zu den
einzelnen C-Atomen des [BArF]-Ions weichen mit 3.4–4.0 Q
nur wenig voneinander ab, sind aber f�r gerichtete Bindungen
zu groß. Die Ga-F-Kontakte in 1 (> 3.7 Q) sind ebenfalls sehr
lang, und eine koordinierende Wechselwirkung im Festk�r-
per, wie sie etwa im obigen Cs-Salz durch die Kronenether
gegeben ist, ist ausgeschlossen.

Die Stabilisierung von GaI-Ionen in L�sung in Form von
Aren-Komplexen ist bekannt, allerdings handelt es sich dabei
um halogenidverbr�ckte Strukturen. Ein typisches Beispiel
daf�r ist [Ga(Mesitylen)2][GaX4] mit deutlich kleineren Ga-
CAryl-Abst�nden (ca. 3.0 Q) als in 1.[20] Abbildung 3 zeigt die

Grenzorbitalschemata der Modellverbindungen [Ga2Cp]
+

und [Al2Cp]
+ (B3LYP/cc-pVDZ).[21] Cp nimmt die Rolle

eines typischen Br�ckenliganden in Elektronenmangelver-
bindungen mit Mehrzentrenbindungen ein. Die beiden freien
Elektronenpaare der EI-Zentren resultieren aus der Wech-
selwirkung der doppelt besetzten s(pz)-Orbitale mit dem
ebenfalls gef�llten a1-symmetrischen y1-Orbital des Cp-Li-
ganden und befinden sich im nichtbindenden bzw. antibin-

denden s-Orbital. Die Aufweitung der Ga-Cpcentr.-Abst�nde
um ca. 0.2 Q gegen�ber [GaCp*] wird in den optimierten
Strukturen sehr gut reproduziert und erkl�rt sich durch eine
Verringerung des kovalenten Bindungsbeitrags. Die p-p*-
Aufspaltung ist bei den ionischen Verbindungen [E2Cp]

+

etwas gr�ßer als bei [ECp] (7 eV in 1, 6.1 eV in [GaCp]),
wodurch sich insgesamt eine deutliche Schw�chung der p-
Bindung zu jedem einzelnen E ergibt.

Das [Ga2(C5Me5)]
+-Ion kann somit als stabilisierte Form

eines in L�sung bei normalen Bedingungen bisher nicht be-
kannten, nahezu „nackten“ Ga+ aufgefasst werden und sollte
als selektive Quelle f�r hochreaktives Ga+ wirken. Cokris-
tallisationen von 1 mit weichen p-Donoren wie HC�C-
(SiMe3), PhC�CPh, Divinyldisiloxan, t,t,t-1,5,9-Cy-
clododecatrien und Ferrocen ergaben allerdings weder neue
Produkte noch eine Verschiebung der 1H-NMR-Signale. Die
Umsetzung mit elektronenreichem Decamethylferrocen
f�hrte jedoch zu einer glatten Redoxreaktion unter augen-
blicklicher Ausf�llung von Ga-Metall sowie der Bildung von
[GaCp*] und dem Ferrocenium-Kation [Cp*2Fe]

+. Behand-
lung mit starken Lewis-S�uren (B(C6F5)3) oder harten Nu-
cleophilen (LiCl) f�hrte zur Zersetzung bzw. Disproportio-
nierung und Ga-Abscheidung. Wie erhofft reagiert 1 jedoch
glatt als Quelle f�r Ga+ mit K[ddp] zu [GaCp*] und
[Ga(ddp)] (Schema 2).

Auch LiN(SiMe3)2 reagiert im NMR-Experiment in Flu-
orbenzol �berraschend glatt mit 1 unter selektiver Abspal-
tung von [GaCp*] und Bildung einer neuen Spezies, bei der es
sich laut NMR-Spektrum um das bisher unbekannte GaI-
Amid [Ga{N(SiMe3)2}]n handeln k�nnte. Isolierung und ein-
deutige Charakterisierung stehen noch aus. Die hohe Reak-
tivit�t von 1, insbesondere die �bersichtlichen Reaktionen
mit weichen anionischen Nucleophilen, deuten jedenfalls auf
ein vielversprechendes Potenzial als Ga+-Quelle zur Synthese
neuer GaI-Verbindungen hin. Entsprechendes gilt f�r die
Protonierung von [(Cp*Al)4] in Fluorbenzol, die zu tiefroten
L�sungen f�hrt, die wir derzeit untersuchen. Allgemein ist zu
vermuten, dass analoge Reaktionen von Clustern des Typs
[Ma(ECp*)b] mit [H(OEt2)2][BArF] unter selektiver Abspal-
tung von Cp*H zu interessanten reaktiven Produkten f�hren
k�nnten.

Experimentelles
1: Eine L�sung von [GaCp*] (85 mg, 0.415 mmol) in Fluorbenzol
(3 mL) wurde langsammit [H(EtO2)2][BArF] (200 mg, 0.197 mmol) in
Fluorbenzol (3 mL) versetzt, woraufhin die Farbe der L�sung schnell
von Gelb nach Farblos umschlug. Die Reaktionsmischung wurde

Abbildung 2. Mercury-Darstellung der Kristallpackung von 1 (Kation
im Kugel-Stab-Modell, Anion im Drahtmodell); H-Atome und C6H5F
sind aus Gr3nden der 6bersicht nicht abgebildet.

Abbildung 3. Grenzorbitale von [Ga2Cp]
+ und [Al2Cp]

+ (links) sowie
monomerem [GaCp] und [AlCp] (rechts).

Schema 2. Reaktion von 1 mit K[ddp].
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wenige Minuten bei Raumtemperatur ger�hrt, anschließend wurde
das L�sungsmittel im Vakuum auf etwa 2 mL eingeengt und das
Produkt durch langsame Zugabe von n-Hexan als weißer kristalliner
Feststoff ausgef�llt. Das L�sungsmitttel wurde abfiltriert und der
zur�ckbleibende Feststoff mit n-Hexan (2 X 2 mL) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 188 mg (84%). Umkristallisation des
Rohprodukts durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine L�sung
von 1 in Fluorbenzol bei 25 8C lieferte wohlgeformte st�bchenf�rmige
Einkristalle.

1H-NMR (Fluorbenzol/C6D6, 20 8C): d= 8.30 (8H, [BArF]), 7.63
(4H, [BArF]), 1.69 ppm (15H, C5Me5);

1H-NMR (CD2Cl2, 20 8C): d=
7.73 (8H, [BArF]), 7.57 (4H, [BArF]), 2.24 ppm (15H, C5Me5);

13C-
NMR (CD2Cl2, 20 8C): d= 162.2 (q, J= 50 Hz, [BArF]), 135.2
([BArF]), 129.2 (q, J= 31.5 Hz, [BArF]), 125.0 (q, J= 272.4 Hz,
[BArF]), 123.5 (C5Me5), 117.9 ([BArF]), 10.1 ppm (C5Me5);

71Ga-NMR
(CD2Cl2, 20 8C): d=�519 ppm. Elementaranalyse: ber. f�r
C48H32BF25Ga2 (1·C6H5F): C 46.72, H 2.61; gef.: C 46.27, H 2.85.

Quantenchemische Rechnungen: S�mtliche Berechnungen
wurden mit dem Programmpaket Gaussian03[22] mit dem Hybrid-
funktional B3LYP[23,24] und dem Allelektronen-Basissatz cc-
pVDZ[25,26] durchgef�hrt. Alle Strukturen wurden vollst�ndig opti-
miert und durch Fberpr�fung der Schwingungsfrequenzen als sta-
tion�re Minima charakterisiert.
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