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Arenkomplexe von einwertigem Gallium, Indium und Thallium

Von Hubert Schmidbaur*

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Arenkomplexe von Hauptgruppenmetallen sind - im Gegensatz zu den schon klassischen
Analoga der Nebengruppenelemente - lange Zeit Raritdten gewesen. In systematischen Stu-
dien konnten in den vergangenen Jahren Arenkomplexe der drei auf die Ubergangsreihen
unmittelbar folgenden Metalle Gallium, Indium und Thallium in ihrer einwertigen Stufe
gefunden und strukturell charakterisiert werden. Der neue Verbindungstyp ist unter ande-
rem durch eine zentrische (n°-)Koordination des Metalls an das Aren gekennzeichnet, wo-
bei jeweils sowohl Mono- als auch Bis(aren)komplexe existieren. Die Wechselwirkung kann
iber die perfekte Symmetrieiibereinstimmung HOMO/LUMO der Arene und der niederva-
lenten Metalle gedeutet werden. Den teilweise iiber relativistische Effekte modifizierten
Elektronenzustdnden der nd'%(n + 1)s?-Konfiguration kommt hierbei eine besondere Rolle
zu. Uber das isoelektronische Prinzip wird die Beziehung zu den wenigen bekannten Kom-
plexen der Nachbarelemente (Sn", Pb") plausibel. Die Aren/Ga',In',TI'-Systeme kdnnten
als homogene Reduktionsmittel, fiir die Arenaktivierung, fiir die Reinigung der Metalle und

fiir ihre Abscheidung aus nichtwéBrigen Medien Bedeutung erlangen.

1. Einleitung

Fast alle gingigen Alkalimetallsalze sind in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen unloslich. Nur bei sehr sperri-
gen Anionen oder nach wirksamer Anion-Chelatisierung
werden ,,nackte* Alkalimetall-Ionen in solvatisierte lonen-
paare cingebaut, welche vollstindig in eine organische
Fliissigkeitsphase integrierbar sind. Aus solchen Losungen
kénnen die Salze dann zwar z. B. mit ,,Kristallbenzol* aus-
gefillt werden, diese Losungsmittelmolekiile!'-? sind aber
hiufig ohne spezifische Kontakte zur Alkalimetallkompo-
nente. Alkalimetall-Ionen binden (falls iiberhaupt eine
Aren-Koordination diagnostizierbar ist) Arene selten in
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der n°Koordination. Das Kristallbenzol ist meist nicht
zentriert, sondern asymmetrisch n2- oder n*-gebunden!’%
(vgl. A1, A2). Daher ist es auffallend, daB Salze der nie-
derwertigen Metalle der dritten Hauptgruppe wie Ga', In'
oder T1' haufig iberraschend leicht in aromatischen Sol-
ventien 18slich sind®®. Bezeichnenderweise bildet
Ga[GaCl,) eine 7proz. (Gew.-%) Loésung in Benzol, wih-
rend K[GaCl,] in Benzol unldslich ist. Da die lonenradien
von einwertigem Gallium, Indium und Thallium mit denen
der schweren Alkalimetall-Ionen vergleichbar sind (Ta-
belle 1), ist es unwahrscheinlich, dafl die Coulomb-Krifte
im Gitter und die klassischen Solvatationsenergien fiir die-
ses unterschiedliche Losungsverhalten verantwortlich sind.
Es miissen andere, fiir die im Periodensystem auf die
Ubergangsmetalle folgenden niederwertigen Metalle spezi-
fische Faktoren eine Rolle spielen. Bis vor kurzem gab es
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Tabelle 1. Ionenradien r der einwertigen Alkalimetalle und der einwertigen
schweren Metalle der 3B-Gruppe.

M r[A] M r [A}
Li 0.76
Na 1.02
K 1.38 Ga 1.20
Rb 1.52 In 1.40
Cs 1.67 m 1.50

jedoch iberhaupt keine Informationen beziiglich der Sto-
chiometrie und Struktur dieser Wechselwirkungen, so daf3
theoretische Betrachtungen zumindest schwierig, wenn
nicht gar unméglich waren.

M= Li,Na,K,Rb,Cs,Cu,Ag. Au M’ Sn,Pb, U

Al A2 A3

Ein dhnlicher Unterschied besteht zwischen den Erdal-
kalimetallen und den zweiwertigen Metallen der vierten
Hauptgruppe. Komplexe Halogenide der letztgenannten
l6sen sich bekanntlich gut in aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, wihrend die analogen Calcium-, Strontium- oder
Bariumsalze in derartigen Solventien vollkommen unlds-
lich sind"-%),

Im Gegensatz zur zeitlich stark verzogerten Forschung
auf dem Gebiet der Gallium-, Indium- oder Thalliumsalze
begannen die Arbeiten zur Strukturaufklirung von Benzol-
addukten von Verbindungen wie Sn[AICl4}, durch Rundle
et al.' bereits 1957; sie wurden spiter durch 4mma et
al.'" verstirkt fortgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Studien
zeigen, daB Zinn(11) und Blei(11) diskrete 1:1-Komplexe
mit Arenen bilden, die m°®-Koordination aufweisen (vgl.
A3). 1:2-Komplexe, also Bis(aren)addukte, wurden bei
den 4B-Elementen nicht gefunden. Aufgrund des isoelek-
tronischen Prinzips wurden zwar Vorhersagen fiir die
Strukturen der verwandten, hypothetischen In'- oder TI'-
Verbindungen gemacht, aber keiner dieser Vorschlige
konnte durch experimentelle Befunde untermauert wer-
den!''®),

Wie die Ionen Ge?*, Sn?* und Pb?* haben auch Ga™,
In* und TI* die Elektronenkonfigurationen 3d'%4s?,
4d'°Ss? bzw. 5d"°6s2. Thre gefiillten d-Schalen machen fiir
Arenkomplexe eine vollig andere Bindungsbeschreibung
erforderlich als fiir die d-Block-Elemente, bei denen un-
vollstéindig gefiillte d-Orbitale als Acceptororbitale zur
Verfiigung stehen!'?, Dariiber hinaus unterscheiden sich
die einwertigen 3B-Elemente auch prinzipiell von den am
Ende der Ubergangsreihe stehenden d'°-Metall-lonen wie
Ag* (4d'°5s%) oder Hg?* (5d'°6s%) durch ihre gefiillten du-
Beren s-Orbitale (Tabelle 2).

Fiir die Arenkomplexe der Miinzmetalle Kupfer, Silber
und Gold ist ausschlieBlich eine asymmetrische 1%~ (oder
n*-)Koordination bekannt!'). Diese Beobachtung steht in
Einklang mit den fiir Alkalimetalle gefundenen Ergebnis-
sen, was aufgrund analoger LUMO-Konfigurationen auch
leicht erklirbar ist: Auf eine véllig leere (Alkalimetalle)
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oder vollig gefillte d-Schale (Miinzmetalle) folgen leere s-
und p-Orbitale. Aufgrund ihrer gefiillten duBeren s-Orbi-
tale verbleiben den einwertigen Metallen der 3B- und den
zweiwertigen Metallen der 4B-Gruppe nur die dulleren p-
Orbitale als leere Acceptororbitale (LUMOs), deren Ener-
gie und Symmetrie die Stirke und Orientierung der Wech-
selwirkung mit Arenen bestimmen. Es besteht daher kaum
ein Zweifel, daB z. B. In' und Sn" auf dhnliche Weise koor-
dinjert sind, jedoch bleiben Fragen offen nach der Anzahl
der Arenmolekiile, die gebunden werden kénnen, nach der
relativen Bindungsstirke, den geometrischen Einzelheiten
der Komplexe, der Rolle der Gegenionen und viele mehr.

Tabelle 2. Elektronenkonfiguration der Metall-lonen an der Grenze zwi-
schen p- und d-Block und die daraus resultierende Aren-Koordination.

Elektronenkonfiguration d'’s® d¥gt

Metall-Tonen Cu* Zn?* Ga* Ge**
Ag* cd*+ In* Sn+
Au* Hg™* m+ Pb+

Aren-Koordination n? ne

"

Von den leichteren Homologen existiert Aluminium -
von wenigen Hochtemperatur-Spezies abgesehen - nicht in
der Oxidationsstufe +1. Bor bildet jedoch nido-Clu-
ster!'*l, die als Arenkomplexe von Bor(i) bezeichnet wer-
den kénnen (vgl. B). Sandwichcluster mit einer groBeren
Zahl von Nachbarkohlenstoffatomen sind allerdings nicht
hergestellt worden.

R

Lo

45155 BF s

In neueren Arbeiten wurden die ersten Mono- und
Bis(aren)komplexe von Ga', In' und TI' isoliert und struk-
turell untersucht. Damit wurde eine der letzten grofleren
Liicken in der Systematik der Arenkomplexe geschlossen
(Tabelle 2). Der neue gewinkelte Strukturtyp der
Bis(aren)komplexe war weder fiir die benachbarten iso-
elektronischen Metalle der 4B-Gruppe, noch fiir andere
Hauptgruppenelemente bekannt.

2. Praktische Aspekte

Losungen von niederwertigen Gallium- und Indiumver-
bindungen in aromatischen Kohlenwasserstoffen sind aus
verschiedenen Griinden auch von praktischem Interesse.
Zum einen sind diese Losungen wirkungsvolle Reduk-
tionsmittel fiir eine Vielzahl von Substraten. In diesem Zu-
sammenhang ist es wichtig, dal Gallium genau wie Alumi-
nium ein ungiftiges, ungefihrliches und aus der Sicht des
Umweltschutzes unbedenkliches Element ist. Im Gegen-
satz zu Thallium gibt es bei Gallium (noch) keine Vorbe-
halte gegeniiber seinem Einsatz im Laboratoriums- oder
groBtechnischen MaBstab, und die Kosten fir Gallium be-
wegen sich in einem akzeptablen Bereich. Kiirzlich wurde
auch iiber die Oxidation von Arenen mit Gallium(i11) be-
richtet, wobei Gallium(1)-Komplexe auftreten!'>", Zum an-
deren kann man annehmen, daB die Komplexierung von
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Gallium(1) mit Arenen zu einer Aktivierung des Kohlen-
wasserstoffs fiir nucleophile Substitutionsreaktionen fiih-
ren sollte. Nur aufgrund der hohen Reaktivitit der in den
meisten der géngigen Systeme vorhandenen Gegenionen
(z.B. [GaCl,] ") wurde diese Moglichkeit noch kaum ge-
nutzt. Die spezifischen Verdnderungen in den Elektronen-
zustinden der Arene in den Arenkomplexen wurden bisher
ebenfalls noch nicht untersucht (z. B. iiber Elektronenspek-
tren), wihrend tiber Arenaddukte mit anderen Metallhalo-
geniden umfangreiches Material vorliegt!'*". SchlieBlich
lassen die Entwicklungen auf dem Gebiet der Halbleiter-
und Supraleiter-Technologie die Nachfrage nach ultrarei-
nen Metallen ansteigen. Gallium und Indium sind in die-
sem Zusammenhang besonders wichtig. Das ungewdohnli-
che Loslichkeitsverhalten von Gallium(1)- und Indium(1)-
Salzen kann fiir neuartige Reinigungsverfahren iiber Ver-
teilung und Extraktion in nichtwiBrige Losungsmittel von
Bedeutung sein. Die elektrolytische Riickgewinnung der
Metalle aus diesen Ldsungen ist eine erprobte Metho-
de(ISb].

3. Kiistallstrukturen der Aren-freien Subhalogenide
und “’Ga,”'Ga-NMR-Spektren der Festkorper und
der Schmelzen

Als Ausgangspunkt fiir die Besprechung von Struktur
und NMR-Spektren der Arenkomplexe dient eine Be-
standsaufnahme der Daten der Subhalogenide. Von den
M!'[M'""X, ]-Phasen wurden In[InLJ'¥, Ga[GaCl,)'? und
Ga[GalJ'"¥ bisher strukturell untersucht. Von diesen kri-
stallisieren die ersten beiden isostrukturell in der ortho-
rhombischen Raumgruppe Pnna. M' besetzt jeweils die
Mitte eines kaum verzerrten Dodekaeders, das aus acht
Halogenatomen gebildet wird. M'"! besetzt verzerrt tetra-
edrisch koordinierte Positionen. Die Ga'-Cl- und In'-I-Ab-
stinde sind unverhiltnismifig lang und deuten einen gro-
Ben Ionenradius der einwertigen Kationen an. Ga[Galy)
kristallisiert rhomboedrisch (azentrische Raumgruppe
R3c). Es findet sich eine hexagonal dichteste Packung von
Rohren aus [Gal,]-Tetraedern, in deren Hohlrdumen die
Ga*-lonen liegen. Die Umgebung der Ga*-Ionen besteht
aus acht nichsten I-Nachbarn mit grolen Abstandsabstu-
fungen (3.281 bis 3.020 A). Die Geometrie ist am ehesten
einem zweifach iiberdachten trigonalen Prisma angena-
hert.

Nur die letzte der drei Strukturen ist mit einer stereoche-
mischen Aktivitdt der freien Elektronenpaare der M *-lo-
nen vereinbar. Vor allem die Dodekaeder dagegen geben
dafiir keinerlei Anhaltspunkte, da ihre geringfiigige Sym-
metrieerniedrigung nicht auf die Schaffung einer halogen-
freien Polyederecke gerichtet ist, der ein solches freies
Elektronenpaar zugeordnet werden kdnnte.

Die geringe Abweichung von der bei Ga[GaCl,] beob-
achteten Dodekaeder-Symmetrie geniigt aber gerade, daf
sogar im Festkorper-Ga-NMR-Spektrum ohne weitere ex-
perimentelle Kunstgriffe iiberraschend intensive Ga'-Re-
sonanzen auftreten!'®, Die Erscheinungsform des komple-
xen **Ga-Signals (Abb. la, b) entspricht dem fiir Asymme-
trieparameter n>1/3 allgemein erwarteten Bild. Die Si-
gnalformanalyse ergibt nach diesem Modell eine Quadru-
polkopplungskonstante e?’qQh~'(®**Ga)=1.7+0.1 MHz
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und einen 7-Wert von 0.44 £0.05%°. Die "'Ga-Resonanz
zeigt dagegen keine auflosbare Struktur (Abb. Ic), was
nach Q(**Ga)>Q(’'Ga) und u(*Ga)<u(’'Ga) gut
verstindlich ist: Der Wert fiir e>qQh~'("'Ga) berechnet
sich aus den vorgegebenen Daten nur zu 1.1 +0.1 MHz.
Die daraus resultierende maximale Aufspaltung (1500 Hz)

liegt unterhalb der experimentellen Linienbreite
(AB=3070 Hz).
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Abb. 1. a) Festkérper-“’Ga-NMR-Spektrum von Ga[GaCl,]. Kristallpulver
bei 30°C, Larmor-Frequenz v, =47.987 MHz, Sweepbreite 180 kHz;
Referenz: salzsaure, wiBrige GaCly-Losung; Pulsdauer: 4 ps. b) Berech-
netes Spektrenmuster fir den mittleren Ubergang (m=1/2, —1/2) bei haib-
zahligem Spin / in Frequenzeinheiten v3(144v)~'[I(I+1)—0.75] mit
vo=3e*qQ21(21-1)h]~" [20}. c) Festkérper-"'Ga-NMR-Spektrum von
Ga[GaCl]. Bedingungen wie bei a), v =60.790 MHz.

Die fir kristallines Ga[GaCl,] gefundenen Werte der
Quadrupolkopplungskonstante sind damit eine Bestiti-
gung, dal die Dodekaeder-Umgebung der Ga*-lonen
kaum verzerrt ist. Aus dem Asymmetrieparameter folgt
dariiber hinaus, daBl auch die Symmetrie des Tensors des
elektrischen Feldgradienten um das Ga*-Zentrum nur ent-
sprechend der orthorhombischen Kristallsymmetrie etwas
erniedrigt ist. Beide Ergebnisse sind mit der Vorstellung in
Einklang, daB das 4s>-Elektronenpaar nur wenig von der
sphirischen Symmetrie abweicht. Bei nennenswerter Hy-
bridbildung miiBten viel drastischere Effekte auftreten.
Resonanzen der Ga''-Kerne sind in den **Ga,”'Ga-NMR-
Spektren des kristallinen Materials nicht zu beobachten,
da ihre Umgebung wesentlich stirker verzerrt ist, so dafl
die fiir das NMR-Experiment entscheidende Beziehung
e2qQh~"' <y B nicht mehr erfiillt ist®,

Die Ga|GaCl,)-Schmelze ergibt demgegeniiber (bei ca.
200°C) ein auBerordentlich bemerkenswertes 7'Ga-NMR-
Spektrum®': Es werden getrennte Signale fiir Ga' und
Ga'"' registriert, und die Resonanz des einwertigen Ions
zeichnet sich durch besondere Schirfe aus (Abb. 2) und ist
erheblich zu héheren Feldstirken verschoben. Hieraus ist
auch fiir die Schmelze auf eine hochsymmetrische Umge-
bung des Ga'-Kerns zu schlieBen, sowie auf eine extrem
groBe Abschirmung durch die starke Reduzierung parama-
gnetischer Effekte aus chemischen Bindungen und durch
die Prisenz des 4s’-Elektronenpaars. Die Ergebnisse fiir
Ga[GaBr,)-Schmelzen sind qualitativ analog, doch wurden
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breitere Resonanzen und geringere Verschiebungsdifferen-
zen registriert, die durch die geringere Elektronegativitit
und stirkere Polarisierbarkeit der Br-Atome plausibel er-
scheinen. Die beiden Spektren sind wichtiges Referenzma-
terial fir die Ga-NMR-Spektren der Arenkomplexe.

-60 ) -750

Abb. 2. 7'Ga-NMR-Spektrum von geschmolzenem Ga{GaCl,} bei 200°C; Re-
ferenz: {[Ga(OH,)eJ** in wiBriger Losung. 5-Werte.

4, Friihere Untersuchungen an
Ga', In', T1'/ Aren-Systemen

Die Entdeckung, da Ga[GaCl,] in Benzol vollstindig
I18slich ist, fithrte vor mehr als 50 Jahren zu Untersuchun-
gen der kolligativen Eigenschaften der resultierenden Lo-
sungen. Die Molmassen (kryoskopisch) zeigten eine ausge-
prigte Konzentrationsabhingigkeit. Das undissoziierte
Monomer konnte nur bei unendlicher Verdiinnung nach-
gewiesen werden!®?; zwischen 0.01 und 0.1 M scheinen di-
mere Spezies vorzuherrschen. Die Dielektrizitdtskon-
stante der Losungen ist stark temperaturabhéngig, was auf
solvatisierte Tonenpaare und auf ein groBes Dipolmoment
des gelosten Stoffes hinweist??, Die Losungen leiten den
elektrischen Strom nicht, was wiederum ein Hinweis auf
eine feste Ionenpaar-Bildung ist® 2%, Fir Ga[GaBr,)/
CcH " zeigten Phasendiagramm-Studien die Existenz
zweier diskreter Phasen mit den Zusammensetzungen
Ga,Br,-C¢H¢ und Ga;Br,-3C¢Hs. Das vollstindige Pha-
sendiagramm des Systems Ga[GaCl,)/C¢H, ist nicht be-
kannt, aber unter bestimmten Aufarbeitungsbedingungen
konnte zumindest auch eine Phase mit der molaren Zu-
sammensetzung 1 :1 analytisch identifiziert werden!®®, Die
an einer dieser Phasen durchgefiihrte Rontgen-Struktur-
analyse lieferte die ungefihren Zelldaten a=11.89 und
c=30.05A (,pseudohexagonal®, Z=12); allerdings
konnte die Struktur nicht geldst werden!"®. Uber die
Schwingungsspektren gelang es, das Vorliegen des quasi-
tetraedrischen [GaX,])~-Ions (X =Cl, Br) zu beweisen. Auf
die Art der Wechselwirkung zwischen Ga* und dem Ben-
zolmolekiil konnten jedoch keine endgiiltigen Riick-
schliisse gezogen werden!??., Trotzdem favorisierte man das
n®-Modell, und es wurde darauf hingewiesen, daB Mulli-
kens Charge-Transfer-Konzept geeignet ist, um eine derar-
tige ringzentrische Metall/Aren-Wechselwirkung zu erkli-
ren!'®27.28l Yon benzolischen Losungen von Ga[GaCl,]
und Ga[GaBr,] wurden 7'Ga-NMR-Spektren aufgenom-
men®", in denen fiir Ga' und Ga'"' getrennte Signale sicht-
bar waren. Die Diskussion der Linienbreiten und der che-
mischen Verschiebungen konnte aber durch die begrenzte
Zahl der Beispiele nicht weiter ausgreifen. Unter anderem
wurde auch eine Anion-Assoziation an Benzol erwogen.
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Fiir Indium(r) waren die experimentellen Beitrdge ver-
gleichsweise diinn gesét, und eine Komplexbildung mit
Benzol wurde nur beildufig erwihnt!''"). Von Thallium(i)
wurden zwei Verbindungen, 2TI[AICL]-C,H, und
TI[AICL,]-2C¢He, isoliert (gestiitzt auf elementaranalyti-
sche Daten). Die Verbindungen wurden als extrem unbe-
stindig beschrieben, da z.B. ein Teil des Benzols bereits
beim Trocknen verlorenging. Wiederum unter Bezug-
nahme auf Mullikens Theorie wurden fiir die beiden Kom-
plexe eine dem Ferrocen analoge Sandwichstruktur oder
sogar eine ,,inverse Ferrocenstruktur* diskutiert!''®. Damit
gab es fiir alle drei auf die Ubergangsmetalle folgenden
Elemente der 3B-Gruppe in ihrer Oxidationsstufe + 1
zahlreiche Hinweise auf Verbindungen der Zusammenset-
zungen [M™(CcHe)M *], (CsHe)M]™ und [(CsHe),M]*.

5. Strukturchemie der Arenkomplexe

5.1. Das Bis(benzol)gallium(1)-
tetrachlorogallat(i11)-Dimer 1%

Aus einer in der Hitze gesittigten Losung von Ga[GaCl,]
in wasserfreiem Benzol kristallisiert bei 20°C ein durch-
sichtiges, farbloses Material aus, das im Vakuum oder
im Stickstoff- oder Argonstrom schnell Benzo! verliert.
Diese Phase enthilt laut Elementaranalyse Benzol im
UberschuB entsprechend einem Verhiltnis C4H./Ga,Cl,
von etwa 3:1.. (Der angebliche 1:1-Komplex soll beim
Abpumpen des Losungsmittels bei —5°C gebildet wer-
den'.) Eine Réntgen-Beugungsstudie der benzolreichen
Phase zeigt dimere Einheiten der Zusammensetzung
[{(CsHe).Ga}(GaCl,)]; 1, wobei drei zusitzliche Benzolmo-
lekiile im triklinen Gitter eingeschlossen sind. Als Gesamt-
stochiometrie ergibt sich daher ein Verhiltnis von 3.5:1,
was gut mit den analytischen Daten iibereinstimmt. Damit
ist auBerdem eine bemerkenswerte Parallele zu der (struk-
turell nicht aufgekldrten) 3:1-Phase im Phasendiagramm
von C4He/Ga,Br,?**! gegeben. Die beiden Ga™-Zentren in
1 bilden mit dem Benzol zwei gewinkelte Sandwich-Ein-
heiten (Abb. 3), die iiber zwei verbriickende [GaCl,] ~-Te-
traeder miteinander verbunden sind. Besonders wichtig ist,

/
3 :as\\ 73716

/ -
o9, [ apd
~ 2

Abb. 3. a) Zentrosymmetrische Einheit von [{(CaHe)2GalGaCly)); 1 senk-

recht auf die Ebene der vier Galliumatome projiziert. b) Anordnung der Li-
ganden um das Ga'-Zentrum in 1. Abstinde [A].
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daB die Ga™*-lonen iiber den Zentren der Benzolringe an-
geordnet sind. Die Winkel zwischen den Normalen zu den
Ringebenen und den Verbindungslinien zwischen den Me-
tallatomen und den Ringzentren betragen nur 2.8 bzw.
3.7°. Vier Chloratome sind in vier Abstinden irregulir um
Ga™ angeordnet. Zwei davon liegen niherungsweise in der
Ebene, welche den Winkel zwischen den Benzolringen hal-
biert. Diese Struktur liegt vermutlich auch in Lgsung vor.
Bei groBer Verdiinnung aber lassen die kolligativen Eigen-
schaften der Lésung auf solvatisierte Monomere schlie-
Ben*>-?%, Die Bis(benzol)-Metallkoordination ist fiir p-
Block-Elemente unerwartet und bisher - wie erwihnt -
ohne Parallele. Allerdings sind die beiden Benzolringe
nicht genau gleich weit vom Galliumzentrum entfernt. Da-
her wiren die Ergebnisse dann fragwiirdig gewesen, wenn
nicht ein weiteres Beispiel eine erginzende Bestitigung
hatte liefern kdnnen.

5.2. Das Bis(1,3,5-trimethylbenzol)gallium(r)-
tetrachlorogallat(i1)-Kettenpolymer 2°%

Ga*[GaCl,]~ lost sich vollstéindig in heiflem Mesitylen.
Aus diesen Lésungen kénnen beim Abkiihlen monokline,
farblose, durchsichtige Kristalle erhalten werden. Die Ele-
mentaranalyse zeigt ein molares Verhiltnis Mesitylen/
Ga,Cls von 2:1 an, das selbst im Vakuum bei 20°C erhal-
ten bleibt. Die Einkristall-Réntgen-Beugungsanalyse be-
weist, daB in djeser Phase 2 wiederum gewinkelte Sand-
wich-Einheiten vorliegen, die jedoch iiber {GaCl,] ~-Tetra-
eder nicht zu Ringen, sondern zu Ketten verbunden sind
(Abb. 4a). Wie in einer Projektion in Abbildung 4b gezeigt,

/ci/ci

Abb. 4. a) Struktur von [{1,3,5-(CH11:C HafGa(GaCly)) 2 im Kristall. Projek-
tion entlang der y-Achse. b, ¢) Umgebung des Ga'-Zentrums in 2. Projektion
auf die Ga2C11C12u-Ebene (b). Projektion entlang des Vektors Cl1-Cl2u
(©).
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ndhern sich die Briickenchloratome den Ga™-Zentren wie
bei 1 in einer Ebene, die den Winkel zwischen den beiden
Arenen halbiert. In 2 befinden sich beide Arene in glei-
chem Abstand von Gallium (Abb. 4¢), und es besteht daher
kein Zweifel an einer dquivalenten Bindung zu den zwei
Kohlenwasserstoffringen. Das Metall liegt genau wie im
Benzolanalogon zentrisch iiber den Mesitylenringen. Die
sterisch anspruchsvolleren Mesitylene verhindern eine
weitere Anndherung des {GaCl,] ~-Tetraeders, und die Ko-
ordinationszahl des Ga™ bleibt auf 4 beschrankt. Aus Mi-
schungen von Benzol oder Toluol mit Mesitylen nimmt
das geldste Ga,Cl, nur das letztgenannte als Liganden auf.
Offenbar wird die Ga™-Komplexierung durch zuneh-
mende Methylsubstitution stark begiinstigt.

5.3. Das (Hexamethylbenzol)gallium(1)-
tetrachlorogallat(ini)-Tetramer 3%

Lésungen von Ga,Cl, in einer Mischung aus Toluol und
Hexamethylbenzol liefern beim Abkiihlen eine kristalline
Phase des 1:1-Komplexes [(CH;)sCs)/Ga,Cl, [Fp=168°C
(Zers.)]. Die Zusammensetzung dndert sich im Stickstoff-
strom nicht. Die rhomboedrischen Kristalle sind sehr
weich und schwierig zu handhaben. Die Rontgen-Beu-
gungsanalyse ergibt vier Formeleinheiten je Elementarzelle
in Gestalt eines tetrameren Clusters mit C;,-Symmetrie
(Abb. 5a, b). Ein singulédres Ga*-Ion liegt auf der dreizih-

a) b) \
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% f* o

IT|

o \
o
g

Abb. 5. a) Projektion einer Einheit von {{{(CH;).CelGa(GaCly)ls 3 entlang der
[111}-Achse. (Ga2, Gad und CI5 liegen auf dieser Achse.) b) Projektion der
Koordinationssphire von Gad (vgl. a) auf die entsprechende Hexamethyl-
benzol-Ebene. Eine sechsseitige Pyramide von sieben Chloratomen steht ge-
staffelt zom Kohlenwasserstoff. c¢) Koordinationssphire von Ga3 (vgl. a).
Projektion auf die Hexamethylbenzol-Ebene. Sechs Chloratome bilden eine
verzerrte finfseitige Pyramide.

ligen Achse und ist an einen auf der C;-Achse senkrecht
stehenden Hexamethylbenzolring gebunden. Der Abstand
zwischen Metall und Ringzentrum betrigt 2.43 A. Das in-
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nere Geriist des Clusters bilden vier [GaCl,] -Tetraeder,
von denen insgesamt sieben Chloratome in Form einer
sechsseitigen Pyramide in Richtung des singulidren Ga™-
lons weisen. Die drei iibrigen symmetrieverwandten Ga™*-
Ionen sind ebenfalls (jeweils im Abstand von 2.51 A) an
ein Hexamethylbenzolmolekiil gebunden. Sie haben dar-
iiber hinaus sechs Chloratome um sich, die eine ,,Kappe*
in Gestalt einer fiinfseitigen Pyramide bilden (Abb. 5c).
Die gesamte Struktur 1d8t sich wie folgt beschreiben: Vier
[(CH;3)sCs]Ga * - und vier [GaCl,] -Ionen lagern sich zu ei-
nem anorganischen GaygCl -Geriist zusammen, das von
den Kohlenwasserstoffen im Sinne einer ,,organischen
Oberflache' bedeckt ist. Jedes Aren kann dabei einem dis-
kreten Ga*-Zentrum als 1°-Ligand zugeordnet werden.

5.4. Das (Hexamethylbenzol)gallium(1)-
tetrabromogallat(irr)-Netzwerk 41"

Aus Losungen von Ga,Br; in einer Toluol/Hexamethyl-
benzol-Mischung kann eine feste Phase der Zusammenset-
zung [{(CH,)sCe}Ga]*[GaBr,] ~ 4 kristallisiert werden. Das
bei Raumtemperatur im Vakuum stabile, farblose, durch-
sichtige Material hat einen Schmelzpunkt von 146°C und
enthilt kein Toluol. Ga* bevorzugt demnach unabhingig
vom Gegenion ([GaCly]~ in 3 oder [GaBry]~ in 4) Hexa-
methylbenzol als Liganden.

Die Rontgen-Strukturanalyse der monoklinen Phase 4
zeigt ein kompliziertes Netzwerk von miteinander in
Wechselwirkung stehenden [(CH;)sCo]Ga * - und [GaBr,] -
Ionen. In den ersten liegen die Metallatome im Abstand
von 2.52 A senkrecht iiber den Aren-Ringzentren. Dieser
Abstand ist kiirzer als in den Bis(aren)komplexen 1 und 2
und auch kiirzer als im tetrameren Kifig des [GaCl,]} -
Analogons 3. Die restliche Koordinationssphére von Gal-
lium besteht aus fiinf Bromatomen in Form einer verzerr-
ten vierseitigen Pyramide (Abb. 6). Es sei an die in 3 ge-
fundenen fiinf- und sechsseitigen Pyramiden erinnert, wo
die kleineren Chloratome héhere Koordinationszahlen zu-
lieBen. Die fiinf an Gallium koordinierten Bromatome
stammen von einem einzdhnigen und zwei zweizdhnigen
[GaBr,] ~-Tetraedern.

@ Q—M—-O b)
|

Br2

Abb. 6. a) Ausschnitt aus der Struktur von [{(CH;)sCe}Ga] " [GaBr,]~ 4 im
Kristall. Die dreiwertigen Galliumatome sind nicht gezeichnet. b) Koordina-
tionssphire von Ga' in 4. Projektion auf die Hexamethylbenzol-Ebene. Finf
Bromatome bilden cine verzerrte vierseitige Pyramide.
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5.5. Das Bis(1,3,5-trimethylbenzol)indium(i)-
tetrabromoindat(it1)-Kettenpolymer 55
und verwandte Verbindungen

(Aren)indium(i)-Komplexe sind schwieriger zu erhalten
als ihre Gallium-Analoga. Mit zahlreichen komplexen
Subhalogeniden und einer Vielzahl von Kohlenwasserstof-
fen tritt keine Reaktion ein®*l. Mit dem System In,Br,/Me-
sitylen wurde jedoch eine Kombination gefunden, die eine
1 :2-Phase leicht zugénglich macht.

Die Struktur des Bis(1,3,5-trimethylbenzol)indium()-te-
trabromoindats(1i1) 5, das aus geséttigten Losungen in
Kohlenwasserstoff im UberschuB ausfillt, ist eng verwandt
mit dem Mesitylen/Ga,Cl,-Analogon 2. Die kristalline
Phase enthilt kettenartige Koordinationspolymere beste-
hend aus [InBr,] ™ -verkniipften Bis(aren)indium(1)-Einhei-
ten (Abb. 7a). Die aromatischen Ringe sind nahezu gleich
weit vom Metall entfernt (2.83 und 2.89 A) und 47.3° ge-
geneinander geneigt. In der Ebene, die diesen Winkel hal-
biert, sind drei Bromatome angeordnet, die von einzdhni-
gen und zweizdhnigen [InBr,] ~-Tetraedern stammen (Abb.
7b, ¢). Die In*-Ionen in § sind also fiinffach koordiniert,
wihrend in 2 nur vierfach koordinierte Ga*-lonen ange-
troffen werden. Dieser Strukturunterschied 14Bt sich mit
dem Unterschied der lonenradien (Tabelle 1) zwanglos er-
kldren.

Abb. 7. a) Struktur von [[(CH;);C4Hai}:In(InBry)] 5 im Kristall. Projektion auf
die xy-Ebene. b, ¢) Koordinationssphire von In' in 5. Projektion auf die
Ebene In2Br1Br2Br3* (b). Seitenansicht der gleichen Einheit (c). Abstinde
[A]

Auch ein Hexamethylbenzolkomplex von In,Br, wurde
kristallin erhalten, er ist aber bisher noch nicht strukturell
untersucht worden. Benzol liefert nur sehr labile Addukte
mit Indiumsubhalogeniden, und es konnten noch keine
diskreten Produkte isoliert werden. Sowohl die héheren
Gitterenergien der Indiumhalogenide als auch eine ver-
minderte Neigung von Indium zur Arenkomplexierung be-
dingen offenbar eine deutliche Beschrinkung des Um-
fangs der Komplexchemie.
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5.6. Der gemischte Mono- und Bis(aren)thallium(r)-
Komplex Hl,3,5-(CH3)3C6H3}6TI4(GaBr4)4| 6[34]

Thallium(1)-tetrahalogenometallate(ir1) wie TI[AICL],
TI[AlIBr,), TIjGaCl,] oder TI[GaBr,] losen sich in heilem
Benzol, Mesitylen oder Hexamethylbenzol. Die in Losung
vorhandenen Arenkomplexe sind recht instabil, und die
Isolierung diskreter Phasen ist oft mit erheblichen pripara-
tiven Schwierigkeiten verbunden. Bisher ist nur die Verbin-
dung 6 vollstindig charakterisiert worden®),

Die Rontgen-Beugungsanalyse der triklinen Kristalle,
die aus Losungen von Mesitylen in heiflem Benzol oder
Toluol erhalten wurden, brachte ein sehr unerwartetes Er-
gebnis: Es wurden zentrosymmetrische, tetramere Einhei-
ten gefunden, bei denen sowohl Mono- als auch
Bis(aren)thallium-Gruppen im gleichen Aggregat vorliegen
(Abb. 8a). In den Monoaren-Ionen liegt das Metall 2.94 A
oberhalb des Mesitylenzentrums, wihrend die Arene in
den Bis(aren)-lonen 3.00 und 3.02 A vom Metall entfernt
und um 60.5° gegeneinander geneigt sind (Abb. 8b, c). Die
kationischen Einheiten sind iber tetraedrische [GaBr,] -
Ionen miteinander zu einem komplizierten Netzwerk mit
Thallium-Brom-Kontakten verbunden. Zu den Mono-
(aren)gallium(1)-Spezies 3 und 4 besteht nur insofern eine
Analogie, als das Metallatom der (Mesitylen)thallium-Ein-
heit ebenfalls durch eine fiinfseitige Pyramide von sechs
Bromatomen koordinativ abgeséttigt wird. Dazu wirken
drei [GaBr,]~-lonen chelatisierend, zwei davon bisiquato-
rial und eines apical-dquatorial (Abb. 8a, c). Die Kontakte
des Metalls zu den Bromatomen in der Bis(mesitylen)thal-
lium(1)-Einheit sind irregulér, doch erinnert die Geometrie
von 6 an diejenige von 1%,

b} D1 . c) . .D3

N - —— —i'

\ c Tz L

™! g A S~ .
- j Br2
Bré6 __— .\\Bﬂ ~_| >/ . Br4 ‘
Bt D2\ | B8
N
Br7 Br6 : . Br6’
Abb. 8. a) Projektion der zentrosymmetrischen Einheit  [{1,3,5-

(CH.):CeH3lo T1y(GaBry),] 6 auf die Ebene der Thalliumatome. b, ¢) Koordi-
nationssphire von TI' in 6: kationische Monoaren-Einheit (b), kationische
Bis(aren)-Einheit (¢).
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6. Relative Stabilititen und Variationsmoglichkeiten

Die Addition der Arene an TI'-Salze griindet sich auf re-
lativ schwache Wechselwirkungen. Die Komplexbildung
ist daher leicht umkehrbar. Thermogravimetrische Analy-
sen bewiesen, dafl der Kohlenwasserstoff bereits unterhalb
150°C volistandig und unverindert aus dem Feststoff ab-
gespalten wird. Die analogen Ga'- und In'-Verbindungen
verhalten sich dhnlich!®**3,

Halbquantitative Beobachtungen legen den Schluf}
nahe, daB die Stabilitit der Arenkomplexe mit zunehmen-
dem Metallradius von Gallium zu Thallium hin abnimmt.
Die Rolle des Gegenions ist weniger eindeutig, wobei aber
nicht iibersehen werden sollte, da8 bisher ausschlieBlich
Beispiele mit Tetrahalogenometallaten bekannt sind. Alle
Versuche zur Herstellung von Thiophosphat-, Halogeno-
phosphat-, Halogenosilicat- oder anderen Spezies schlu-
gen fehl. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Arenkom-
plexen der Metalle der 4B-Gruppe. Als Ausnahme ist ein
Zinn(11)-diphenyldithiophosphat zu nennen, bei dem eine
intramolekulare Koordination eines Phenylrings an das
Sn''-Zentrum beobachtet wurde'®.

Eine Stabilisierung von Arenkomplexen ist iiber eine zu-
nehmende Substitution der Arene mit elektronenschieben-
den Gruppen erreichbar, wie dies durch zahlreiche Kon-
kurrenzreaktionen verschiedener Arene um die M'-Zen-
tren gezeigt wurde (siche oben). Um zusétzlich Entropie-
Effekte ausnutzen zu koénnen, wurden auch einfach ver-
kniipfte Bis(arene) mit Ga*-Salzen umgesetzt. Uber-
raschenderweise wird aber die Stabilitat der Bis(aren)me-
tallkomplexe durch Einfithrung nur einer Kohlenwasser-
stoffbriicke zwischen zwei Phenylringen scheinbar nicht
wesentlich erhéht (vgl. C). Umsetzungen mit den poten-
tiell chelatisierenden Arenen C¢Hs;—(CH,),—CsH; (mit

=1-4) als Liganden fiir Ga', In' oder TI' ergaben keine
definierten Produkte®®*?%., Spaltungsreaktionen oder inter-
molekulare Briickenbildung fiihrten zu nicht identifizier-
baren Materialien. Die Formel C ist daher nur ein Modell
fiir eine gesuchte, jedoch bisher nicht realisierte Struktur.

Die Lage der beiden Arene in a,m-Diphenylalkanen zu-
einander ist wegen der Flexibilitdt der Alkylketten nicht
festgelegt. In Versuchen, eine geeignete gewinkelte Sand-
wich-Anordnung schon im freien Liganden fixiert vorzuge-
ben, wurde unter Zugrundelegung der aus den Strukturen
von 1 und 2 bekannten optimalen Abmessungen gewisser-
maBen auf dem ReiBbrett der Ligand cis-1,2-Diphenylcy-
clopropan konzipiert und im Experiment getestet. Der
nach bekannten Verfahren zugingliche® Ligand wurde
vor dem Einsatz einer ,,Strukturkontrolle* unterworfen®*),
die die erwartete Geometrie sehr genau bestitigte (Abb. 9).
Bei Einbringung eines Ga*-Ions zwischen die Phenylringe
sollten sich Abstinde Metall-Ringzentren ergeben, wie sie
in 1 und 2 gefunden worden waren. Aus Losungen des Li-
ganden lieBen sich jedoch mit Ga[GaX,]-Salzen keine ein-
kristallinen Produkte erhalten, obwohl nach den NMR-
Daten die Komplexierung eintritt®*l.
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a)

Abb. Y. a) Molckiilstruktur von cis-1,2-Diphenylcyclopropan; b) erwartete
Geometrie des zugehdrigen Gallium(1)-Komplexes. Die berechneten Ab-
stinde und Winkel entsprechen genau denen in anderen Bis(aren)gallium-
Komplexen.

Die erhofften Erfolge schienen sich jedoch mit Cyclo-
phanen einzustellen®, Aus Losungen von Ga,Cl, oder
Ga,Br, in Benzol, Toluol oder Xylolen werden auf Zusatz
von [2.2]Paracyclophan sofort farblose, feinkristalline Nie-
derschlige von 1:1-Komplexen erhalten, die gegen
feuchte Luft wesentlich bestéindiger sind als die analogen
Verbindungen mit nicht verbriickten Arenen (die Hydro-
lyse unter Braunfiarbung tritt erst nach Stunden ein). In

a)

f c— 70 (i\/mb (\)
f —<>——\/ \Ol_¢—2’-ao K/
< SOl

e Q—o—~
( FREGE \),___C)Cj/\>> “OJ :/7’

c) Br1

den mit Cyclophan behandelten Losungen kann kein Gal-
lium(1) mehr nachgewiesen werden. Die Komplexbildung
mit [2.2]Paracyclophan ist spezifisch fiir Ga'; aus benzoli-
schen Losungen von In,Cl, oder TIGaCl, wird In' bzw. TI'
nicht ausgefillt. Kristallisationsversuche ergeben hier wie-
der die Benzol-Komplexe. Es lag daher nahe, fiir die Cy-
clophan-Komplexe von Ga' eine verbriickte Sandwich-
Struktur anzunehmen (Formel D), wie sie fiir den
Chrom(o)-Komplex vorgeschlagen ist®”**. In der Tat sind
die fiir Cr° und Ga' abgeschitzten Radien fast gleich®?.

iz :
'

Die Rontgen-Strukturanalyse des Ga,Br,-Komplexes er-
gab jedoch iiberraschend, daB die Gallium(1)-lonen nicht
in das Cyclophan eintreten, sondern beidseitig auf die
parallel liegenden, verbriickten Benzolringe aufgesetzt wer-
den. Jedes Ga'-Zentrum ist dabei an zwei Cyclophanmole-
kiile von auBen koordiniert, und umgekehrt trigt jedes Cy-
clophanmolekiil zwei 1°-gebundene Galliumatome. Da-
durch entstehen endlose, leicht gefaltete Stapel, in denen
die Zentren der Cyclophane kristallographische Symme-
triezentren sind {(Abb. 10a4). Die Benzolringe des Cyclo-

Abb. 10. a) Gesamtansicht der Struktur von [2.2]Paracyclophan-gallium(i)-tetrabromogallat(i11) im Kristall. b) Blick auf die aus Cyclophanmolekiilen und Galli-
um(1)-Zentren gebildeten, periodisch gewinkelten Ketten. c) Blick entlang der Stapet aus Cyclophan- und Gallium(1)-Einheiten, aber senkrecht auf die aus den
Galliumatomen und den Bromatomen Brl und Br3 gebildete Spiegelebene. d) Blick ungefihr senkrecht auf die Cyclophanstapel und ungefahr parallel zur in c)

festgelegten Spiegelebenc.
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phanmolekiils bleiben (symmetriebedingt) parallel und bil-
den mit den Benzolringen der entlang des ,,Polydeckers*
folgenden Cyclophane Winkel von 56.7°. Diese Winkelung
entspricht der in anderen Bis(aren)metall-Komplexen ge-
fundenen Geometrie (1, 2, 5 und 6). Die Koordinations-
sphire von Ga' wird durch zwei Bromatome ergiinzt, die
zu zwei [GaBry] ™ -Tetraedern gehoren. Diese Bromatome
liegen (wie die Ga''-Zentren) auf einer kristallographi-
schen Spiegelebene (Abb. 10b). Sie nehmen Briickenfunk-
tionen zwischen den Ga'-lonen ein. Dadurch entstehen
senkrecht zu den (Cyclophan)Ga'-Stapeln koordinations-
polymere Ketten —Ga'—Br—Ga'—Br—, die das Gesamtsy-
stem zu einem dreidimensionalen Gitter vernetzen (Abb.
10c). Es ist denkbar, daB auch andere Cyclophankomple-
xe, z. B. der von Silber(1), 4hnlichen Strukturprinzipien un-
terliegen. Eine Strukturbestimmung steht noch aus™”, Es
ist zu hoffen, daBB Cyclophane mit gréBerem Arenabstand
die Gallium(i)-Ionen innerhalb des Molekiils fixieren kén-
nen.

7. ""Ga-NMR-Spektren von
Ldsungen der Gallium(1)-Verbindungen
in aromatischen Kohlenwasserstoffen

Nachdem rontgenographisch die Struktur von kristalli-
nen Arenkomplexen weitgehend geklirt war, bestand auch
fiir eine Diskussion der NMR-Spektren von Lésungen die-
ser Stoffe eine verbesserte Ausgangsbasis. Aus umfangrei-
chen Messungen an Losungen von Ga,Cl, oder Ga,Br, in
Benzol, Toluol, p-Xylol und Mesitylen sowie deren Mi-
schungen in geeigneten Temperatur- und Konzentrations-
bereichen ergaben sich folgende neue wesentliche Ge-
sichtspunkte!®":

a) Der Kern 7'Ga (Hiufigkeit 39.6%, Spin 3/2, Quadru-
polmoment 0.112-10 2% cm?) ergibt fiir alle bisher un-
tersuchten Systeme, speziell fiir die Ga'-haltigen Struk-
turelemente, und damit fiir die Arenkomplexeinheit,
mit sehr hoher Empfindlichkeit sehr scharfe Signale,
deren Verschiebung die héchsten Werte erreicht, die fiir
Galliumverbindungen beobachtet werden. Die 5-Werte
(Tabelle 3) liegen dabei noch um ca. 200 ppm hoher als
jene fiir Ga* in geschmolzenem Ga[GaX,]"*". Der Ein-

Tabelle 3. 'Ga-NMR-Spektren von L&sungen der Salze Ga[GaX,] in aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen [41] [a] (Bruker CXP 200, v=60.99 MHz; Stan-
dard Im Ga(NO,); in verdinnter wiBriger HNO,, entsprechend
[Ga(H,0))> *).

Solvens [a) Konz. 8(Ga*) 6(Ga*")
[Gew.-%]

Ga[GaCl,) Benzol 1 —650 +247
Benzol [b] 3 — 669 +247
Toluol 1 — 668 +247
Toluo! [b) 4 —-673 +247
p-Xylol [b] 7 —674 +247
Mesitylen ges. —-675 br.
Mesitylen/Benzol ges. —675 +247

Ga[GaBr,] Benzol 3 — 644 + 62
Mesitylen ges. —609 br.

[a} Die Linienbreiten betragen fir Ga* zwischen 50 (127°C) und 100 Hz
(27°C), fiir Ga** zwischen 1700 und 4700 Hz. [b] Bei UnterschuB an Solvens
treten zweiphasige Gemische auf. Die schwereren Phasen zeigen fir
GalGaCl,] mit Benzol §(Ga*)= —687, mit Toluol —~686 und mit p-Xylol
— 688 (bei konstantem 6(Ga**)= +247).
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tritt von aromatischen Kohlenwasserstoffen in die in
der reinen Schmelze nur aus [GaX,]} ~-Tetraedern gebil-
dete Koordinationssphire?! fiihrt offenbar zu einer
weiteren Verringerung der paramagnetischen Beitrige
zur chemischen Verschiebung, da die Arene vom Kat-
ion deutlich ,auf Distanz gehalten* werden und nur zu
geringen Wechselwirkungen fiihren (Abb. 11).

-6445

-6875

+620
} \0
_ b}

s265 t
N %
1 ) 0)

T

Abb. 11. 'Ga-NMR-Spektren benzolischer Lésungen von a) Ga{GaCl,] und
b) Ga[GaBr,] bei 30°C. 5-Werte.

b) Bei Losungsmittelgemischen wird fiir Ga* eine chemi-
sche Verschiebung registriert, die der des Komplexes
mit dem besten Donormolekii! unter den Arenen ent-
spricht (Hexamethylbenzol > Mesitylen > Xylol >
Toluol > Benzol). Auch in Losung bestehen demnach
deutliche Priferenzen fiir bestimmte Komponenten.

¢) Die Linienbreite der 7'Ga*-Resonanz, die fiir Aren-
komplexe bei 20°C etwa 100 Hz und bei 130°C etwa 50
Hz betragt, liegt in der gleichen GrdBenordnung wie
jene des hochsymmetrisch gebauten [Ga(H,0)**-
Ions. Da die Umgebung von Ga* in den Arenaddukten
aber in keinem Fall die hohe Symmetrie Oy, erreichen
kann, muB man annehmen, da} die Erhaltung einer
sphirischen Symmetrie der duBeren Elektronenschale
verbunden mit groBen Distanzen zu den erst in groBem
Abstand folgenden Liganden ein Relaxationsverhalten
bedingt, das dem hochsymmetrischer Komplexe ent-
spricht.

d) Die Resonanzen der [GaX,] ™ -Ionen haben weitgehend
konstante 5-Werte und weisen hohe Linienbreiten auf
(Tabelle 3). Daraus folgt, daB diese Gegenionen in L6-
sungen der Ga[GaX,}-Salze in Arenen auch bei hoher
Verdiinnung nicht ihre volle Tetraedersymmetrie errei-
chen, sondern an die (Aren)Ga'-Zentren koordiniert
bleiben. Mehrfach ist beobachtet worden, dafl andere
M *[GaX,] ~-Salze in gut solvatisierenden Ldsungsmit-
teln nach Dissoziation scharfe Signale ergeben konnen,
da die Ty-Symmetrie der freien [GaX,] ~-Ionen das Re-
laxationsverhalten von 'Ga’* derartig modifiziert, daBl
geringe Linienbreiten resultieren®'-**. Der obige
Schiufl ist weiterhin in Einklang mit den kolligativen
Eigenschaften der Losungen, die keine nennenswerte
Dissoziation der Ionen anzeigen®**l,
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e) Die 7'Ga-NMR-Spektren geben keine Hinweise auf das
gleichzeitige Vorliegen von Mono- und Bis(aren)Ga'-
Komplexen. Auch bei tieferen Temperaturen (—50°C)
wird nur jeweils eine Ga*-Resonanz beobachtet. Ahn-
lich wird auch bei Losungsmittelgemischen nur ein
Ga*-Signal gefunden. Vermutlich sind die Aren-Aus-
tauschprozesse zwischen Ga *-Zentren mit so geringen
Aktivierungsbarrieren behaftet, daB eine getrennte Re-
gistrierung der Zustiande nicht gelingt. Dieses Ergebnis
stiitzt die Vorstellung von einer nur losen Bindung der
Arene an das Metall. 'H- und "*C-NMR-Spektren fiih-
ren zum gleichen Resultat.

f) Beim Losen von Ga[GaX,] in Benzol, Toluol oder Me-
sitylen kommt es bei Uberschreitung der Loslichkeit
zur Bildung zweier fliissiger Phasen. Dieses Phinomen
zeigt sich insbesondere mit den tert-Butyl- und Trime-
thylsilylbenzolen!, Selbst wenn dabei die Phasen-
grenze mit bloBem Auge nicht sichtbar wird, weil die
Entmischung unvollstidndig bleibt, kann in den NMR-
Spektren die Entmischung an der Verdopplung der Si-
gnale erkannt werden. Bei der Homogenisierung durch
Zugabe von mehr Solvens verschwinden die zusétzli-
chen Signale.

8. Bindungsheziehung in Arenkomplexen der
Elemente der 3B-Gruppe

Arenkomplexe von Metallen lassen sich am einfachsten
als Donor-/Acceptor-Addukte beschreiben, wobei das n-
System des Kohlenwasserstoffs als Donorkomponente
fungiert. Qualitative Beobachtungen zeigten, daB bei den
Metallen der 3B-Gruppe eine zunehmende Aren-Donor-
stiarke, erreicht durch die Einfithrung elektronenschieben-
der Gruppen, zu einer Stabilisierung der Komplexe fiihrt.
Die resultierenden Bindungsldngen Metall-Ring sind fiir
Hexamethylbenzol oder Mesitylen kiirzer als fiir Benzol
(Tabelle 4). Die Wechselwirkungen sind allerdings nicht
stark genug, um den sechsgliedrigen Ring nennenswert zu
verzerren oder um die Wasserstoffatome oder die Methyl-
gruppen aus der Ringebene herauszubiegen. Alle Abwei-
chungen von der urspriinglichen Ligandsymmetrie liegen
unter den Standardabweichungen der Rdéntgen-Struktur-
analyse. Diese strukturellen Gegebenheiten stehen in Ein-
klang mit der geringen thermischen Stabilitit der Kom-
plexe und den NMR-spektroskopisch beobachteten Aus-
tauschvorgidngen.

Fur die MO-Beschreibung der Mono(aren)komplexe
kann dasselbe Modell dienen, das fiir die analogen (Ben-
zol)zinn(11)-Verbindungen vorgeschlagen wurde!®l, Abbil-
dung 12 zeigt die Kombination der MOs eines Benzolmo-
lekiils mit den Valenzorbitalen des Ga*-lons unter Zu-
grundelegung von Cg.,-Symmetrie. Die niedrigsten unbe-

Tubelle 4. Metall-Kohlenstoff-Bindungslingen {A] und Winkel [°] zwischen
den Aren-Ebenen in den Arenkomplexen 1-6.

M M—C in [(Aren)M]* M—C in [(Aren),M]* Winkel
(Mittelwerte) (Mittelwerte)

Ga 4: 2.887 1:3.08 323 55.6
3:279 2.88 2: 301 3.02 39.7

In - 5:3.15 321 473

Ti 6:3.28 6:332 334 60.5

902
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Abb. 12. Qualitatives MO-Diagramm der [(Aren)Ga) *-Komplexionen (Ce,-
Symmetrie) (48].

setzten Atomorbitale des Metalls und die héchsten besetz-
ten Molekiilorbitale des Arens haben gleiche Symmetrie
(e)) und fiihren zu bindenden und antibindenden Linear-
kombinationen. Die vier HOMO-Elektronen des Arens rei-
chen daher gerade zum Auffiillen der zwei neuen binden-
den Komplex-MOs (e,-Symmetrie) aus. Diese Zustinde
sind in erster Linie fiir die Bindung des Liganden an das
Metall verantwortlich. Die Komplexbildungsenergie wird
aber aufgrund des ziemlich deutlichen Energieunter-
schieds zwischen Aren- und Metallorbitalen begrenzt sein.
Es ist somit auch nicht iberraschend, daB die Stabilitit der
Metall-Aren-Bindung kaum ausreicht, um mit anderen
Metall-Ligand-Wechselwirkungen konkurrieren zu kén-
nen™4l,

Die sehr unterschiedliche Anordnung der Chlor- und
Bromatome in der Koordinationssphire der Metalle 146t
darauf schlieien, daf3 die Metall-Halogen-Koordination in
den Komplexen 3, 4 und 6 keine Vorzugsrichtungen hat.
Daher ist es vermutlich zwecklos, Einzelheiten dieser Ko-
ordination im MO-Diagramm zu beriicksichtigen. Eine
ausschlieBlich elektrostatische Beschreibung dieses Teilbe-
reichs sollte zu wenigstens gleichwertigen Aussagen fiih-
ren.

Eine cinfache Beschreibung der Aren-Metall-Wechsel-
wirkung, bei der die sechs Elektronen des n-Systems von
Benzol die drei leeren p-Orbitale des Metalls auffiillen,

S

p
ORRA

1 [}

<3
bleibt unbefriedigend, da in einem solchen Modell mit lo-
kalisierten Bindungen die Symmetrie unberiicksichtigt
bleibt!*’l. Obgleich in diesem Formalismus scheinbar eine
Edelgasschale erreicht wird, liegt kein ,,Edelgaszustand*
vor*®. Die Insuffizienz des Kistchenmodells wird noch of-
fensichtlicher, wenn man sich vor Augen hilt, daBl z. B. in
den Verbindungen 1, 2, 5§ und 6 mehr als ein Arenmole-

kiil pro Metallatom gebunden werden kann. Ein MO-
Schema dieser Bis(aren)komplexe unter Zugrundelegung
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von C..-Symmetrie 146t sich dagegen zwanglos ableiten
(Abb. 13).

/)

Abb. 13. Qualitatives MO-Diagramm der [(Aren).Ga]*-Komplexionen (Ca.-
Symmetrie) (48].

Ein ganz dhnliches Schema wurde fiir die gewinkelten
Bis(cyclopentadienyl)komplexe von Germanium(i1) und
Zinn(11) vorgeschlagen®’. An diesen Prototypen wurde
nach der Ursache fiir den Winkel zwischen den Cyclopen-
tadienylringen gesucht. Es zeigte sich, daf eine gewisse
Einmischung des s-Orbitals in die relevanten p-Orbitale
sogar ohne stabilisierende Liganden zu Energiegewinn
fiihrt. Bei den hier diskutierten Bis(aren)metall-tetrahalo-
genometallaten (Abb. 14) trigt im iibrigen die direkte Halo-
geno-Koordination, durch die WinkelvergroBerung ermog-
licht, zu einer zusitzlichen Stabilisierung bei“®.

Qe 60° a

Abb. 14. Abhingigkeit des MO-Diagramms der [(Aren),Ga] *-Komplex-
ionen vom Winkel @ zwischen den beiden Aren-Ebenen [48).
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Zusammenfassend 1468t sich sagen, daB die qualitativen
MO-Schemata mit den meisten der neuen experimentellen
Befunde in Einklang stehen. Die Komplexe der Metalle
der 3B-Gruppe kdnnen als letzte Glieder der bereits vor-
handenen Reihe von (Aren)metall-Komplexen angesehen
werden. Bei ihnen liegt der Sonderfall vor, dal} ein Metall
in niedriger Oxidationsstufe iiber seinen LUMO-Satz von
p-Orbitalen auf perfekte Weise mit dem HOMO-Satz eines
Arens in Wechselwirkung treten kann, wihrend bei den
meisten klassischen Verbindungen der Ubergangsmetalle
den d-Orbitalen eine Schliisselrolle zukommt!*?),

Sowohl die (Ga)-NMR-Daten als auch die Struktur der
Arenkomplexe deuten fiir die beiden dufieren Elektronen
der einwertigen Kationen M* nur minimale Abweichun-
gen von der Kugelsymmetrie an. Durch ihren hohen Ab-
schirmungseffekt und ihre mangelnde stereochemische
Aktivitidt erweisen sich diese Elektronen als ,,dehybridi-
Siert“l4q—5]]-

In der Strukturchemie der einwertigen 3B-Elemente fin-
det man sehr selten Hinweise auf einen gerichteten Einflul
der freien Elektronenpaare!'®. Erst bei den zweiwertigen
(Ge, Sn, Pb) und dreiwertigen Nachbarelementen (As, Sb,
Bi) wird dieser Effekt uniibersehbar. Er deutet eine Ver-
besserung der Energiebilanz durch Hybridisierung an.

Vor allem bei den schweren Atomen (TI, Pb, Bi) ist die
als Inert-Paar-Effekt bekannte Stabilisierung des 6s°-Zu-
stands als relativistisches Phinomen zu interpretieren®'.
Nach AbschluB der ersten beiden d-Schalen bei Zink
(3d') und Cadmium (4d'") scheint aber auch fiir Gallium
und Indium bereits ein erheblicher EinfluB auf 4s® bzw.
5s% gegeben zu sein, der sich in einer ungewéhnlich festen
Bindung dieser Elektronen Auflert. Die Hybridisierung
wird somit durch die hoheren Energiedifferenzen zu den
p-Zustdnden ungiinstiger, so daB nur mit weniger elektro-
negativen und leichter polarisierbaren Partnern gerichtete
Bindungen entstehen kdnnten. Versuche in dieser Rich-
tung fithrten jedoch fast immer zu einer raschen Dispro-
portionierung der Ga'- und In'-Verbindungen, was zur
Folge hat, daB bis heute praktisch keine ausgeprégt kova-
lenten Ga'-, In'- und TI1'-Verbindungen bekannt sind.

Ay ~Cl | o~ ,

c(’Al‘Cl/U\Cl’ “c CI\u [alcy ]
da \\c1
N\
Al

E F

Aus neueren Berichten iiber die ersten Komplexe von
Actinoiden mit neutralen Arenen geht hervor, daB} auch
diese Elemente in niedrigen Oxidationsstufen zu einer n°-
Aren-Koordination befihigt sind®***. In den beiden bis-
her rontgenographisch studierten Verbindungen E und F

- ist drei- bzw. vierwertiges Uran sehr dhnlich an Aren- und

Halogenliganden gebunden, wie die niederwertigen 3B-
und 4B-Ionen in den oben vorgestellten Komplexen.

9. Ausblick

Mehrere Jahrzehnte nach der Entdeckung der polaren
In'- und TI-Cyclopentadienide™! entwickelt sich nun
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auch die Komplexchemie dieser Metalle mit neutralen
Arenen. Diese Arenkomplexe der Metalle des p-Blocks un-
terscheiden sich von den analogen Verbindungen der Me-
talle des d-Blocks vor allem durch die stark reduzierte Bin-
dungsbeziehung zwischen Metall und Kohlenwasserstoff.
Dies zeigt sich nicht nur in der einfachen Spaltung der
Komplexe in die Komponenten, sondern auch in grofien
Metall-Ring-Abstinden und in offenbar nur geringer Ver-
inderung der Elektronenzustinde der Arene, wie sie in der
fehlenden Lichtabsorption im sichtbaren Bereich oder in
minimal verinderten IR-Banden und NMR-Signalen zum
Ausdruck kommt. Obwohl thermodynamische Daten feh-
len, verweisen diese Beobachtungen das Gebiet in den Be-
reich der ,schwachen Wechselwirkungen*. Sowohl die
Aufnahme von Gallium(1)-Verbindungen in aromatische
Kohlenwasserstoffe als auch ihre Abtrennung aus diesen
Medien ist mit nur kleinen Energieumsitzen verbunden,
was fiir Losungs-, Extraktions- und Riickgewinnungspro-
zesse Energieersparnis und Reversibilitit unter auBeror-
dentlich schonenden Bedingungen gewihrleistet. Die
Gleichgewichtslage kann durch Modifikationen am Ligan-
den gut beeinfluflt werden. Diese Aspekte kdnnen auch fiir
stochiometrische Reduktionen ein nicht zu unterschitzen-
der Vorteil sein.
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theoretische Diskussionen. Besonderer Dank gilt Dr. A.
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Eingegangen am 12. April,
verinderte Fassung am 12. August 1985 [A 555]
Ubersetzt von Dr. Annette Schier, Garching

[1] a) R. D. Rogers, J. L. Atwood, Organometallics 3 (1984) 271; b) D. C.
Hrncir, R. D. Rogers, 1. L. Atwood, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 4277;
¢) J. L. Atwood, K. D. Crissinger, R. D. Rogers, J. Organomet. Chem.
155 (1978) 1; d) J. L. Atwood in J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D.
McNicol (Hrsg.): Inclusion Compounds, Vol. I, Academic Press, London
1984, S. 375.

(2] L. M. Engelhardt, R. 1. Papasergio, C. L. Raston, A. H. White, J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 1984, 311.

[3] 1. A, Sheka, L. S. Chans, T. T. Mityureva: The Chemistry of Gallium, El-
sevier, Amsterdam 1966.

[4]1 N. N. Greenwood, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 207 (1963) 175.

{5] Zusammenfassung der Galliumkomplexchemie: H. Schmidbaur, U.
Thewalt, T. Zafiropoulos, Organometallics 2 (1983) 1550.

[6] G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensive Orga-
nometallic Chemistry, Vol. 1, Pergamon, Oxford 1982, S. 683.

[7} J. A. Zubieta, J. ). Zuckerman, Prog. Inorg. Chem. 24 (1978) 251.

[8] I. L. Lefferts, M. B. Hossain, K. C. Molloy, D. van der Helm, J. J. Zuk-
kerman, Angew. Chem. 92 (1980) 326; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19
(1980) 306.

(9] P. F. Rodesiler, T. Auel, E. L. Amma, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975)
7405.

[10] R. E. Rundle, J. D. Corbett, J. Am. Chem. Soc. 79 (1957) 757.

{!1] a) M. S. Weininger, P. F. Rodesiler, E. L. Amma, Inorg. Chem. 18 (1979)
751; dort Hinweise auf eine Reihe von 24 Publikationen; b) T. Auel, E.
L. Amma, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5941.

[12} E. O. Fischer, H. P. Fritz, Angew. Chem. 73 (1961) 353.

[13] a) R. W. Turner, E. L. Amma, J. Am. Chem. Soc. 85 (1963) 4046 ibid. 88
(1966) 1877 (Kupfer-Komplexe); b) Gmelin Handbuch der Anorgani-
schen Chemie, Silber Teil B 5, 8. Aufl., Springer, Berlin 1975; ) ibid., Or-
ganogold Compounds, Springer, Berlin 1980.

[14] a) P. Jutzi, Nachr. Chem. Tech. Lab. 26 (1978) 422; b) H. H. Perkampus:
Wechselwirkung von n-Elektronensystemen mit Metallhalogeniden, Sprin-
ger, Berlin 1973.

[15] a) A. S. Dworkin, L. L. Brown, A. C. Buchanan, G. P. Smith, Tetrahe-
dron Lett. 26 (1985) 2727; b) S. Leibenzeder, DBP | 141461, 20. 12. 1962
(Siemens-Schuckert-Werke AG); Chem. Abstr. 58 (1963) 4174.

[16] H. P. Beck, Z. Naturforsch. B39 (1984) 310.

[17]) G. Garton, H. M. Powell, J. Inorg. Nucl. Chem. 4 (1957) 84.

[18] G. Gerlach, W. Hdnle, A. Simon, Z. Anorg. Allg. Chem. 486 (1982) 7.

[19] P. Burkert, T. Zafiropoulos, H. Schmidbaur, unveréffentlicht; NQR
Symposium, Darmstadt, Juli 1985,

[20] J. F. Baugher, P. C. Taylor, T. Oja, P. J. Bray, J. Chem. Phys. 50 (1969)
4914,

[21] a) ). W. Akitt, N. N. Greenwood, A. Storr, J. Chem. Soc. 1965, 4410: b)
). W. Akitt, Annu. Rep. NMR Specirosc. 5 A (1972) 546.

[22) R. K. McMullan, J. D. Corbett, J. Am. Chem. Soc. 80 (1958) 4761 J. D.
Corbett, A. Hershaft, ibid. 80 (1958) 1530.

[23] F. M. Brewer, J. R. Chadwick, G. Garton, J. Inorg. Nucl. Chem. 23
(1961) 45.

[24] S. M. Ali, F. M. Brewer, J. Chadwick, G. Garton, J. Inorg. Nucl. Chem. 9
(1959) 124,

[25] J. G. Oliver, 1. Worrall, J. Inorg. Nucl. Chem. Letr. 3 (1967) 575.

[26] R. C. Carlston, E. Griswold, J. Kleinberg, J. Am. Chem. Soc. 80 (1958)
1532.

[27] J. Manchot, Dissertation, Technische Universitit Miinchen 1963.

{28] E. Kinsella, J. Chadwick, J. J. Coward, J. Chem. Soc. A 1968, 969.

[29] H. Schmidbaur, U. Thewalt, T. Zafiropoulos, Chem. Ber. 117 (1984)
3381.

[30] U. Thewalt, T. Zafiropoulos, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch. B39 (1984)
1642,

[31) H. Schmidbaur, U. Thewalt, T. Zafiropoulos, Angew. Chem. 96 (1984)
60; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 76.

[32] J. Ebenhéch, G. Miller, J. Riede, H. Schmidbaur, Angew. Chem. 96
(1984) 367; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 386.

[33] J. Ebenhdch, Diplomarbeit, Technische Universitdt Miinchen 1984.

[34) H. Schmidbaur, W. Bublak, J. Riede, G. Miiller, Angew. Chem. 97 (1985)
402 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 414,

[35] H. Schmidbaur, W. Bublak, G. Reber, B. Huber, G. Miiller, unverdffent-
licht.

[36] S. G. Beech, J. H. Tumbull, W. Wilson, J. Chem. Soc. (London) 1952,
4686.

[37] C. Eischenbroich, L. Mockel, U. Zenneck, Angew. Chem. 90 (1978) 560;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17 (1978) 531.

[38] A. R. Koray, M. L. Ziegler, N. E. Blank, M. W. Haenel, Tetrahedron
Lett. 1979, 2465.

[39) H. Strunz: Mineralogische Tabellen, Akademische Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1982.

[40] G. Pierre, P. Baret, P. Chautemps, J. C. Pierre, Electrochim. Acta 28
(1973) 1269.

[41] H. Schmidbaur, W. Bublak, M. Uson-Finkenzeller, F. H. Kohler, unver-
offentlicht.

[42] B. R. McGarvey, M. J. Taylor, D. G. Tuck, Inorg. Chem. 20 (1981)
2010.

[43] R. Colton, D. Dakternicks, J. Hanenstein, Aust. J. Chem. 34 (1981)
949,

[44] K. Fukui, Angew. Chem. 94 (1982) 852; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21
(1982) 801.

[45] E. O. Fischer, Angew. Chem. 69 (1957) 207; E. Q. Fischer, H. P. Hof-
mann, ibid. 69 (1957) 639.

[46] E. Canadell, O. Eisenstein, J. Rubio, Organometallics 3 (1983) 759, zit.
Lit.

[47] P. Jutzi, F. Kohl, P. Hofmann, C. Kriiger, Y.-H. Tsay, Chem. Ber. 113
(1980) 757.

{48) Die tatsachlichen Energien der ,,sp*-Elektronenpaare von [(C,H,)Ga]*
und [(CeHs):Ga] *, a und a, in Abb. 12 bzw. 13, kénnen anhand dieser
qualitativen Bindungsschemata nicht vorhergesagt werden. Sie kénnen
niher an oder gar unterhalb des Benzol-n-Levels liegen. Dies betrifft je-
doch die grundlegende Elektronenstruktur oder den elektronischen Ur-
sprung der gewinkelten Sandwich-Geometrie nicht.

[49] R. S. Drago, J. Phys. Chem. 62 (1958) 353.

[50] N. V. Sidgwick: The Covalent Link in Chemistry, Cornell University
Press, Ithaca, NY 1933.

[51] P. Pyykk®, J.-P. Desclaux, Acc. Chem. Res. 12 (1979) 276.

[52] M. Cesare, U. Pedretti, A. Zazzetta, G. Lugli, W. Marconi, Inorg. Chim.
Acta 5 (1971) 439.

[53] F. A. Cotton, W. Schwotzer, Organometallics 4 (1985) 942.

904

Angew. Chem. 97 (1985) 893-904



