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Selektive oxidative Abspaltung von Cp* von koordiniertem GaCp*:
,nacktes Ga” in [GaNi(GaCp*),]” und [(n,-Ga),M;(GaCp*)4]"" **
Markus Halbherr, Timo Bollermann, Christian Gemel und Roland A. Fischer*

Die Koordination von einwertigen Verbindungen ER aus
einem Gruppe-13-Element E und einer organischen Gruppe
R an Metallzentren M!" bietet einen einzigartigen Zugang zu
neuen molekularen Verbindungen, die diskrete metallreiche
Komplexe und Cluster mit Metalllegierungen verbinden.
Insbesondere die sanfte chemische Synthese von M/E-Hume-
Rothery-Phasen wie NiAl, NiGa, PtGa, CuAl, CuGa usw. als
kolloidale Nanopartikel oder Pulver wurde durch die Kom-
bination von [L,M] und ER (jeweils mit Kohlenwasserstoffli-
ganden) oder durch den Einsatz maBgeschneiderter Ein-
komponentenvorstufen erreicht, die bereits M-E-Bindungen
enthalten.”! Auf die gleiche Weise wurden a-,8-,y-Cu/Zn-
Kolloide, ,,Nano-Messing“, durch die Umsetzung von
[CpCuL] mit ZnCp*, erhalten.”! Desweiteren fiihren Cp*-
CH;- und Zn-Ga-Austauschreaktionen zur Bildung der un-
gewOhnlichen Verbindungen [Mo(ZnMe)y(ZnCp*);] und
[(CO)1sM0,Zng(ZnCp*),] aus [(CO)s_,Mo(GaCp*),] (n=0,
2) und ZnMe,. Diese beiden Mo-Zn-Verbindungen repra-
sentieren molekulare Auschnitte aus den Festkorperstruktu-
ren von intermetallischen Mo-Zn-Phasen.!!

Die Abspaltung der ,schiitzenden“ Cp*-Gruppe von
ECp*-Liganden, die an ein Ubergangsmetall gebunden sind,
ist ein Aspekt dieser neuartigen Systeme. So fithrt zum Bei-
spiel die selektive Protolyse von [Pt(GaCp*),] durch [H-
(OEt,),](BAr",) zu [GaPt(GaCp*),](BAr",) und [Pt,H(Ga)-
(GaCp*),](BAr',), (BAr",=B|[3,5-(CF;),CiH;],).”) Ebenso
fithrt die Hydrierung von [Ru(cod)(cot)] (cod=14-Cy-
clooctadien, cot=1,3,5-Cyclooctatrien) in Gegenwart von
GaCp* zu dem hoch fluktionalen Komplex [Ru,(Ga)-
(GaCp*),(H),] mit einer linearen Ru-Ga-Ru-Einheit."! Hier
berichten wir nun iiber eine neue Methode fiir die miihelose
Spaltung von Ga-Cp*-Bindungen. Die Umsetzung von
[M(GaCp*)], (M =Ni, Pd, Pt)l"! mit [Fe(CsHs),](BAr",) fiihrt
zu einer iiberraschend selektiven oxidativen Abspaltung des
Cp*-Liganden. Dabei 4ndert sich die Oxidationsstufe von Ga'
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und M nicht. Die auf diesem Weg erhiltlichen Produkte sind
in Schema 1 und den Abbildungen 1 und 2 gezeigt.
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Schema 1. Reaktion von [M(GaCp*),] (M=Ni, Pt) mit
[Fe(CsHs),](BAI").
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Das Kation [GaNi(GaCp*),]* (1)¥! wurde als BAr",-Salz
durch die Umsetzung von [Ni(GaCp*),] mit einer dquimola-
ren Menge [Fe(CsHs),](BArF,) in Fluorbenzol bei 25°C in
80% Ausbeute erhalten und mithilfe von '"H-NMR-Spektro-
skopie, Elementaranalyse und FEinkristallrontgenstruktur-
analyse charakterisiert. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei
breite Signale fiir das Kation 1, was auf die Fluktionalitit der
GaCp#*-Liganden hindeutet. Im NMR-Spektrum der Reak-
tionsmischung erkennt man auch ein charakteristisches Signal
fiir Decamethylfulvalen (Cp*,), wobei die weiteren Signale
dieses Produkts von den breiten Signalen von GaCp* iiber-
lagert werden. Es konnten keine Nebenprodukte nachge-
wiesen werden, die auf eine Oxidation des Ga' oder des
Ubergangmetalls hinweisen. Ebenso wenig wurden Ga-F-
Spezies gebildet. Diese unerwartete Selektivitit fiir die oxi-
dative Abspaltung von Cp* ist sehr iiberraschend.

1BAT", kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/
c. Kation 1 zeigt eine leicht verzerrte trigonal-bipyramidale
Struktur mit dem Ga*-Liganden in der axialen Position
(Abbildung S1), wie bei dem homologen [GaPt(GaCp*),]*."!
Die dquatorialen GaCp*-Liganden sind in Richtung des ter-
minalen Ga'-Liganden (Gal) gekriimmt, und die Gal-Ni-
Ga(n)-Winkel (n=3, 4, 5) sind ndher an 80° als 90°. Die
dquatorialen Ni-Ga-Bindungen sind mit durchschnittlich
2.246 A etwas linger als die Bindungen im Ausgangskomplex
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[Ni(GaCp*),] (@=2.219 A). Interessanterweise ist die Gal-
Ni-Bindung (2.361(1) A) fast genauso lang wie die axiale
Cp*Ga-Ni-Bindung (2.320(1) A), wobei diese beiden Bin-
dungen leicht ldanger sind als die &dquatorialen. Die Bin-
dungssituation des substituentenfreien (,,nackten) termina-
len Ga" wurde bereits im Detail erliutert; dieses Ion kann als
Hauptgruppeniquivalent zu einem Proton H* beschrieben
werden.”! Es muss beachtet werden, dass Ga' nicht iiber
Donoreigenschaften verfiigt, sondern sowohl ein starker o-
als auch m-Akzeptor ist. Die Verbindung 1 ist erst der dritte
Komplex mit einem terminal koordinierten Ga*-Liganden.
Neben dem bereits erwédhntem Verwandten von 1 wurde tiber
den Komplex [GaRu(PCys),(GaCp*),]" berichtet.”] Es ist
besonders zu erwidhnen, dass weder in 1 noch in den ver-
wandten Verbindungen Wechselwirkungen zwischen den F-
Atomen des BAr,-Ions und den ,nackten“ Ga-Atomen
auftreten.>®!

Interessanterweise ergibt die Umsetzung des Platinkom-
plexes [Pt(GaCp*),] mit [Fe(CsHs),](BAr",) unter den glei-
chen Bedingungen wie bei der Synthese von 1 nicht das ho-
mologe Kation [GaPt(GaCp*),]". Unabhingig vom Molver-
hiltnis der Reaktanten wird stattdessen bevorzugt das drei-
kernige Clusterkation [(u,-Ga)Pt;(GaCp*)e]* (2)!'!] gebildet.
2BAT", kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Pm mit
einem Molekiil pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur
(Abbildung 1) besteht aus einem Pt;-Dreieck, dessen Flidche

Abbildung 1. Struktur des Kations 2 im Festkérper (ohne Wasserstoff-
atome). Der substituentenfreie Ga'-Ligand ist als Gal bezeichnet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Cp* emoic—Ga2 1.896,
CP¥ cenroi=Ga3 2.017, Cp* oyoq=Gad 1.928, Cp* onei—Gab 1.963,

CP¥ coro—Ga6 1.945. Gal-Pt1 2.379(3), Gal—Pt2 2.598(4), Pt1-Pt2
2.693(2), Pt2-Pt3 2.597(2), Pt1-Pt3 2.803(2), Pt2-Ga2 2.282(3), Pt2—
Ga3 2.856(4), Pt3-Ga3 2.332(3), Pt3-Ga4 2.292(3), Pt1-Ga5 2.346(3),
Pt1-Ga6 2.532(3), Pt2-Ga6 2.562(3), Pt3-Ga6 2.525(3); Pt1-Gal-Pt2
65.33(9), Pt2-Ga3-Pt3 59.06(8).

von zwei symmetriedquivalenten p;-GaCp*-Liganden {iiber-
dacht wird, was zu einer trigonalen Bipyramide fithrt. An
jedes Pt-Atom ist ein terminaler GaCp#*-Ligand gebunden,
und zwei der drei Pt-Pt-Kanten werden von Ga-Liganden
verbriickt: Eine wird von GaCp* verbriickt, die andere von
Ga™.

Interessanterweise sind die Pt-Pt-Abstédnde recht unter-
schiedlich. Die mit p,-GaCp* verbriickte Pt-Pt-Kante ist am
kiirzesten (2.594(2) A), und die mit p,-Ga* verbriickte Pt-Pt-
Bindung ist mit 2.691(2) A kiirzer als die ligandenfreie Kante
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des Pty-Dreiecks (2.802(2) A). Der p,-Ga*-Ligand verbriickt
asymmetrisch mit Pt-Ga-Abstinden von 2.596(4) und
2.379(3) A, die mit der Linge der terminalen Pt-Ga*-Bin-
dung in [GaPt(GaCp*),]* von 2.459(1) A vergleichbar sind.
Die durchschnittliche Pt-Ga-Bindungsldnge der terminalen
Liganden betrigt 2310 A. Die Pt-Ga-Abstinde zu den
beiden p’-GaCp*-Liganden sind mit 2.540 A etwas kleiner als
zu 1>-GaCp* (2.593 A). Wie fiir 1 sind alle Cp*-Gruppen fast
ideal symmetrisch im n’-Bindungsmodus gebunden, mit
durchschnittlichen Cp* . r0ic-Ga-Abstédnden von 1.902 A fir
die terminalen GaCp*-Liganden, 2.027 A fiir w,-GaCp* und
1.948 A fiir die p;-GaCp*-Liganden. Diese Daten stimmen
mit den typischen Bindungsparametern von GaCp*-Liganden
in homoleptischen Komplexen [M,(GaCp*),] mit M in der
Oxidationsstufe null {iberein.!

Weil bisher kein weiterer Pt-Ga-Cluster mit drei Pt-
Atomen bekannt ist, kann das Kation 2 nur mit [Pd;-
(AlICp*)], der einzigen Verbindung #hnlicher Zusammen-
setzung und Struktur, verglichen werden.'”! Das Auftreten
zweier flachenverbriickender ECp*-Gruppen in beiden Ver-
bindungen, zusitzlich zu terminal gebundenen und kanten-
verbriickenden Gruppen, lédsst sich durch den Raumbedarf
der Cp*-Liganden erkldren. Die Wade’schen Regeln besagen,
dass eine trigonale [M;L,]-Einheit mit 48 oder weniger Va-
lenzelektronen stabil ist.'"? Entsprechende Pt;-Cluster sind
typischerweise elektronenarm: [Pty(CO)¢]*~ hat zum Beispiel
nur 44 Valenzelektronen,”” und die Elektronenzahl des
neutralen [Pd;(AlCp*),] betrégt sogar nur 42. Wie in 1 fun-
giert das kantenverbriickende Ga® als Lewis-Sdure ohne
wesentliche Donoreigenschaften, was zu einer Elektronen-
anzahl von 42 fiihrt.

Eine typische Reaktion von Ubergangsmetall-Carbonyl-
Clustern ist interessanterweise die Protonierung. Zum Bei-
spiel kann [Pt;(1,-CO);(PCys);] (ebenfalls ein Dreiecksclus-
ter mit 42 Elektronen) mit HBF, in Diethylether zu [(us-
H)Pt,(1,-CO)5(PCy;):](BF,) protoniert werden.!"! Dass die
Kantenverbriickung durch Ga* in 2 gegeniiber der Flichen-
verbriickung bevorzugt ist, beruht dagegen wohl auf dem
Raumbedarf der GaCp*-Gruppen. Das 'H-NMR-Spektrum
von 2BAr, in CgHsF/10% CyD4 bei Raumtemperatur zeigt
drei Signale bei 0 =2.08, 1.99 und 1.46 ppm im Verhiltnis
1:1:1, die sich den terminalen, doppelt und dreifach verbrii-
ckenden GaCp#*-Liganden zuordnen lassen. Somit nimmt 2 in
Losung offensichtlich eine andere Struktur ein als im Fest-
korper (siche Abbildung 1), wo ein p,-GaCp*-, zwei ps-
GaCp*- und drei terminale GaCp*-Liganden vorliegen. Al-
lerdings zeigen 'H-NMR-Messungen bei 60°C eine Verbrei-
terung der Signale der p;-GaCp*- und py-GaCp*-Liganden,
was auf einen intramolekularen Austausch dieser Liganden
hindeutet.

Kation 2 ist auch iiber zwei andere Synthesewege erhélt-
lich. 2BATr", wird in 80% Ausbeute durch Umsetzung von
[Pt(GaCp*),] mit 0.33 Aquivalenten [H(OEL,),](BArY,) in
Fluorbenzol bei Raumtemperatur erhalten, wobei stochio-
metrische Mengen an Cp*H gebildet werden. Die dritte
Syntheseroute fiir 2 verlduft tiber eine Redoxreaktion zwi-
schen [Pt(CF;SO;),(cod)] und einem Uberschuss an GaCp*
in Fluorbenzol. Die Reduktion von Pt" zu Pt° wird begleitet
von der Oxidation von GaCp*, welches das ungewohnliche
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Gegenion [Cp*,Ga(CF;S0s),]” bildet und einen Cp*-Ligan-
den von Ga' entfernt (siche die Hintergrundinformationen).

Wihrend die Reaktion des Palladiumkomplexes
[Pd(GaCp*),] mit [Fe(CsHs),](BAT",) zu einer Vielzahl von
Komplexen fiihrt, die nicht getrennt und analysiert werden
konnten, ergab die Reaktion des Dreikernkomplexes
[Pd;(GaCp*)g] mit [Fe(CsHs),](BAT",) tiefrote Kristallen von
[(1-Ga),Pdy(GaCp*)s|(BAT',), (3(BAr',),) als Hauptpro-
dukt (Abbildung 2).

Abbildung 2. Struktur des Dikations 3 im Festkérper (ohne Wasser-
stoffatome). Die substituentenfreien Ga*-Liganden sind als Gal und
Ga5 bezeichnet.

Das Dikation 3 ist der erste Metallkomplex oder
Cluster, der mehr als einen substituentenfreien Ga*-Liganden
enthélt. Die Qualitdt der erhaltenen Kristalle erlaubt keine
detaillierte Diskussion der Bindungslingen und Winkel,
gleichwohl gehen die Zusammensetzung und die Struktur des
Pd;Gag-Gertists eindeutig aus den Daten hervor. Dabei ist die
Ahnlichkeit von 3 und dem Monokation 2 auffallend. Die
Struktur von 3 lisst sich leicht ableiten, indem ein zweites Ga™
an die freie, nichtverbriickte Kante des hypothetischen Pd-
Analogons von 2 angefiigt wird. Folglich wird das Pd;-Drei-
eck von zwei p;-GaCp*-Liganden sowie von einer GaCp*-
Einheit zusammen mit zwei ,,nackten” Ga' an den drei Pd-
Pd-Kanten verbriickt. Zusitzlich trigt jedes Palladiumatom
eine terminale GaCp*-Gruppe. 'H-NMR-Spektren deuten
auf die fluktionale Struktur dieses Komplexes in Losung hin:
Vier einzelne Signale bei 25°C (6 =2.01, 1.93, 1.84, 1.74 ppm)
fiir die beiden dquivalenten terminalen GaCp* (Ga2 und
Gad), die dreifach verbriickenden GaCp* (Ga7 und Ga8), das
terminale GaCp* (Ga6) zwischen den beiden ,,nackten* Ga*
und das doppelt verbriickende GaCp* (Ga3) koaleszieren zu
einem breiten Signal bei 75°C (6 =2.10 ppm).

Die Synthese von 1-3 ist ein bedeutender Schritt in der
spérlich untersuchten Chemie von Ga*. Neben dem termi-
nalenl und dem linear verbriickenden!® wurde nun auch ein
kantenverbriickender Koordinationsmodus fiir Ga* gefun-
den. Weitere mehrfach geladene Clusterkationen, die, &hnlich
wie 3, mehr als ein Ga™ in einer verbriickenden oder sogar
interstitiellen Positionen enthalten, konnten zugédnglich
sein.l”! Fiir die gezielte Synthese groBerer metallreicher
Molekiile als Vorstufen fiir entsprechende intermetallische
Phasen®% stellt die selektive Reduktion von Kationen wie
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1-3 zur neutralen Spezies ohne Zersetzung des M,E,-Kerns
die nédchste Herausforderung dar.
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