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Die Koordinationschemie niederva-
lenter Ligandensysteme der Gruppe 13
ist ein hochaktuelles Gebiet der mo-
dernen Hauptgruppenchemie, das in
den letzten Jahren betr�chtliche Fort-
schritte verzeichnete.[1] Ziel ist es,
grundlegende Muster der elektroni-
schen Strukturen, Bindungsverh�ltnisse
und Reaktivit�ten aufzudecken und
Vergleiche mit den „klassischen“ Li-
ganden der Gruppe 14 (z.B. Carbony-
len, Carbenen, Vinylidenen) anzustel-
len.[2] F2r die schwereren Elemente der
Gruppe 13 wurden Syntheserouten zu
Diyl-Liganden (des Typs RED) und ver-
wandten basestabilisierten Systemen
k2rzlich entwickelt, und die chemischen
Eigenschaften ihrer Hauptgruppenele-
ment- und 7bergangsmetallkomplexe
wurden untersucht.[1, 3–7] Die s-Donor-
und p-Acceptoreigenschaften dieser
Liganden wurden ausf2hrlich diskutiert
(Abbildung 1) und l<sten in manchen
F�llen nicht wenige Kontroversen
aus.[8–10] Solche Eigenschaften h�ngen
stark von der Art des Diylsubstituenten
R ab; so ist Cp*Ga ein sehr guter s-
Donor-Ligand, fungiert aber wegen der
stark konkurrierenden p-Donoreigen-
schaften des Cp*-Fragments als schwa-
cher p-Acceptor gegen2ber 7ber-
gangsmetallzentren.[1,10] Alkylsubstitu-

enten bieten in dieser Hinsicht weniger
Konkurrenz, sodass bei Metallkomple-
xen z.B. des {(Me3Si)3C}Ga-Liganden
ein gr<ßerer p-Beitrag zur M-E-Bin-
dung gefunden wird.[8] Setzt man diese
7berlegung fort, so k<nnte man erwar-
ten, dass „nackte“ Gallium- oder Indi-
umkationen, die keinen Diylsubstituen-
ten tragen, sehr starke p-Acceptorei-
genschaften haben. Obwohl 7ber-
gangsmetallkomplexe mit „nackten“
Elementen der Gruppe 13, die eine
verbr�ckende Koordination zwischen
zwei oder mehrMetallzentren eingehen,
schon mehrfach beschrieben wurden
(Schema 1),[11–14] und obwohl gut belegt
ist, dass Tl+ nichtkovalente Wechsel-
wirkungen mit Edelmetallzentren ein-
geht,[15] waren terminal gebundene Ga+-
oder In+-Liganden bis zum Erscheinen
einer j2ngsten Studie von Frenking, Fi-
scher und Mitarbeitern unbekannt.[16]

Der Schl2ssel zu der in Lit. [16] be-
schriebenen Syntheseroute (Schema 2)
liegt in der Verf2gbarkeit l<slicher Ga+-
und In+-Transferreagentien mit schwach
koordinierenden Gegenionen, von de-

nen k2rzlich mehrere Vertreter durch
Cowley, MacDonald, Fischer und Mit-
arbeiter beschrieben wurden.[17–19] Eines
dieser Reagentien, [Ga2Cp*]

+[BArF4]
�

(ArF=C6H3(CF3)2-3,5),
[19] lieferte bei

Umsetzung mit dem elektronenreichen
d10-Platin(0)-Komplex [Pt(GaCp*)4]
(1)[20] die neuartige Verbindung [GaPt-
(GaCp*)4]

+[BArF4]
� (3).[16] Auf �hnliche

Weise ergab die Reaktion von 1 mit der
Brønsted-S�ure [H(OEt2)2]

+[BArF4]
�

den Komplex [HPt(GaCp*)4]
+[BArF4]

�

(4) sowie die zweikernige Spezies
[(Cp*Ga)4Pt(m-Ga)Pt(GaCp*)3H]

2+-
[BArF4]

�
2 (5), die einen verbr2ckenden

Ga+-Liganden zwischen zwei Platin-
zentren enth�lt. Ganz entsprechend
wurde das neuartige In+-Reagens
In+[BArF4]

� eingesetzt, um durch Re-
aktion mit [Pt(PPh3)4] (2) unter Ab-
spaltung eines Phosphanliganden den
Komplex [InPt(PPh3)3]

+[BArF4]
� (6) zu

erzeugen. Die Strukturen von 3 und 6 im
Festk<rper wurden kristallographisch
bestimmt. Es sind die ersten strukturell
charakterisierten 7bergangsmetall-
komplexe, die „nackte“ Ga+- bzw. In+-

Abbildung 1. Wechselwirkungen von s-Donor-
und p-Acceptor-Orbitalen eines Diyl-Liganden
der Gruppe 13 (RED) mit einem 0bergangs-
metallzentrum.

Schema 1. Bereits bekannte Klassen von 0ber-
gangsmetallkomplexen mit „nackten“ Elemen-
ten der Gruppe 13 als Br6ckenliganden.
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Ionen als terminal gebundene Liganden
enthalten.

Die Struktur des [GaPt(GaCp*)4]
+-

Ions in 3 besteht aus einem Platinzen-
trum mit ann�hernd trigonal-bipyrami-
daler Koordinationsumgebung, wobei
der Ga+-Ligand eine der beiden apika-
len Koordinationsstellen besetzt. Das
[InPt(PPh3)3]

+-Ion zeigt eine �hnliche,
trigonal-pyramidale Struktur, wobei der
In+-Ligand die apikale Koordinations-
stelle besetzt und die entsprechende
trans-Position vermutlich aus sterischen
Gr2nden unbesetzt bleibt. Die �quato-
rialen Pt-Ga(Cp*)-Bindungen in 3
(mittlere Bindungsl�nge 2.352 O) sind
nur geringf2gig l�nger als in der vierfach
koordinierten, homoleptischen Vorstufe
1 (2.335 O).[16, 20] Wie f2r ein trigonal-
bipyramidales System zu erwarten, ist
die Pt-Ga-Bindung zum axialen GaCp*-
Liganden deutlich l�nger (2.444(1) O).
Interessanterweise und trotz des gerin-
geren sterischen Anspruchs des Ga+-
Liganden (verglichen mit GaCp*) ist die
Pt-Ga-Bindung zum „nackten“ Ga+-Li-
ganden sogar noch l�nger (2.459(1) O).

Eine zentrale Frage, der in dieser
Studie nachgegangen wurde, betrifft die
Art der Bindung zwischen dem Ga+-
oder In+-Liganden und dem Platinzen-
trum. Als Ausgangspunkt zur Beschrei-
bung der Bindungssituation in 3 nehmen
die Autoren eine Lewis-S�ure/Lewis-
Base-Wechselwirkung zwischen dem
geschlossenschaligen 18-Elektronensys-
tem {PtL4} (als Lewis-Base) und der
weichen Lewis-S�ure Ga+ an. Um ge-
naueren Einblick zu gewinnen, wurde
eine DFT-basierte EDA-Methode ver-
wendet (EDA: energy decomposition
analysis), um die verschiedenen Kom-
ponenten (Pauli-Abstoßung, anziehen-
de elektrostatische und Orbitalwechsel-
wirkung) der Wechselwirkungsenergie
zwischen dem {Pt(GaCp)4}- und dem
Ga+-Fragment in [GaPt(GaCp)4] (3’) als

Modellkomplex zu quantifizieren. Die
Analyse besagt, dass zum einen der ko-
valente Beitrag zur Pt-Ga-Orbital-
wechselwirkung erheblich ist (57% der
gesamtenWechselwirkungsenergie) und
dass zum anderen sowohl s- als auch p-
Orbitale signifikant beitragen (61 bzw.
39% des Orbitalterms). Rechnungen
am verwandten System [InPt(PMe3)3]
(6’), das als Modell f2r den Triphenyl-
phosphankomplex 6 herangezogen
wurde, ergaben, dass der relative Anteil
der p-Orbitale sogar noch gr<ßer ist
(48%), bei jedoch insgesamt weniger
signifikantem Orbitalterm (nur 47%
der gesamtenWechselwirkungsenergie).
Die Ergebnisse werden durch Mulliken-
Populationsanalysen gest2tzt, die eine
signifikante Besetzung des p(s)-Orbi-
tals (pz) und der p(p)-Orbitale (px und
py) am Gallium und Indium aufzeigen.
Die berechneten Besetzungen der p(s)-
und p(p)-Orbitale amGalliumatom in 3’
betragen 0.58 bzw. 0.30 und am Indium-
atom in 6’ 0.45 bzw. 0.38.

Die Populationsanalysen geben auch
Aufschluss dar2ber, ob die Ga+- und
In+-Liganden als Elektronendonor oder
-acceptor wirken. F2r beide Modellsys-
teme 3’ und 6’ wurde eine Gesamtbe-
setzung der s-Orbitale (s- und pz-Va-
lenzorbitale) am Gallium- oder Indium-
atom gr<ßer 2 berechnet (2.49 bzw.
2.28). Dieses Ergebnis, zusammen mit
der kleinen berechneten positiven Par-
tialladung am Gallium- und Indium-
liganden (z.B.+0.21 amGalliumatom in
3’) und der deutlich h<heren positiven
Ladung am Platinzentrum, l�sst darauf
schließen, dass die E+-Liganden (E=

Ga oder In) als reine Elektronenaccep-
toren fungieren (d.h. als Z-Ligan-
den).[21] Damit lassen sich nun die elek-
tronischen Ursachen f2r die gegens�tz-
lichen Ligandeneigenschaften von
„nacktem“ Ga+ und anderen GaI-Do-
noren aufdecken. W�hrend das freie

Elektronenpaar am Galliumatom von
Diyl- und verwandten Ligandensyste-
men r�umlich stark gerichtet ist, hat das
Elektronenpaar am Ga+-Liganden in 3’
fast ausschließlich s-Charakter. Deshalb
ist Ga+ ein schlechter s-Donor in sol-
chen Komplexen. Das Fehlen eines am
Gallium gebundenen Substituenten mit
p-Donororbitalen (wie bei Cp*Ga) be-
deutet ferner, dass Ga+ ein guter p-Ac-
ceptor ist.

In den ersten 7bergangsmetall-
komplexen mit Ga+- oder In+-Ionen als
terminal gebundenen Liganden wirken
die „nackten“ Gruppe-13-Elemente als
reine Acceptorliganden (Z-Liganden).
Solche Systeme k<nnen daher als Me-
tallanaloga von H+ beschrieben werden
(das in ganz �hnlicher Weise mit 1 rea-
giert). Sie weisen ferner viele Gemein-
samkeiten mit den von Hill et al. ent-
wickelten Boratransystemen auf,[22] mit
der Besonderheit, dass die Acceptor-
wirkung der Ga+- oder In+-Liganden
sowohl auf s- als auch auf p-Wechsel-
wirkungen beruht. Das gegenteilige
Verhalten anderer EI-Ligandensysteme,
z.B. der starken s-Donoren der Diyl-
klasse (RED), zeigt auf eindrucksvollste
Weise, wie die Art des Substituenten die
Ligandeneigenschaften der Gruppe-13-
Donoren beeinflusst. In Anbetracht der
Vielzahl l<slicher kationischer EI-Rea-
gentien, die in der j2ngeren Literatur
beschrieben wurden, d2rften Arbeiten
auf diesem Gebiet schon in naher Zu-
kunft zu bedeutsamen neue Reaktionen
und Koordinationsumgebungen f2hren.
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Schema 2. Synthese der Komplexe 3 und 6 ; dies sind die ersten 0bergangsmetallkomplexe mit terminal gebundenen Ga+- und In+-Liganden
(ArF=C6H3(CF3)2-3,5).
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