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Galliumliganden

Methylgallium als terminaler Ligand in [(Cp*Ga),Rh(GaCHj;)] **
Thomas Cadenbach, Christian Gemel, Denise Zacher und Roland A. Fischer*

Professor Wolfgang A. Herrmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Als ,exotische* Liganden an Ubergangsmetallzentren M
wecken carbenoide Gruppe-13-Metallverbindungen ER (E =
Al, Ga, In; R =sperriger Substituent: z. B. Alkyl, Aryl, CsMes
(Cp*), Bisketiminat, Amidinat, Guanidinat) groBes Interesse,
da ihre Eigenschaften mit denen der verwandten Borylene!'*"!
und N-heterocyclischen Carbene (NHCs) verglichen werden
konnen.'™ Tnsbesondere Komplexe mit ECp*-Liganden
zeigen eine interessante Reaktivitét, die durch die schwache
Bindung und die Moglichkeit einer haptotropen Verschie-
bung der Cp*-Ringe hervorgerufen wird. Dadurch veridndert
sich die Elektrophilie des Gruppe-13-Zentrums E,”” sodass
beispielsweise die selektive Protolyse von koordiniertem
GaCp* moglich wird: Die Umsetzung des Komplexes
[Pt(GaCp*),] mit [H(OEt,),]BAr", (Arf = 3,5-(CF;),C.H,)
fiihrt dabei iiber das Intermediat [(GaCp*),PtH]™ nach an-
schlieBender Eliminierung von Cp*H zu dem Dimer
[Pt,H(Ga)(GaCp*),]*". Mithilfe des Ga'-Transferreagens
[Ga,Cp*]" wurde der Komplex [(GaCp*),PtGa]" erzeugt, in
dem nacktes Ga* als starker o/m-Akzeptorligand ohne o-
Donoreigenschaften bindet.®!

In diesem Zusammenhang versuchten wir, sonst nur
schwer zugédngliche GaR-Einheiten durch protolytische
Spaltung von Cp*H aus koordinierten Ga(R)Cp*-Gruppen
zu erzeugen. Die Auswahl an Substituenten R fiir monova-
lente Verbindungen ER ist aufgrund der Instabilitit von E'
beziiglich einer Disproportionierung zu E° und E™ be-
grenzt.[! So wurde beispielsweise freies Methylgallium bisher
ausschlieBlich durch Matrixstudien bei tiefen Temperaturen
untersucht.®! Bislang sind nur sehr wenige Komplexe von ER-
Liganden mit kleinen Substituenten R ohne m-Donor/Ak-
zeptor-Eigenschaften  bekannt, darunter das Anion
[{Fe(CO),},GaCH;]~ sowie das Dimer [{Cp*IrAlEt},].0")
Dabei ist zu beachten, dass der Ligand ER in allen Komple-
xen verbriickend (dreifach koordiniert) gebunden ist, was
direkte Vergleiche mit terminalen (zweifach koodinierten)
ER-Liganden ausschlie3t. Analog hierzu wurde erst jiingst
iiber die Synthese des ersten terminalen Alkylborylen-Kom-
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plexes [Cp(CO,)MnBBu] berichtet. Die Mn-BR-Bindung
(R=1Bu) wurde dabei als schwach polar, aber mit signifi-
kantem m-Riickbindungsanteil beschrieben.!""!

Die Reaktion von [Rh(CH;)(cod)(py)] mit einem Uber-
schuss an GaCp* in Hexan fithrt bei Raumtemperatur zu
einer Substitution der labilen Liganden Pyridin (py) und 1,5-
Cyclooctadien (cod) sowie zu einer Insertion des Carbenoids
GaCp* in die Rh-CH;-Bindung unter Bildung des aus-
schlieBlich Gallium-koordinierten Neutralkomplexes
[(Cp*Ga),Rh(n'-Cp*GaCH;)] (1) in 89% Ausbeute
(Schema 1). Wir haben bereits zuvor dhnliche Insertionen in
Rh-X-Bindungen diskutiert (X = Cl, CH;).”** Verbindung 1
ist bei Raumtemperatur in einer Argonatmosphiére stabil und
16st sich gut in nichtkoordinierenden, unpolaren organischen
Losungsmitteln wie Hexan, Benzol oder Toluol. Das 'H-
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur in C¢Dg zeigt zwei
scharfe Singuletts mit einem Integralverhiltnis von ungeféhr
75:3, die in [Dg]Toluol bei —100°C in drei Signale mit einem
Integralverhiltnis von ca. 15:60:3 aufspalten. Diese Beob-
achtung wird durch einen fluktionalen Prozess erklért, der bei
Raumtemperatur zum Austausch der CHj;- und/oder Cp*-
Gruppen zwischen allen Galliumzentren fiihrt.

Beim Kiihlen einer geséttigten n-Hexan-Losung von 1 auf
—30°C wurden nach 12 Stunden Kristalle fiir Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen erhalten. Verbindung 1 kristallisiert in
der tetragonalen Raumgruppe P4(2)/m. Der Komplex weist
im Festkorper eine trigonal-bipyramidale Struktur auf, was
mit den Ergebnissen der Tieftemperatur-NMR-Studien im
Einklang ist. Die axialen Positionen werden durch einen
GaCp*-Liganden sowie durch den n'-Cp*GaMe-Liganden
besetzt, der aus der Insertion resultiert. Dabei sind die axialen
Rh-Ga-Bindungen mit 242.98(13)pm im Fall von n'-
Cp*GaMe und 239.41(13) pm fiir GaCp* trotz der unter-
schiedlichen Koordination iiberraschenderweise sehr dhnlich
(fiir weitere Strukturdetails siche die Hintergrundinfor-
mationen). Die Zugabe eines Aquivalents an kristallinem
[H(OEt,),|BAr", zu einer Fluorbenzol-Lésung von 1 fiihrt bei
—30°C zur Protolyse von 1 unter sofortigem Farbwechsel von
Rot zu Hellgelb (Schema 1).

CH, +
H,C BArf,~
Ga Ga
| cace  *MHOELIBA, | cacy
*CpGa Rh: BT *CpGa—Rh”\
} GaCp* P GaCp*
*CpGa Cp*Ga
1 2

Schema 1. Protolyse von 1 in Fluorbenzol.
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Durch langsame Diffusion von #-Hexan in diese Losung
bei 25°C konnten in 78 % Ausbeute hellgelbe Einkristalle des
Salzes [(Cp*Ga),Rh(GaCH,)|BAr", (2) isoliert werden. Das
"H-NMR-Spektrum von 2 in Fluorbenzol/C,D, (10:1) zeigt
bei Raumtemperatur sowohl die Signale des BA1F, -Ions bei
0=28.27 (ca. 8H) und 7.56 ppm (ca. 4 H) als auch zwei scharfe
Singuletts bei 6 =1.64 und 0.54 ppm mit einem Integralver-
héltnis von nahezu 60:3, was auf eine fluktionale Struktur in
Losung schlieBen lidsst. Eine Einkristallstrukturanalyse”
belegt eine verzerrt trigonal-bipyramidale Struktur fiir das
Kation [(GaCp*),Rh(GaCH;)]", wobei die erwiinschte
GaCH;-Gruppe eine axiale Position besetzt (Abbildung 1).

Abbildung 1. Struktur des Kations von 2 (ohne Wasserstoffatome,
Schwingungsellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bin-
dungslidngen [pm] und -winkel [°]: Rh-Gal 247.11(10), Rh-Ga2
230.99(7), Rh-Ga4 228.15(6), Rh-Ga5 228.15(6), Rh-Ga3 230.99(7),
Gal-C1 195.8(11), Gal-Ga2 276.61(13), Gal-Ga5 286.83(13); C1-Gal-
Rh 176.1(5), Gal-Rh-Ga3 163.58(4), Ga2-Rh-Ga4 107.91(2), Ga4-Rh-
Ga5 119.59(4).

GaCHj ist der kleinste mogliche GaR-Ligand (mit Ausnahme
von R = H), bei dem weder sterische Wechselwirkungen noch
elektronische n-Effekte des Substituenten R einen Einfluss
auf die M-Ga-Bindung ausiiben sollten. Das bekannte
[(Cp*Ga),PtGa]*P! und das neue [(Cp*Ga),Rh(GaCH,)]*
dienen als isoelektronische (18 Valenzelektronen) und prin-
zipiell isostrukturelle Modelle, um M-GaR-Bindungspara-
meter zu vergleichen. Das Hauptcharakteristikum der
Struktur von [(Cp*Ga),Rh(GaCH,)]* besteht zweifelsohne in
der unerwarteten Tatsache, dass die Rh-GaCHj;-Bindung mit
247.11(10) pm die mit Abstand lingste Rh-Ga-Bindung im
Komplex ist. Diese Rh-Gal-Bindung ist um ca. 8 % ldnger als
die axiale Rh-Ga3-Bindung und die &dquatorialen Rh-Ga-
(2,4,5)-Bindungen, die sich nur um 1% voneinander unter-
scheiden (228.15(6)-230.99(7) pm). Diese Rh-GaCp*-Bin-
dungen sind im Kation 2 kiirzer als in der neutralen Verbin-
dung 1 (239.41(13) und 234.76(8) pm).

Die Isolobalie zwischen den Fragmenten L,Rh und CHj;
fiilhrt zu einer formalen Zerlegung des Kations
[(GaCp*),Rh(GaCHj;)]" in ein nucleophiles 18-Elektronen-
Fragment [(GaCp*),Rh]” und ein -elektrophiles Ion
[GaCH,]*", analog zu der offensichtlichen Zusammensetzung
von [Ga(CHj;),]" aus einem Ga*'-Ion und zwei Methyl-An-
ionen. Zu beachten ist, dass [(Cp*Ga),Rh(n!-Cp*GaCHj,)]
(1) als Rh™-Ga™-Komplex beschrieben werden kann, der
entsprechend des Synthesewegs durch (formale) oxidative
Addition einer Rh-CH;-Bindung an das Ga'-Zentrum eines
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GaCp*-Liganden gebildet wird. Die darauf folgende proto-
lytische Abspaltung von Cp*H, die von 1 zu 2 fiihrt
(Schema 1), kann als redoxneutral aufgefasst werden. Lésst
man aber den Syntheseweg aufler Acht, kann das Kation
[(Cp*Ga),Rh(GaCH;)]" an sich auch als ein Rh-Ga'-Kom-
plex beschrieben werden, der sich aus dem neutralen, carbe-
noiden Zweielektronendonor GaCH; und dem ungeséttigten
kationischen 16-Elektronen-Fragment [(GaCp*),Rh]" zu-
sammensetzt. In dem zuletzt genannten Fall wiren alle GaR-
Liganden in 2 Ga'-Spezies.

Welche Betrachtungsweise sollte nun bevorzugt werden?
FEine eindeutige Unterscheidung zwischen beiden Alternati-
ven ist auf der Grundlage von strukturellen oder spektro-
skopischen Eigenschaften nicht moglich. Die Ga-CH;-Bin-
dungsldngen von 198.9(12) pm fiir 1 und 195.8(11) pm fiir 2
sind kleiner als der mit Dichtefunktionalmethoden (DFT)
berechnete Wert von 204.9 pm fiir freies (monovalentes)
GaCH, in einer Matrix”! und shneln dem Wert fiir die Ga-C-
Bindungen im trivalenten Ga(CHs); (196.7(2) pm).'” Dieser
Vergleich mag die Rh'-Ga™-Sichtweise unterstiitzen. Um
weiteren Aufschluss iiber die Situation zu erhalten, fiihrten
wir, wie auch schon zur Bindungssituation im Kation
[(Cp*Ga),PtGa]*®! DFT-Rechnungen durch (siche die
Hintergrundinformationen). Die berechnete Ladung am
Galliumatom der GaCHj;-Gruppe (1.06) im Modellkomplex
[(CpGa),Rh(GaCHj;)]" ist hoher als an den GaCp-Liganden
(0.78/0.79), aber deutlich niedriger als im Kation [Ga(CHj3),]"
(1.70). Die berechnete Ladung am Rh betrdgt —0.97. Eine
,Energy Decomposition Analysis (EDA)! belegt, dass eine
Fragmentierung in [(CpGa),Rh]* und GaCH; (AE =
—83.1 kcalmol ') wesentlich weniger Energie erfordert als
eine homolytische Spaltung (AE;,, = —127.4 kcalmol ™),
wihrend die benotigte Energie fiir einen Zerfall in
[(CpGa),Rh]” und [GaCH;]*' sehr hoch ist (AE,, =
—457.8 kcalmol™!). Zweifellos stiitzen die berechneten La-
dungen und die EDA-Resultate nicht ohne Weiteres die for-
male Zuordnung einer Oxidationsstufe.'” Zu beachten ist,
dass alle Galliumatome in 2 zweifach koordiniert und triva-
lent sind, da sie alle drei Valenzelektronen fiir die Bindung zu
der Gruppe R und zum Rhodiumzentrum nutzen. Des Wei-
teren sind alle Galliumatome stirker positiv geladen als in
einer freien GaR-Gruppe oder in den Neutralkomplexen
[M(GaR),]." Der stirkere Effekt am Gal gegeniiber den
anderen Ga-Atomen wird durch das Fehlen der Cp*-Gruppe
hervorgerufen, die als m-Elektronendonor wirkt. Gerade in
Hinblick auf die Synthese des Kations [(Cp*Ga)sRh]* und die
iibliche Sichtweise von [LsRh]"-Komplexen als Rh'-Spezies,
bevorzugen wir deshalb die Beschreibung von 2 als pseudo-
homoleptischer Ga'-Komplex. Eine #hnliche Diskussion
wurde anhand der Komplexe [M(CO),(ECp*)] (M =Fe, Cr;
E=Al, Ga; n=4, 5) gefiihrt, bei denen das Gruppe-13-
Zentrum basierend auf der Elektronegativitit des {M(CO),}-
Fragments eher als E™ und weniger als E' betrachtet
wurde.'"*¥) Unter Beriicksichtigung von Komplexen wie
[M(CO),(GaCp*);]™ (M =Mo, W) erscheint die Beschrei-
bung der gesamten Reihe als E'-Komplexe aber sinnvoller.

Theoretische Studien an Modellverbindungen wie
[(Cp*Ga),PtGa]* ! [M(CO),(ER)]"™® und der homolepti-
schen Reihe [M(ER),]"* (Fe, n=5; Ni, n=4) belegen, dass
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die o-Donorstirke von GaCp* (sowie von GaRL, mit R =
CH, und L=Lewis-Base)™> hoher ist als fir Ga* und
GaCH;, wihrend sich gleichzeitig die m-Akzeptorkapazitit
aufgrund der Uberlappung der Cp*-m-Orbitale mit den p-
Orbitalen des Galliumatoms verringert. Eine starke o-Do-
norwirkung resultiert in einem groflen elektrostatischen
Beitrag zur gesamten M-E-Bindungsenergie® ' und fiihrt zu
kurzen M-E-Bindungen, wenn sterische Effekte vernachlas-
sigbar ist. Die Koordination eines Lewis-basischen Donors L
an die GaCH;-Einheit sollte zu einer Verkiirzung der ent-
sprechenden M-Ga-Bindungen fiithren, da das Ga(CH;)L-
Fragment ein stirkerer o-Donor sein sollte als GaCH,.[3!

Die Reaktion von 2 mit einem Aquivalent Pyridin in Et,0
bei Raumtemperatur und anschlieBende Kristallisation des
Produkts durch langsame Diffusion von n-Hexan fiihrt
zur Bildung von groBen gelben Einkristallen von
[(Cp*Ga),Rh{Ga(CH;)(py)}]BAr", (3). Eine Einkristall-
strukturanalysel'”! belegt, dass das Pyridin an der GaCH;-
Gruppe koordiniert und dabei, dhnlich wie in 1, eine Ga-
(CH;)py-Einheit entsteht (Abbildung 2). Die Ga-N-Bin-

Abbildung 2. Struktur des Kations von 3 (ohne Wasserstoffatome,
Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [pm] und -winkel [°]: Rh-Gal 233.41(6), Rh-Ga2
234.56(6), Rh-Ga4 233.30(7), Rh-Ga5 233.35(7), Rh-Ga3 236.27(7),
Gal-C1 196.5(5), Gal-N 212.6(4); Gal-Rh-Ga3 172.46(3), Ga4-Rh-Ga2
110.85(3), N-Ga1-Rh 117.75(10), C1-Gal-Rh 143.69(15).

dungsldnge von 212.6(4) pm liegt im Bereich von Gallium-
Pyridin-Addukten, wéhrend die Ga-CH;-Bindungsldnge un-
verdndert bleibt. Erwartungsgemd$ fiihrt die Koordination
von Pyridin zu der Verkiirzung der Rh-Gal-Bindung von
247.11(10) pm in 2 auf 233.41(6) pm in 3, sodass nun alle Rh-
Ga-Bindungen im Rahmen der Strukturverfeinerung gleich
lang sind! Die Tatsache, dass eine Addition eines neutralen o-
Donors an die GaCH;-Gruppe zu einer Verkiirzung der Rh-
Ga-Bindung fiihrt, zeigt eindeutig, dass die m-Riickbindung
vom Rh zum elektrophilen GaCHj;-Liganden in 2 schwach ist.
Diese Ergebnisse belegen die Schlussfolgerungen der theo-
retischen Arbeiten!"” darin, dass eine vergleichbar kurze M-
ER-Bindung nicht einfach mit einer kovalenten M-E-Mehr-
fachbindung gleichzusetzen ist.

Das Kation [(Cp*Ga),Rh(GaCHj;)]" ist einer von weni-
gen pseudo-homoleptischen Komplexen mit einer hohen
Koordinationszahl (n>4) und Liganden, die iiber Metall-
atome an das Zentralmetall binden. Dies ist nicht nur aus
struktureller und bindungstheoretischer Sicht interessant. Die
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bemerkenswerte selektive Spaltung eines Cp*-Lganden
durch Protonierung der Ga(CH;)Cp*-Gruppe von 1 unter
bevorzugter Freisetzung von Cp*H gegeniiber CH, konnte
innerhalb dieser Verbindungsklasse allgemein anwendbar
sein. Dies verdeutlicht die einzigartigen Eigenschaften von
Cp*-Gruppen im Vergleich zu anderen Substituenten R, die
zur Stabilisierung von niedervalenten Gruppe-13-Verbin-
dungen notwendig sind, insbesondere zu den N,N-chelatisie-
renden Bisketiminaten und analogen Verbindungen.'"¥) Das
fluktionale Verhalten an Hauptgruppenelemente!™® koordi-
nierter Cp*-Einheiten sowie die vergleichsweise schwache
Bindung zwischen Cp* und dem Gruppe-13-Zentrum er-
moglichen den Einsatz als Schutzgruppen, die unter geeig-
neten Bedingungen entfernt werden konnen. Daher konnten
unsere Ergebnisse fiir die Chemie von Clustern und Nano-
partikeln aus Ubergangsmetallen und Gruppe-13-Elementen
relevant sein.¥

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Verwendung von Standard-Schlenk- und
Gloveboxtechniken in einer Argonatmosphédre ausgefiihrt. Alle Lo-
sungsmittel wurden vor Verwendung getrocknet und mit Argon ge-
sattigt.

1: [Rh(CHj;)(cod)(py)] (0.3 g, 0.98 mmol) wurde in n-Hexan
(5mL) gelost und mit 6 Aquivalenten GaCp* (1.209 g, 5.90 mmol)
versetzt. Dabei trat ein sofortiger Farbwechsel von Orange nach Rot
ein. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Isopentan extrahiert. Das Losungsmittelvo-
lumen wurde auf ca. 3 mL reduziert. Die Losung wurde 16 h auf
—40°C gekiihlt, wobei ein roter mikrokristalliner Niederschlag ent-
stand. Kristalle fiir eine Einkristallstrukturanalyse wurden durch
Umkristallisieren aus n-Hexan erhalten. Ausbeute: 0.896 g (89 %).
'H-NMR (C,D, 25°C): 6=1.92 (75H, CsMe;s), 0.34 ppm (3H,
GaMe). 'H-NMR ([Dg]Toluol, —100°C): 6 =2.21 (15H, n'-CsMes)
1.93 (60H, CsMes), —0.05 ppm (3H, GaMe). *C NMR (C,Dy, 25°C):
0=113.83 (C;Mes) 11.75 (CsMes), 10.48 ppm (GaMe). C,H-Analyse
(%) ber. fir C5;H;sGasRh: C 53.61, H 6.88; gef.: C 53.29, H 6.70.

2: Zu einer Losung von 1 (0.500 g, 0.44 mmol) in Fluorbenzol
(4 mL) wurde unter starkem Riihren bei —30°C eine Losung von
[H(OEt,),]BAr", (0.443 g, 0.44 mmol) in Fluorbenzol (4 mL) iiber
eine Kaniile zugegeben. Nach dem langsamen Erwidrmen auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung weitere 30 Minuten
geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der feste
Riickstand mit Hexan gewaschen (3x3 mL) und anschlieBend im
Vakuum getrocknet. Einkristalle wurden durch langsame Diffusion
von n-Hexan in eine Fluorbenzol-Losung erhalten. Ausbeute: 0.638 g
(78%). '"H-NMR (Fluorbenzol/C¢Ds, 25°C): 6 =827 (8H, BAr,),
7.56 (4H, BAr",), 1.64 (60H, CsMes), 0.54 ppm (3H, GaMe). ®C-
NMR (Et,0/CsDs, 25°C): 0=162.5 (q, J=49.8 Hz, BAr",), 1354
(BAr',), 129.8 (q, J=31.6 Hz, BAr",), 125.2 (q, J=272.2 Hz, BAr",),
117.8 (BArF,), 114.7 (CsMes), 15.4 (CsMes), 9.8 ppm (GaMe). C,H-
Analyse (%) ber. fiir C;sH;sBF,,GasRh: C46.87, H 4.04; gef.: C46.37,
H 3.65.

3. Zu einer Losung von 2 (0.200 g, 0.11 mmol) in Fluorbenzol
(4 mL) wurde Pyridin (10 pLg, 0.128 mmol) bei —30°C zugegeben.
Nach Aufwidrmen der Losung auf Raumtemperatur und 30 Minuten
Riihren wurden alle fliichtigen Substanzen im Vakuum entfernt. Der
hellorangefarbene Niederschlag wurde in Fluorbenzol gelost (ca.
4 mL). Die Kristallisation erfolgte durch langsame Diffusion von n-
Hexan in diese Losung. Ausbeute: 0.175g (84%). 'H-NMR
([Ds]THE, 25°C): 6=8.80 (3H, Pyridin), 8.19 (2H, Pyridin), 7.80
(8H, BArY,), 7.58 (4H, BAr',), 1.86 (60H, CsMes), 0.70 ppm (3H,
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GaMe). *C-NMR ([Dg|THF, 25°C): 6 = 163.0 (q,/ = 49.8 Hz, BAr",),
149.3 (CH,N), 1358 (BAr",), 130.2 (q, J=28.7 Hz, BArY,), 127.1
(CsH;N), 125.7 (q, J =272.2 Hz, BATY,), 118.4 (BAT,), 115.9 (CsMes),
115.4 (CsH;N), 10.6 (CsMes), 10.3 ppm (GaMe). C,;H,N-Analyse (%)
ber. fiir C;;H;sBF,,GasRh: C 47.83, H 3.96, N 0.72; gef.: C 46.99, H
4.04, N 0.98.
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