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Carbodiylide C(ECp*)2 (E = B–Tl): eine weitere Klasse theoretisch
vorhergesagter Kohlenstoff(0)-Verbindungen**
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Erst k�rzlich wurde erkannt, dass es organische Verbindun-
gen mit der allgemeinen Formel CL2 gibt, in denen das
Kohlenstoffatom seine vier Valenzelektronen als zwei freie
Elektronenpaare beh�lt und die chemischen Bindungen mit
den Donor-Liganden L durch Donor-Akzeptor-Wechselwir-
kungen L!C !L erfolgen.[1] Das erste Beispiel, f�r das diese
Bindungssituation postuliert wurde, ist das Carbodiphos-
phoran (CDP) C(PPh3)2, das schon 1961[2a] synthetisiert
werden konnte, w�hrend seine gewinkelte Struktur erst 1978
durch R�ntgenstrukturanalyse aufgekl�rt wurde.[2b] Nachdem
die besondere Bindungssituation in den CDPs erkannt war,
f�hrten wir quantenchemische Untersuchungen an den bis
dato unbekannten Carbodicarbenen C(NHC)2 (NHC = N-
heterocyclisches Carben) durch, die ungew�hnliche C!C-
Donor-Akzeptor-Bindungen aufweisen, bei denen ein zwei-
bindiges Kohlenstoff(II)-Atom als s-Donor und ein zwei-
bindiges Kohlenstoff(0)-Atom als s-Akzeptor vorliegen.[1b]

Carbodicarbene wurden inzwischen von Bertrand et al.[3]

synthetisiert und durch R�ntgenstrukturanalyse charakteri-
siert, und sie wurden auch von F�rstner und Mitarbeitern
hergestellt und eingehend untersucht.[4] Theoretische Unter-
suchungen an neuen Carbodicarbenen und verwandten Ver-
bindungen[5] konnten zeigen, dass bereits fr�her zweibindige
Kohlenstoff(0)-Verbindungen synthetisiert worden waren,
bei denen die darin vorliegenden Donor-Akzeptor-Bindun-
gen aber nicht als solche identifiziert wurden.[6] Im Licht der
neueren theoretischen und experimentellen Ergebnisse
wurde der Vorschlag gemacht, die Bindungsmodi des Koh-
lenstoff zu �berdenken.[7] Der Name „Carbone“ wurde f�r
Verbindungen des Typs CL2 gepr�gt.[1e] Carbone verf�gen
�ber zwei freie Elektronenpaare und sind somit s- und p-
Donoren, w�hrend Carbene CR2 nur ein freies Elektronen-
paar am Kohlenstoff-Atom aufweisen und s-Donoren sowie
(schwache) p-Akzeptoren sind.[1]

Hier berichten wir �ber quantenchemische Untersu-
chungen, die auf eine weitere neue Klasse stabiler Carbone
CL2 hinweisen, deren Gruppe L ein Gruppe-13-Diyl-Ligand
ECp* ist (E = B–Tl). �bergangsmetallkomplexe mit ECp*-
Liganden sind in j�ngerer Zeit Gegenstand umfassender ex-
perimenteller und theoretischer Untersuchungen gewesen,
nachdem der erste stabile Komplex [(CO)4Fe-AlCp*] 1997

von Fischer et al. isoliert und durch R�ntgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnte.[8a] Zudem wurde �ber die B-
und Ga-Homologen von [(CO)4Fe-ECp*][8b,c] berichtet, und
es konnte eine Vielzahl weiterer Gruppe-13-Komplexe mit
Liganden ER, deren Gruppe R entweder ein starker p-Donor
oder ein sehr sperriger Substituent ist,[8d–o] synthetisiert
werden. K�rzlich wurde auch der erste homoleptische Kom-
plex mit einem ECp*-Substituenten [Mo(GaCp*)6] herge-
stellt.[9] Theoretische Studien zeigten, dass Diyl-Liganden ER
gute s-Donoren sind und ihre p-Akzeptor-F�higkeit deutlich
schw�cher ist als die des CO.[10] Daher sind die ECp*-Mole-
k�le geeignete Kandidaten, um als Liganden zweibindige
Kohlenstoff(0)-Atome in C(ECp*)2 zu stabilisieren.

Die auf BP86/SVP-Niveau[11] berechneten ernergiemini-
mierten Strukturen der C(ECp*)2-Molek�le werden in der
Abbildung 1 gezeigt. Es besteht ein signifikanter Unterschied
zwischen der Bor-Verbindung C(BCp*)2 und den h�heren
Homologen, da die B-Verbindung eine nahezu lineare B-C-B-
Einheit (178.98) aufweist, w�hrend die anderen Molek�le
stark gewinkelt sind. Die E-C-E-Bindungswinkel der h�heren
Homologen variieren zwischen 101.38 in C(GaCp*)2 und
104.58 in C(TlCp*)2. Die berechneten Bindungswinkel sind
deutlich kleiner als in C(NHCMe)2 (131.88) oder in C(PPh3)2

(136.98).[1c] Der gr�ßere Winkel der zuletzt genannten Ver-
bindung kann nicht durch sterische Abstoßung der sperrige-
ren Substituenten erkl�rt werden, da der auf dem gleichen
Niveau theoretisch vorhergesagte Winkel der Stammverbin-
dung C(PH3)2 123.68 betr�gt.[1c] Eine Erkl�rung f�r die st�r-
kere Abwinkelung in C(ECp*)2 (E = Al–Tl) folgt weiter
unten.

Die Struktur von C(BCp*)2 legt nahe, dass es sich bei
diesem Molek�l um das substituierte Homologe von HB=C=

BH handelt, das durch Reaktion von Bor-Atomen, die durch
Bestrahlung mit einem Laser abgespalten wurden, mit
Methan in einer Tieftemperatur-Matrix von Andrews syn-
thetisiert worden ist.[12] Die Bor-Atome sind h1 an eines der
Kohlenstoff-Atome des Cp*-Liganden gebunden. Die be-
rechneten B1-C0- und B2-C0-Abst�nde in C(BCp*)2 betra-
gen 1.380 � (Abbildung 1) und sind damit geringf�gig l�nger
als die entsprechenden C-B-Bindungen in der linearen Mi-
nimumstruktur des HB=C=BH-Molek�ls auf BP86/SVP-
Niveau, das eine B-C-Bindungsl�nge von 1.374 � aufweist.[13]

Die �brigen Abst�nde der B-Atome zu den C-Atomen von
Cp* sind deutlich l�nger und sollten nicht als echte Bor-
Kohlenstoff-Bindungen angesehen werden. Die Kohlenstoff-
Atome in den Cp*-Gruppen, die um ca. 908 gegeneinander
um die B-C-B-Achse verdreht sind, zeigen das charakteristi-
sche Muster alternierender Bindungsl�ngen in einem 1,3-
Butadien, das am C1a- oder am C2a-Atom gebunden ist.
Dagegen sind die C-C-Abst�nde in den Cp*-Ringen des
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C(AlCp*)2 mit 1.442–1.444 � nahezu identisch. Gleiches gilt
f�r die Abst�nde des Al-Atoms zu den C-Atomen der Cp*-
Liganden, die zwischen 2.259 und 2.272 � liegen. Die be-
rechnete Gleichgewichtsstruktur des C(AlCp*)2-Molek�ls
zeigt also, dass die Cp*-Liganden h5 an Al gebunden sind.

Die optimierten Geometrien[14] der verbleibenden Ho-
mologen C(ECp*)2 mit E = Ga, In, Tl, weisen auf einen Trend
zu h3- oder h1-gebundenen Cp*-Liganden hin. Dies wird an
der zunehmenden Verzerrung der cyclischen Liganden hin zu
alternierenden C-C-Bindungsl�ngen im Ring und besonders
an den Abst�nden der E-Atome zu den Kohlenstoff-Atomen
der Cp*-Liganden deutlich. Die Liganden im C(GaCp*)2-
Molek�l haben eine kurze Ga-C-Bindung (2.063 �), zwei
l�ngere Ga-C-Bindungen (2.479 � und 2.558 �) und zwei
sehr große Ga-C-Abst�nde (3.003 � und 3.047 �). Die Ga-
Cp*-Bindung kann als �bergangsform zwischen h3- und
h1-gebundenem Cp* aufgefasst werden. Eine �hnliche Situa-
tion liegt f�r die Indium- und Thallium-Carbon-Komplexe
C(InCp*)2 und C(TlCp*)2 vor. Die Abbildung 1 zeigt die
Abst�nde der In-Atome zu den C-Atomen der Cp*-Ligan-
den. Auch diese Abst�nde lassen sich in eine kurze In-C-
Bindung (2.331 �), zwei l�ngere In-C-Bindungen (2.651 �
und 2.745 �) und zwei sehr lange In-C-Abst�nde (3.125 �
und 3.178 �) unterteilen. Gleiches gilt f�r C(TlCp*)2: Hier
betragen die Abst�nde 2.371 � f�r die kurze Tl-C-Bindung,
2.847 � und 2.907 � f�r die l�ngeren Tl-C-Bindungen und
3.432 � und 3.464 � f�r die sehr großen Tl-C-Abst�nde.

Ein charakteristisches Merkmal der Carbone ist das
Vorhandensein zweier freier Elektronenpaare am Kohlen-
stoffatom und eine hohe zweite Protonenaffinit�t (PA).[1, 15] In
der Abbildung 2 sind die energetisch h�chstliegenden be-
setzten Orbitale HOMO und HOMO�1 dargestellt. Die
beiden MOs des C(BCp*)2-Molek�ls weisen die Form eines
nahezu entarteten Orbitalpaares mit n�herungsweiser p-
Symmetrie auf. Beide Orbitale sind �ber das gesamte Mole-
k�l delokalisiert und entsprechen nicht freien Elektronen-
paaren. Dagegen k�nnen die energetisch h�chstliegenden
besetzten Orbitale von C(AlCp*)2 leicht als freies p-Elek-
tronenpaar (HOMO) und freies s-Elektronenpaar
(HOMO�1) am zentralen Kohlenstoff-Atom identifiziert
werden. Dabei f�llt auf, dass der r�ckseitige Lappen des
freien s-Elektronenpaares am Kohlenstoff in bindender
Wechselwirkung mit den Orbitalen der Aluminiumatome
steht. Unserer Meinung nach ist dies der Grund f�r die spit-
zeren Bindungswinkel der schwereren Carbon-Komplexe im
Vergleich zu den Carbodiphosphoranen C(PR3)2 und den
Carbodicarbenen C(NHC)2. Die E-Atome der Liganden der
Carbodiylide verf�gen �ber formal leere p(p)-Orbitale.
Obwohl diese durch Ladungsdonierung aus den p-Orbitalen
der Cp*-Substituenten teilweise gef�llt sind, fungieren sie
dennoch als Akzeptor-Orbitale f�r das freie s-Elektronen-
paar am Kohlenstoffatom. Diese schwach anziehenden E-C-
E-Wechselwirkungen f�hren zu den recht spitzen Bindungs-
winkeln. �hnliches gilt f�r die Orbitale HOMO und
HOMO�1 der schwereren Homologen von C(AlCp*)2. Der
gr�ßte Unterschied der Ga-, In- und Tl-Verbindung zur Al-
Verbindung besteht in der Zunahme der Beitr�ge der p-Or-
bitale der Cp*-Ringe am HOMO�1.Abbildung 1. Auf dem BP86/SVP-Niveau berechnete Strukturen der

C(ECp*)2-Molek�le unter Angabe wichtiger Bindungsl�ngen [�] und
Winkel [8] .
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Die aus chemischer Sicht wohl wichtigste Eigenschaft der
Carbone liegt in ihrer Funktion als doppelte Lewis-Base.
Dazu sind in der Tabelle 1 die ersten und zweiten Protonen-
affinit�ten f�r die Verbindungen C(ECp*)2 gezeigt. Zum
Vergleich sind außerdem die berechneten Werte der Proto-
nenaffinit�ten der Carbone mit Phosphan-Liganden C(PPh3)2

und mit Carben-Liganden C(NHCMe)2 sowie des unges�ttig-
ten Carbens NHCMe angegeben. Die ersten Protonenaffini-
t�ten der schwereren Carbodiylide C(ECp*)2 mit E = Al–Tl
sind sehr hoch. Die berechneten Werte liegen mit 270.7 bis
292.8 kcalmol�1 in der gleichen Gr�ßenordnung wie die
ersten Protonenaffinit�ten von C(PPh3)2 (280.0 kcalmol�1)
und C(NHCMe)2 (294.3 kcal mol�1). Damit werden diese Ver-
bindungen als extrem basisch ausgewiesen. Bemerkenswer-
terweise verf�gt sogar die Bor-Verbindung C(BCp*)2 mir
ihrer nahezu linearen B-C-B-Struktur �ber eine sehr hohe
erste Protonenaffinit�t, die nahezu identisch mit der ersten
Protonenaffinit�t des gewinkelten Carbodiylids C(AlCp*)2

von 287.8 kcal mol�1 ist. Das Potential f�r die Abwinkelung
des Cp*B-C-BCp* ist sehr flach, und es werden nur 3.2 kcal

mol�1 ben�tigt, um die
Gleichgewichtsstruktur
in eine gewinkelte An-
ordnung zu zwingen,
deren B-C-B-Bindungs-
winkel mit 135.28 dem
des protonierten Mole-
k�ls C(BCp*)2H

+ ent-
spricht.

Die theoretisch vor-
hergesagten zweiten PAs
sind f�r alle Verbindun-
gen C(ECp*)2 sehr hoch.
Die berechneten Werte
liegen innerhalb eines
kleinen Bereichs zwi-
schen 197.0 kcalmol�1

(E = B) und 184.9 kcal
mol�1 (E = Tl). Die be-
rechneten zweiten Pro-
tonenaffinit�ten sind
sogar gr�ßer als diejeni-
gen des Carbodiphos-
phorans C(PPh3)2 (185.6
kcal mol�1) und des Car-
bodicarbens C(NHCMe)2

(168.4 kcalmol�1). Car-
bone unterscheiden sich
deutlich in ihrer zweiten
Protonenaffinit�t von
den Carbenen. Wie aus
der Tabelle 1 hervor-
geht, ist die erste PA des
Carbens NHCMe mit
262.3 kcalmol�1 nur ge-
ringf�gig kleiner als die-
jenigen der Carbone; dieAbbildung 2. H�chste besetzte Molek�lorbitale HOMO und HOMO�1 der C(ECp*)2-Molek�le.

Tabelle 1: Ergebnisse der Rechnungen f�r die Carbone CL2 und das
Carben NHCMe.

[a]

CL2 1. PA 2. PA D0
298 L!C(1D) q(C)

C(BCp*)2 288.1 197.0 216.2 122.7 �1.29
C(AlCp*)2 287.8 191.6 125.2 77.2 �1.81
C(GaCp*)2 292.8 195.2 83.4 56.3 �1.57
C(InCp*)2 279.0 190.0 53.7 41.4 �1.47
C(TlCp*)2 270.7 184.9 26.1 27.6 �1.35
C(PPh3)2 280.0[c] 185.6[c] 147.8[b] 88.5[b] �1.43[b]

C(NHCMe)2 294.3[c] 168.4[c] 177.7[b] 103.4[b] �0.50[b]

NHCMe 262.3[d] 71.8[d] 166.8 98.0 + 0.04

[a] Berechnete erste und zweite Protonenaffinit�ten der Carbone CL2 und
des Carbens NHCMe sowie theoretisch vorhergesagte Bindungsdisso-
ziationsenergien (D0

298) f�r die Reaktionen CL2!C(3P) +2L bzw.
NHCMe!C(3P) + MeN=CH�CH=NMe. Theoretische Bindungsst�rken
der L!C(1D)-Donor-Akzeptor-Bindungen, berechnet aus der H�lfte der
D0

298-Werte, die um die C(3P)!C(1D)-Anregungsenergie von 29.1 kcal
mol�1 korrigiert worden sind. Partialladungen der zweibindigen Koh-
lenstoff(0)-Atome q(C) auf BP86/TZVPP//BP86/SVP-Niveau. Alle Ener-
gien in kcalmol�1 auf MP2/TZVPP//BP86/SVP-Niveau. [b] Siehe Lit. [1c].
[c] Siehe Lit. [1b]. [d] Siehe Lit. [15].
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zweite Protonenaffinit�t des Carbens ist jedoch mit
71.8 kcal mol�1 etwa 100 kcalmol�1 geringer als diejenigen der
Carbone CL2.

Die stark gewinkelten Molek�le der schwereren Gruppe-
13-Derivate C(ECp*)2 (E = Al–Tl) und ihre sehr hohen
zweiten Protonenaffinit�ten klassifizieren diese Verbindun-
gen als Carbone. Die hohe zweite PA von C(BCp*)2 deutet
darauf hin, dass diese Verbindung ebenfalls als Carbon an-
zusehen ist, obwohl die Gleichgewichtsstruktur und die Form
der Grenzorbitale dagegen sprechen. Eine �hnliche Situation
findet man bei den Tetraaminoallenen (TAAs) (R2N)2C=C=

C(NR2)2. Rechnungen zeigen, dass TAAs mit R = Methyl
oder Ethyl eine nahezu lineare C3-Einheit enthalten, die ty-
pisch f�r Allene ist. Dennoch sind die berechneten zweiten
Protonenaffinit�ten der TAAs sogar h�her als die der
Carbodicarbene C(NHC)2.

[1b–d] Die theoretischen Ergebnisse
werden durch experimentelle Arbeiten gest�tzt, die belegen,
dass die erste und zweite Protonierung der TAAs am zen-
tralen Kohlenstoff-Atom und nicht etwa an den Amino-
gruppen erfolgt. Zweifach protonierte TAAs sind stabile
Verbindungen, die durch R�ntgenstrukturanalyse charakte-
risiert worden sind.[16] Die sehr große Nukleophilie des zen-
tralen Kohlenstoff-Atoms eines TAAs manifestiert sich durch
die experimentell beobachteten, stabilen CO2-Komplexe mit
einer [(R2N)2C]2C!CO2-Donor-Akzeptor-Bindung.[17]

Daher wurde vorgeschlagen, die (quasi-)linearen TAAs auf-
grund ihrer Bef�higung, als doppelte Lewis-Base zu reagie-
ren,[1d] als „versteckte“ zweibindige Kohlenstoff(0)-Verbin-
dungen zu bezeichnen. Die hier gezeigten Ergebnisse belegen
die Zugeh�rigkeit des Carbodiylids C(BCp*)2 zu der Klasse
der „versteckten“ Carbone.

Tabelle 1 zeigt auch die theoretisch vorhergesagten Bin-
dungsdissoziationsenergien (BDEs) f�r die Reaktionen
C(ECp*)2!C(3P) + 2ECp*. Die berechneten Daten belegen,
dass die Bindungsst�rke mit schwerer werdendem Gruppe-
13-Atom deutlich abnimmt. Die C-BCp*-Bindungen haben
eine gemittelte St�rke von D0

298 = 108.1 kcalmol�1. Das be-
deutet, dass es sich um sehr starke C-B-Doppelbindungen
handelt. Die Donor-Akzeptor-Bindungen der schwereren
Carbodiylide sind schw�cher als die C-L-Bindungen in
C(PPh3)2 und C(NHCMe)2. Die gemittelte BDE der C-TlCp*-
Bindungen betr�gt nur 13.1 kcalmol�1 (D0

298). Demnach
sollten die gemittelten BDEs der leichteren Homologen groß
genug sein, um eine Synthese der Verbindungen in konden-
sierter Phase zu erm�glichen. Die St�rke der Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkungen in den C(ECp*)2-Molek�len wurde
berechnet, indem die C(3P)!C(1D)-Anregungsenergie zu
den Bindungsdissoziationsenergien D0

298 addiert wurde.
Hierdurch ergibt sich die Donor-Akzeptor-Bindungsenergie
zweier L!C(1D)-Bindungen, deren Werte in der Tabelle 1
angegeben sind. Die berechneten Bindungsst�rken zeigen,
dass sogar die Thallium-Verbindung C(TlCp*)2 im Vergleich
mit typischen Komplexen von Hauptgruppenelementen[18]

recht starke Donor-Akzeptor-Bindungen aufweist.
In der Tabelle 1 sind auch die NBO-Partialladungen der

zweibindigen Kohlenstoff-Atome in den Carbonen CL2 und
dem Carben NHCMe aufgef�hrt. Die C(0)-Atome der Carbo-
diylide tragen sehr große negative Ladungen zwischen
�1.29 e im C(BCp*)2 und �1.81 e im C(AlCp*)2. Die hohen

negativen Partialladungen der zweibindigen Kohlenstoff(0)-
Atome st�tzen das Bindungsmodell L!C !L. Die Partial-
ladungen unterscheiden sich deutlich von der Ladung des
zweibindigen Kohlenstoff(II)-Atoms des Carbens NHCMe,
das eine schwach positive Ladung von + 0.04 e tr�gt.

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass die hier be-
schriebenen Ergebnisse quantenchemischer Untersuchungen
die Molek�le C(ECp*)2 mit E = B–Tl als synthetisch zu-
g�ngliche Verbindungen mit zweibindigen Kohlenstoff(0)-
Atomen (Carbone) vorschlagen. Die vorliegenden Ergeb-
nisse sind eine Herausforderung an das K�nnen experimen-
tell arbeitender Chemiker.
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