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Niedervalente Verbindungen von Elementen der Gruppe 13,
insbesondere die Reihe ECp* (E=Al, Ga, In; Cp*=C5Me5),
sind faszinierende carbenoide s-Donor-Liganden f)r *ber-
gangsmetall-Metalloid-Komplexe und -Cluster.[1] So wurden
unl2ngst die homoleptischen metallreichen Cluster [Ma-
(ECp*)b] (M=Pd, Pt) beschrieben, deren gemischter Kern

{MaEb} lediglich von Cp*-Liganden umgeben ist.[2] Interes-
sante Reaktivit2ten umfassen Si-H- und C-H-Bindungsakti-
vierungen an elektronenreichen Fragmenten [M(AlCp*)n]
(M=Fe, Ru, Ni; n= 3, 4) sowie die ungew<hnliche C-C-
Bindungsspaltung bei der Umlagerung von [Cp*Rh(CH3)2-
(GaCp*)] in das zwitterionische Rhodocenium-System
[Cp*Rh{h5-C5Me4(GaMe3)}].

[3] Die s-Donor-p-Acceptor-Ei-
genschaften und der sterische Anspruch von ER h2ngen ganz
offensichtlich von der Beschaffenheit des Restes R ab. So
s2ttigt der starke p-Donor Cp* die leeren p-Orbitale von E
effizient ab und vermindert so die p-Acidit2t der Liganden,
w2hrend f)r große Alkyl- oder Arylsubstituenten R eine
substanzielle p-R)ckbindung berechnet wurde.[4] Ferner
wurde gezeigt, dass elektrostatische Wechselwirkungen zur
gesamten M-E-Bindung im gleichen Maße beitragen wie die
kovalenten Anteile.[5]

Wie steht es nun mit substituentenfreien E+-Kationen als
„Liganden“? Komplexe vom Typ [(LnM)aE], in denen
„nackte“ Gruppe-13-Metalle auftreten, sind bekannt f)r a=
2–4. Diese Reihe beschr2nkt sich jedoch auf Verbindungen, in
denen LnM ein Carbonylmetallat-Fragment ist; )berdies liegt
E eher in der Oxidationsstufe + III als + I vor, und es ist in
verbr)ckender Position gebunden (M-E-M).[6, 7] Braun-
schweigs Komplexe mit einem Boratom in der Koordina-
tionssph2re von Fe-, Pt- und Pd-Fragmenten weisen in diesem
Zusammenhang auf eine neue Bindungssituation hin.[8]

Komplexe der schwereren Gruppe-13-Monokationen E+

wurden bisher nicht beschrieben – mit der bemerkenswerten
Ausnahme von Tl+, dessen „metallophile“ Bindung an d8-
oder d10-Zentren wie PtII, Pt0 oder AuI in [LnM�Tl+] durch
Dispersionswechselwirkungen und weitreichende Polarisati-
onseffekte ohne kovalente Beitr2ge erkl2rt werden kann.[9]

Vor kurzem wurden in Form von [E2Cp*][BArF] (BArF=
B{C6H3-3,5-(CF3)2}4) neue Ga+- und In+-Transferreagentien
zug2nglich,[10] mit deren Hilfe wir die Eigenschaften der
Bindung von E+ zu elektronenreichen {LnPt

0}-Fragmenten
eingehender untersuchten (Schema 1).

Wird [Pt(GaCp*)4] mit einer 2quimolaren Menge an
[Ga2Cp*][BArF] in Fluorbenzol versetzt, so tritt sofort ein
Farbumschlag der Reaktionsmischung nach Tiefrot ein. Bei
25 8C bilden sich durch langsame Diffusion von n-Hexan in
diese L<sung schwach gelbe Einkristalle von [GaPt-
(GaCp*)4][BArF] (1), die in 94% Ausbeute isoliert wurden.

Schema 1. Reaktion von [Pt(GaCp*)4] mit [Ga2Cp*][BAr
F] und

[H(OEt2)2][BAr
F].
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Das [GaPt(GaCp*)4]
+-Kation von 1 weist eine etwas verzerrt

trigonal-bipyramidale Struktur mit Ga+ in axialer Position auf
(Abbildung 1).[11] Die 2quatorialen GaCp*-Liganden sind
leicht zum terminalen Ga+ hin gebogen, sodass die Ga1-Pt-

Gax-Winkel (x= 2, 3, 4) n2her bei 808 als bei 908 liegen.
Dieses Verhalten gleicht dem „Umbrella-Effekt“ in klassi-
schen Carbonylmetallhydriden [(CO)nM�H].[12] Die 2quato-
rialen Pt-Ga-Abst2nde betragen durchschnittlich 2.352 Q und
sind mit jenen in der Ausgangssubstanz [Pt(GaCp*)4] ver-
gleichbar (1 2.335 Q). Interessanterweise liegt der Ga1-Pt-
Abstand von 2.459(1) Q sehr nah an demWert f)r den axialen
Cp*Ga5-Pt-Abstand (2.444(1) Q), und beide sind gegen)ber
den Bindungen zu 2quatorialen Liganden etwas vergr<ßert.

Die h5-Cp*-Liganden weisen keine ungew<hnlichen
Merkmale auf. Das zugeh<rige 71Ga-NMR-Spektrum von 1
zeigt nur ein breites, wenig informatives Signal bei d=

�640 ppm (dn1/2� 2 kHz), und eine 195Pt-NMR-Resonanz
konnte nicht detektiert werden. In den Festk<rper-MAS-1H-
und -13C-NMR-Spektren von 1 sind zwei S2tze von Signalen
f)r die GaCp*-Liganden im erwarteten Verh2ltnis von 1:3 zu
sehen. Im 1H-NMR-Spektrum von 1 in L<sung findet man
zwei Singuletts bei d= 1.81 und 1.77 ppm. Die relativen In-
tensit2ten sind jedoch sowohl von der Konzentration an 1 als
auch von der Temperatur abh2ngig, was auf ein dynamisches
Gleichgewicht verschiedener Spezies hindeutet: Eine Mi-
schung aus 1 und [Pt(GaCp*)4] im Molverh2ltnis 2:1 ergab
eine Reihe von scharfen Signalen f)r koordinierte GaCp*-
Gruppen, nicht umgesetztes [Pt(GaCp*)4] war jedoch nicht
enthalten. In gleicher Weise lieferte eine Mischung aus
GaCp* und 1 (1:1) mehrere scharfe Signale im GaCp*-Be-
reich, jedoch keines f)r freies GaCp*.

Die Bindung von Ga+ an den 18-Elektronen-Komplex
[Pt(GaCp*)4] ist offenbar darauf zur)ckzuf)hren, dass Ga+

als (weiche) Lewis-S2ure reagiert und nicht, wie GaCp*, als
Lewis-Base. Die analoge Protonierung von elektronenrei-
chen *bergangsmetallzentren wurde von Tolman et al.
anhand der Reaktionen der d10-Komplexe [Ni(PR3)4] zu [Ni-
(PR3)4H]+ eingehend untersucht.[13] Entsprechend tritt auch
bei der Zugabe von [H(OEt2)2][BArF] zu einer L<sung von
[Pt(GaCp*)4] in Fluorbenzol ein sofortiger Farbumschlag zu
Tiefrot auf.[14a] Durch Diffusion von n-Hexan wurde aus
dieser L<sung ein Gemisch aus einkristallinem 2 und 3 er-
halten (Schema 1), das unter dem Mikroskop manuell ge-
trennt werden konnte. Setzt man [H(OEt2)2][BArF] im
*berschuss ein, so verschiebt sich das Verh2ltnis zugunsten
von 3. Wahrscheinlich ist 2 ein Intermediat auf dem Weg zu
dem ungew<hnlichen Ga+-verbr)ckten Produkt 3. Dabei
entsteht durch Abspaltung von Cp*H aus 2 zun2chst das nicht
beobachtete Fragment [GaPt(GaCp*)3]

+ (siehe 1B in Tabel-
le 1 und 2). Die NMR-spektroskopische *berwachung der
Reaktion ergab komplexe Spektren, in denen sehr breite,
)berlappende Signale auf Protonierungsgleichgewichte hin-
deuten.

Um das generelle Prinzip weiter zu ergr)nden, setzten wir
[PtL4] (L=PPh3, GaCp*) mit Tl[BArF] und In[BArF][14b] als
Tl+- bzw. In+-Quellen um. Mehrere Produkte dieser Reak-
tionen werden zurzeit untersucht, unter anderem das orange-
farbene, kristalline [InPt(PPh3)3][BArF] (4), in dem das Pla-
tinzentrum nach Abspaltung eines PPh3-Liganden trigonal-
pyramidal koordiniert ist, wobei In+ die axiale Position be-
setzt (siehe Hintergrundinformationen).

Wir haben die Bindungssituation im Kation von 1 mit
DFT-Rechnungen (BP86/TZ2P) an den Modellkomplexen
[GaPt(GaCp)n]

+ (1A, n= 4; 1B, n= 3) und [EPt(PMe3)3]
+

(4E, E=Ga, In; Cs-Symmetrie) untersucht.[15] (Die Modelle
1B und 4E wurden aufgrund ihrer Uhnlichkeit zu 3
(Schema 1) bzw. 4 einbezogen.) Zur Einstufung der E+-Pt-
Wechselwirkungen wurde die EDA-Methode (EDA: energy
decomposition analysis) verwendet, die bereits bei der Cha-
rakterisierung der Bindungssituation in Gruppe-13-Diyl-
Komplexen [(CO)nM�ER] und [M(ER)n] (M=Element der
Gruppe 6, 8 oder 10)[5,17,18] erfolgreich war.[15e,f,16] Die wich-
tigsten Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 zusammengefasst
(siehe auch Tabelle S1 der Hintergrundinformationen).

Der berechnete Ga1-Pt-Abstand in 1A (2.494 Q) ist ein
wenig gr<ßer als in 1 (2.459(1) Q), was eventuell auf Pa-
ckungseffekte zur)ckzuf)hren ist, welche die Donor-Accep-
tor-Bindung verk)rzen.[19] Es liegt nahe, die Modellkomplexe
zum Zwecke einer Diskussion der Bindungssituation in die
Fragmente E+ und [PtLn] zu zerlegen, da )bliche Modelle von
Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen Bindungspart-
nern mit geschlossenen Schalen ausgehen. Dar)ber hinaus
haben wir auch die alternative Zerlegung in E und [PtLn]

+ in
Betracht gezogen. Jedoch ist zu erwarten, dass dieses Modell
weniger g)nstig ist, da die Stabilisierung durch Wechselwir-
kungen von E+ mit L<sungsmittelmolek)len und Gegenionen
in L<sung fehlt. Die Ergebnisse der EDA deuten auf einen
substanziellen kovalenten Anteil der E+-Pt-Bindung hin (47–
57% von DEorb ; Tabelle 1). Die Aufteilung von DEorb in die
Beitr2ge der s- und p-Orbitale best2tigt eine starke E+-Pt-p-
Wechselwirkung. Der Beitrag von DEp zur gesamten Orbi-
talwechselwirkung betr2gt f)r 1A 39% und f)r 1B 49% – die

Abbildung 1. MolekAlstruktur des Kations von 1 (Mercury-Darstellung;
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt). Ausgew4hlte Bindungsl4ngen [L]
und -winkel [8]: Pt1-Ga1 2.4593(9), Pt1-Ga2 2.3474(7), Pt1-Ga3
2.3577(8), Pt1-Ga4 2.3515(8), Pt1-Ga5 2.4435(8), Cp*Zentroid-Ga2 1.910,
Cp*Zentroid-Ga3 1.925, Cp*Zentroid-Ga4 1.913, Cp*Zentroid-Ga5 1.942;
Cp*Zentroid-Ga2-Pt1 171.33, Cp*Zentroid-Ga3-Pt1 163.96, Cp*Zentroid-Ga4-Pt1
165.81, Cp*Zentroid-Ga5-Pt1 169.94, Ga1-Pt1-Ga5 176.83(3), Ga1-Pt1-Ga2
82.75(3), Ga1-Pt1-Ga3 84.05(3), Ga1-Pt1-Ga4 82.92(3), Ga2-Pt1-Ga3
112.44(3), Ga2-Pt1-Ga4 121.54(3), Ga3-Pt1-Ga4 121.89(3),
Ga2-Pt1-Ga5 96.09(3), Ga3-Pt1-Ga5 99.12(3), Ga4-Pt1-Ga5 95.23(3).
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Ga+-Pt-p-Bindung ist also fast genauso stark wie die Ga+-Pt-
s-Bindung.

Diese Folgerung wird durch eine Populationsanalyse ge-
st)tzt (Tabelle 2): Die p(p)-AOs von Ga+ in 1B sind nahezu
ebenso stark besetzt wie die p(s)-AOs. Die p(p)-Population
an Ga+ ist in 1A ein wenig niedriger als in 1B, was gut mit
dem geringeren p-Beitrag )bereinstimmt, der in der EDA
erhalten wurde. Die Besetzung der s-Orbitale an Ga+ (s und
pz) ist immer gr<ßer als 2.0. Interessanterweise ist die Parti-
alladung an Ga+ in 1A und 1B nur gering (+ 0.21 bzw.
+ 0.26), wohingegen das Platinfragment insgesamt eine
deutlich h<here positive Ladung tr2gt. Dieser Bindungsana-

lyse von 1A und 1B zufolge wirkt Ga+ sowohl als s-Acceptor
als auch als p-Acceptor; das inerte Elektronenpaar von Ga+

hat haupts2chlich s-Charakter und geht keinerlei koordina-
tive Bindungen ein. Diese Situation ist also gegens2tzlich zu
der bei GaCp*, das ein schwacher p-Acceptor ist und mit
dem freien Elektronenpaar am Gallium als starker s-Donor
fungiert. Uhnliches trifft auf In+ und InCp* zu, wenn man

[InPt(PMe3)3]
+ (4In) als Modell f)r den Komplex 4 analysiert

(Tabellen 1 und 2).
Die Metallfragmente [PtLn] in 1 und 4 sind daher reine

Donoren f)r E+. Weder die Variation der Liganden L (Aus-
tausch von GaCp gegen PMe3 bzw. GaCp* gegen PPh3) noch
der Koordinationszahl in [PtLn] (n= 3, 4) beeinflussen die
Donoreigenschaften in besonderem Maße. Die Existenz von
Verbindung 3 (Schema 1) mit einem verbr)ckenden Ga+-Li-
ganden zwischen zwei [Pt(GaCp*)n]-Donorfragmenten be-
st2tigt hervorragend die Resultate dieser Analyse. Der De-
Wert f)r 1B (81.7 kcalmol�1) ist sogar gr<ßer als derjenige f)r
1A (72.6 kcalmol�1; Tabelle 1), was darauf hindeutet, dass
deprotoniertes 3, [(Cp*Ga)4Pt�Ga�Pt(GaCp*)3]

+, – oder
sogar das symmetrische [(Cp*Ga)3Pt�Ga�Pt(GaCp*)3]

+ –
bei der Synthese von 3 in der Reaktionsl<sung existieren
k<nnte. Wir schlagen daher vor, E+ als ein Metallanalogon zu
H+ anzusehen. Dieses Konzept stimmt mit der dynamischen
Situation von 1 in L<sung )berein: Hier liegt eine Reihe
verschiedener Spezies vor, von denen wir bisher nur die Ti-
telverbindung in kristalliner Form isolieren konnten. Andere
interessante Spezies warten vielleicht schon auf ihre Entde-
ckung.

Experimentelles
1: Eine L<sung von [Pt(GaCp*)4] (100 mg, 0.0985 mol) in Fluorben-
zol (5 mL) wurde mit einer L<sung von [Ga2Cp*][BArF] (112 mg,
0.0985 mol) in Fluorbenzol (2 mL) versetzt. Langsame Diffusion von
n-Hexan in diese L<sung ergab schwach gelbe Einkristalle von 1.
Ausbeute: 180 mg (94%). C,H-Analyse (%) f)r C72H72BF24Ga5Pt:
ber. C 44.40, H 3.73; gef. C 43.97, H 3.58.

2, 3 : Eine L<sung von [Pt(GaCp*)4] (100 mg, 0.0985 mol) und
[H(OEt2)2][BArF] (100 mg, 0.0985 mol) in Fluorbenzol (5 mL) wurde
mit n-Hexan (15 mL) )berschichtet und zur Kristallisation 30 h bei
Raumtemperatur gelagert. Die Einkristalle von 2 und 3 wurden ma-
nuell getrennt (Ausbeuten jeweils 20–30%) und durch R<ntgen-
strukturanalyse charakterisiert.

4 : [Pt(PPh3)4] (94 mg, 0.0757 mmol) und In[BArF] (74 mg,
0.0757 mmol) wurden in Fluorbenzol (5 mL) gel<st. Die Reaktions-
mischung wurde einige Minuten ger)hrt, bis sich die Farbe der
L<sung in Tiefrot 2nderte. Langsame Zugabe von n-Hexan lieferte 4
als orangefarbene Kristalle. Ausbeute: 134 mg (90%). C,H-Analyse
(%) f)r C92H62BF25InP3Pt (1·C6H5F): ber. C 53.74, H 3.04; gef.
C 53.02, H 3.77.
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