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Die Chemie des Elements Bor wird bestimmt durch eine
ausgeprigte Neigung zur Bildung von Clusterverbindungen,
um den formal bestehenden Elektronenmangel an den Bor-
atomen durch Delokalisierung von Elektronendichte zu be-
heben.!"! Bevorzugt werden dabei einschalige homo- und he-
teronukleare Cluster gebildet, die nach den Wade-Regeln als
closo-, nido- oder arachno-Verbindungen mit n + 1, n 4 2 bzw.
n+3 Clusterelektronenpaaren klassifiziert werden, wobei n
der Zahl der konstituierenden Boratome entspricht.”! Nied-
rigere Elektronenzahlen mit nur n Elektronenpaaren haben
Subhalogenide des Typs B,X, sowie B,(CMe;),.”! Erst im
letzten Jahrzehnt wurden Clusterverbindungen der schweren
Elemente der dritten Hauptgruppe, Aluminium bis Thallium,
beschrieben, wobei jedoch einschalige, deltaedrische Ver-
bindungen in Analogie zu den genannten Wadeschen Bor-
clustern eher selten sind." Als erste Verbindung dieses Typs
wurde der Cluster K,[Al,,iBu,,] beschrieben, der eine closo-
Konfiguration mit einer ikosaedrischen Anordnung von zwolf
Aluminiumatomen aufweist.”) In groferer Zahl wurden vor
allem die neutralen, tetraedrischen Verbindungen E,R, (E =
Al, Ga, In, Tl) isoliert, die iiber vier Clusterelektronpaare und
Metallatome in der formalen Oxidationsstufe +1 verfii-
gen [0

In einer Reihe von bemerkenswerten Veroffentlichungen
aus jiingster Zeit berichteten Robinson et al. iiber einen
neuen Zugang zu niedervalenten Verbindungen von p-Block-
Elementen. Durch die Reduktion geeigneter Elementhalo-
genide mit Alkalimetallen in Gegenwart N-heterocyclischer
Carbene (NHCs) wurden ungewoOhnliche zweikernige Ver-
bindungen mit niedrig koordinierten HB=BH-, Si=Si- und
P—P-Einheiten synthetisiert (Schema 1),7! deren Stabilitiit
auf der sterischen Abschirmung durch volumindse Substitu-
enten an den Carbengeriisten beruht. Durch Modifizierung
der eingesetzten NHC-Liganden sollten auch hoher aggre-
gierte Cluster von p-Block-Elementen zuginglich werden.!"”!
In der Tat erwies sich dieser Ansatz nun bei der Synthese
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Schema 1. Carben-stabilisierte Dibor-, Disilicium- und Diphosphorver-
bindungen (R=1,3-iPr,C¢H,).

eines neuen deltaedrischen Galliumclusters als erfolgreich.!"
Die Reduktion des Ga™-NHC-Komplexes [GaCl,(Mes)L]
(Mes =2,4,6-Me;C¢H,, L = 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimid-
azolyliden) mit Kalium in Toluol ergab den neutralen Hexa-
galliumcluster 1, dessen sechs Galliumatome in einer leicht
verzerrten oktaedrischen Anordnung vorliegen (Ga-Ga
251.1(1) bis 259.1(1) pm; Abbildung 1). 1 zeigt damit wie

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall.

BH> [ die fiir einen closo-Cluster charakteristische delta-
edrische Struktur. An die &dquatorialen Metallatome sind
Mesitylreste gebunden, wihrend die axialen durch je einen als
Zwei-Elektronen-Donor fungierenden neutralen NHC-Li-
ganden koordiniert sind. Die unterschiedlichen formalen
Oxidationsstufen der Galliumatome (+ I fiir die 4quatorialen
und =+ 0 fiir die axialen Galliumatome) erkldren die schwache
tetragonale Kompression des Oktaeders. Mit den zweimal
drei Elektronen der axialen und den viermal zwei Elektronen
der 4quatorialen Metallatome resultieren sieben Cluster-
elektronenpaare entsprechend einer closo-Konfiguration.
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Formal dhnelt 1 damit dem von Linti et al. auf anderem
Weg synthetisierten dianionischen Cluster 2 (Schema 2), in
dem vier Silylsubstituenten und zwei cis-angeordnete Ben-
zylreste an die Galliumatome binden."® In der gleichen Ar-
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Schema 2. Ausgewihlte Cluster mit sechs bis zwdIf Galliumatomen.

beitsgruppe wurde auch der neutrale Hexagalliumcluster 3
erhalten, der iiber nur zwolf Geriistelektronen und eine ver-
zerrte precloso-Struktur verfiigt. Die starke Verzerrung des
Oktaeders beim Ubergang von [GagR¢]*~ zu [GagR,] ist auf
das Entfernen von zwei Elektronen aus den entarteten HO-
MOs des Dianions zuriickzufiihren (Jahn-Teller-Effekt).['’]
Die Wade-Regeln lassen sich zwar zwanglos zur Be-
schreibung der Verbindungen 1-3 heranziehen, besitzen aber
keine prinzipielle Giiltigkeit fiir die sichere Vorhersage von
Strukturen mehrkerniger Galliumcluster. Beispielsweise wird
fiir die dianionische closo-Octagallium-Verbindung 4 wegen
ihrer neun Geriistelektronenpaare ein Dreiecksdodekaeder
erwartet, tatsdchlich resultiert jedoch eine quadratisch-anti-
prismatische Struktur (Schema 2).! Der Ga,-Cluster 5 ent-
hilt ebenfalls neun Geriistelektronenpaare, eines weniger als
fiir einen closo-Cluster erforderlich. Dennoch liegt § als ge-
schlossenes, deltaedrisches, dreifach iiberdachtes trigonales
Prisma vor.'”! Beim [Ga,,R,o]*"-Cluster 6 findet man ein
Gaj,-Ikosaeder, obwohl wegen der 14 Geriistelektronenpaare
eigentlich eine nido-Struktur zu erwarten ist."® Verbindung 6
dhnelt dem Hexagalliumcluster 1, da dieser ebenfalls tiber
zwei singuldre axiale Galliumatome verfiigt, die je drei
Elektronen in den Cluster abgeben. Der rautenformige Gag-
Cluster [GagRs]*~ (7),""! der ebenfalls ligandenfreie Metall-
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atome aufweist, passt noch weniger zum verallgemeinernden
Konzept der Wade-Regeln. Er zeigt eine dem (-Gallium
verwandte ,,metalloide* Struktur.!'®!

Quantenchemische Methoden helfen beim Versuch, die
Bindungsverhéltnisse in solchen Clustern zu verstehen und
systematische Zusammenhinge aufzudecken.!3?1 Bei-
spielsweise erklirt sich die Stabilitit des [GagRg]*-Clusters 4
durch eine Orbitalabfolge analog der im closo-Cluster
B,H>"." Viele Galliumcluster haben jedoch eine von den
Polyboranen abweichende elektronische Struktur.®?! In
diesen Fillen muss die Einordnung in das Wade-Mingos-
Konzept scheitern, und eine intuitive Vorhersage von Struk-
turmotiven wird irrefiihrend. Ein wesentlicher Faktor bei der
Stabilisierung polyedrischer Cluster ist ihre sphérische Aro-
matizitit, die sich durch die Berechnung von ,,Nucleus-In-
dependent  Chemical  Shifts* (NICS) quantifizieren
lasst.'*22] Quantenchemische Untersuchungen zur Aroma-
tizitdt elektronenarmer Cluster aus Gruppe-13-Elementen
beschrianken sich bisher hauptsichlich auf die polyedrischen
Borane! und ligandenfreie, planare Systeme wie Al
DFT-Rechnungen belegen den aromatischen Charakter von 1
(NICS =—10.2).""" Die dianionischen Cluster BsHs*~ und
GagH¢?™ weisen noch stirker negative Werte auf (NICS =
—27.5 bzw. —27.3). Eine systematische Analyse der Aroma-
tizitdt in verwandten Clustern konnte neue Ansatzpunkte zur
Erklidrung experimenteller Befunde liefern.*!

Die neutrale, oktaedrische Hexagalliumverbindung 1
wurde als erster Carben-stabilisierter closo-Cluster isoliert.
Die Stabilisierung weiterer interessanter Galliumcluster so-
wie die Synthese homologer Aluminium- und Indiumverbin-
dungen sind zu erwarten. Selbst der Zugang zu entsprechen-
den Borclustern ist denkbar und wiirde eine wichtige Er-
ginzung zu dieser lange etablierten Chemie liefern. In An-
betracht der einfachen Verfiigbarkeit N-heterocyclischer
Carbene und ihrer vorteilhaften, einfach zu modifizierenden
sterischen und elektronischen Eigenschaften® scheint eine
breite Palette neuartiger Clusterverbindungen in Reichweite.
Somit haben die Arbeiten von Robinson et al. zweifellos das
Potenzial, eine weitere faszinierende Entwicklung der Clus-
terchemie von Gruppe-13-Elementen zu initiieren.
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