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N2 und CO finden breite Verwendung als Liganden in
�bergangsmetallkomplexen. Seit langem haben sich Forscher
aber auch mit der Frage besch�ftigt, ob Gruppe-13/17-Ver-
bindungen (hier allgemein als EX bezeichnet) wie BF eben-
falls als Liganden fungieren k-nnen. Bereits 1967 wurde eine
Methode zur Synthese von – allerdings nur kurzlebigem – BF
vorgestellt, bei der BF3-Gas 4ber heißes Bor geleitet wird.[1]

In der Folgezeit konnte allerdings nur 4ber wenige Reaktio-
nen mit BF berichtet werden (z. B. mit C2H2).[1] Obwohl die
Metall-BF-Bindung quantenchemischen Rechnungen zufolge
generell st�rker sein sollte als die Metall-CO-Bindung,[2] ist
bis heute kein �bergangsmetallkomplex mit BF-Ligand be-
kannt. Das HOMO von BF liegt energetisch h-her als das des
isolobalen CO, sodass eine starke s-Hinbindung resultieren
sollte. Dies, zusammen mit der niedrigen LUMO-Energie, ist
eine der Ursachen f4r die hohe Reaktivit�t gegen4ber einem
nucleophilen Angriff auf das positiv polarisierte Gruppe-13-
Atom, die die Stabilit�t der Komplexe herabsetzt. Erst dieses
Jahr gelang nun mit [Cp*Fe(dppe)(GaI)]+[BArF

4]
� (Cp* =

C5Me5, dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan, BArF
4 =

B{C6H3-3,5-(CF3)2}4)
[3] die Synthese des ersten Komplexes mit

einem EX-Liganden.
In den zur4ckliegenden Jahren wurde intensiv an der

Synthese und den chemischen Eigenschaften von Verbin-
dungen mit einwertigen Gruppe-13-Elementen geforscht.
Besonders die Verbindungen ER mit R = Alkyl und Silyl
standen im Mittelpunkt dieser Arbeiten. Zur Stabilisierung
entsprechender Verbindungen mit einwertigem E-Atom
(speziell B, Al und Ga) wurden meist sperrige Substituenten
R herangezogen. Sich selbst 4berlassen, neigen diese Ver-
bindungen ER in der Regel zur Aggregation unter Cluster-
bildung.[4] Mit R = tBu etwa wurde ein tetraedrischer Bo-
rancluster B4tBu4

[5] und ein dreifach 4berdachter trigonal-
prismatischer Nonagallancluster Ga9tBu9

[6] erhalten. Zwei
allgemeine Synthesewege zu ER-�bergangsmetallkomple-

xen wurden entwickelt:[7] die Substitution locker gebundener
Liganden durch Verbindungen mit einwertigem Aluminium,
Gallium und Indium sowie die Salzeliminierung zwischen
Carbonylmetallaten und Halogenderivaten der Gruppe-13-
Elemente. ECp* etwa kann dabei als terminaler und als
verbr4ckender Ligand auftreten, z.B. in [Cp*EFe(CO)4] (E =

B,[8] Al,[9] Ga[10]), [Cp*ECr(CO)5] (E = Al,[11] Ga,[12] In[13]) und
[(CO)3Co(m2-ECp*)2Co(CO)3] (E = Al,[13] Ga[10]). Durch die
Wechselwirkung mit dem h5-gebundenen Cp*-Ring sind die
p-Orbitale am E-Atom jedoch nicht als leer zu betrachten
und stehen daher f4r eine eventuelle p-R4ckbindung vom
Metallatom nur eingeschr�nkt zur Verf4gung. Dies w�re bei
s-gebundenen Alkyl-, Aryl- oder Silylresten nat4rlich anders.
Von den verschiedenen Komplexen mit terminalen und
verbr4ckenden ER-Gruppen seien die homoleptischen
Komplexe [Ni{EC(SiMe3)3}4] (E = Ga, In) hervorgehoben.[14]

Das dem B4tBu4 zugrunde liegende Monomer konnte k4rzlich

im Komplex [Cp(CO)2MnBtBu] mit terminalem BtBu stabi-
lisiert werden (Abbildung 1).[15] Eine verbr4ckende BtBu-
Einheit liegt im diamagnetischen zweikernigen Komplex
[{Cp(CO)2Mn}2(m-BtBu)] vor (Abbildung 1).[16] Vor kurzem
gelang die experimentelle Bestimmung der Elektronendich-
teverteilung innerhalb dieses Komplexes.[17] Es wurde vorge-
schlagen, dass die Verbindung besser als Dimetallaboran
denn als Borylenkomplex zu beschreiben sei. Dieser Befund
zeigt die Unterschiede zwischen BR und CO auf.

F4r eine sehr kontroverse Diskussion der Bindungsver-
h�ltnisse in ER-Komplexen gab die Synthese von

Abbildung 1. Molek,lstrukturen der beiden Komplexe
[Cp(CO)2MnBtBu] (a) und [{Cp(CO)2Mn}2(m-BtBu)] (b) mit terminaler
bzw. verbr,ckender BtBu-Gruppe.

[*] Prof. Dr. H.-J. Himmel, Prof. Dr. G. Linti
Institut f,r Anorganische Chemie
Ruprecht-Karls-Universit?t Heidelberg
Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg (Deutschland)
Fax: (+49)6221-545-707 (Prof. Himmel)
Fax: (+49)6221-546-617 (Prof. Linti)
E-Mail: hans-jorg.himmel@aci.uni-heidelberg.de

gerald.linti@aci.uni-heidelberg.de

Angewandte
Chemie

6425Angew. Chem. 2008, 120, 6425 – 6427 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



[(CO)4FeGaAryl] (Aryl = 2,6-(2,4,6-iPr3C6H2)2C6H3)
[18]) An-

lass. Das freie EAryl’ (Aryl’= 2,6-(2,6-iPr2C6H3)2C6H3) liegt
als Dimer mit einer schwachen Ga-Ga-Bindung vor,[19] die
Ga-Fe-Bindung im oben genannten Komplex (dGa-Fe =

222.5 pm) ist aber extrem kurz; im entsprechenden {GaCp*}-
Komplex betr�gt sie 227.7 pm, und verbr4ckende Liganden
GaR ergeben Ga-Fe-Abst�nde von ca. 240 pm. DFT-Rech-
nungen an [(CO)4FeGa(h5-Cp)] (Cp = Cyclopentadienyl) und
[(CO)4FeGa(h1-Ph)] zeigten zwar erh-hte p-R4ckbindungs-
anteile von Eisen zu Gallium in der letztgenannten Verbin-
dung an, als ausschlaggebend f4r die Verk4rzung wurden aber
die hohe Polarit�t der Ga-Fe-Bindung und die niedrige Ko-
ordinationszahl am Galliumatom angesehen.[20] Mit solchen
sperrigen Liganden ist es also m-glich, Komplexe mit termi-
nal gebundenen ER-Liganden zu stabilisieren. Doch was ge-
schieht mit kleineren Substituenten? Schon in einer sehr
fr4hen Arbeit wurde mit [{(CO)4FeGa(h1-C2H3)(thf)}2] ein
formales Dimer eines Gallium(I)-organyl-Komplexes erhal-
ten.[21] Auch (gerade wegen ihrer Funktionalit�t interessan-
te) GaCl-Komplexe wurden 4ber Salzeliminierung aus
Na2[M(CO)n] (M = Fe, Cr) und GaCl3 synthetisiert. Dies ge-
lang allerdings nur unter zus�tzlicher Stabilisierung mit Do-
noren am Galliumatom. [(CO)4FeGaCl(tmeda)] (TMEDA =

N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin) ist ein Beispiel.[22] Die
Polarit�t der Ga-Fe-Bindung ließ aber eine Interpretation,
die durch die Grenzformel [(CO)4Fe2� GaCl(L)2+] beschrie-
ben werden kann, wahrscheinlich erscheinen. Daf4r spricht
auch, dass keine Verdr�ngungsreaktionen beschrieben wur-
den. Durch diese Blockierung der p-Orbitale am Gallium-
atom sind eventuelle p-R4ckbindungen hier nicht mehr
m-glich. Dies zeigt sich auch in einer deutlichen Verl�nge-
rung der Ga-Fe-Bindungen (dGa-Fe = 233.8 pm) und auch in
niedrigeren Wellenzahlen der CO-Streckschwingungen als
bei [(CO)4FeGa(h5-Cp*)] und [(CO)4FeGa(h1-Aryl)].

Erst dieses Jahr gelang es, ER-Verbindungen ohne Sta-
bilisierung durch volumin-se Reste R terminal an �ber-
gangsmetallfragmente zu koordinieren; die kinetische Stabi-
lisierung 4bernehmen dabei die 4brigen Liganden am �ber-
gangsmetall. So gelang etwa die Synthese und Charakteri-
sierung des Komplexes [(Cp*Ga)4Rh(GaCH3)]+[BArF

4]
� mit

terminalem GaCH3-Liganden. Die Umsetzung dieser Ver-
bindung mit Pyridin (py) f4hrt zum Komplex
[(Cp*Ga)4Rh{Ga(CH3)(py)}]+[BArF

4]
� , in dem der Pyridin-

ligand an das Ga-Zentrum koordiniert. Diese Reaktion ver-
deutlicht die Elektrophilie am Galliumzentrum, die beson-
ders deutlich in der Formulierung als {Rh�IGaIII}-Komplex
zum Ausdruck kommt. Schließlich gelang die Synthese des
Salzes [Cp*Fe(dppe)(GaI)]+[BArF

4]
� [23] (Abbildung 2) durch

Abstraktion eines Iodids von [Cp*Fe(dppe)GaI2] mit dem
Borat Na[BArF

4] [Gl. (1)].[3]

Quantenchemische Untersuchungen an diesem Komplex
lassen auf einen signifikanten kovalenten Charakter und nicht
zu vernachl�ssigende p-Bindungsanteile schließen. Dies
w4rde bedeuten, dass es eine p-R4ckbindung von gef4llten
Fe-d-Orbitalen in die beiden entarteten LUMO-Orbitale am
GaI gibt, eine Situation, die mit der von CO vergleichbar ist.
Die Fe-Ga-Bindungsl�nge betr�gt lediglich 222.21(6) pm. Es
wurde jedoch mehrfach betont, dass ein kleiner Abstand nicht
zwingend auf einen hohen Mehrfachbindungscharakter hin-

deutet. Die Fe-Ga-Bindungsenergie ist Rechnungen zufolge
deutlich kleiner als bei den entsprechenden BF- oder CO-
Komplexen. Auch wenn orientierende Rechnungen f4r einen
partiellen Doppelbindungscharakter der Metall-Gallium-
Bindung sprechen, sind sicherlich weitere experimentelle
sowie quantenchemische Untersuchungen notwendig, um die
Bindung in diesem und verwandten Komplexen genauer zu
verstehen. Interessanterweise l�sst sich der GaI-Ligand in
[Cp*Fe(dppe)(GaI)]+[BArF

4]
� durch CO verdr�ngen. Dies ist

nicht nur mit Hinblick auf die Bindungssituation von Inter-
esse, sondern kann eventuell auch einen alternativen Zugang
zur Chemie mit subvalenten Gruppe-13-Elementhalogeniden
er-ffnen.
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Abbildung 2. Molek,lstruktur des kationischen Teils des Salzes [Cp*Fe-
(dppe)(GaI)]+[BArF4]

� mit terminaler GaI-Gruppe. Von mehreren Kom-
ponenten ist nur die h?ufigste (79%) dargestellt. Die Form des
Schwingungsellipsoids am Iodatom weist auf ein flaches Fe-Ga-I-Win-
kelpotential hin.
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