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Die ersten Versuche, Carbene zu isolieren, reichen bis in das
fr�he 19. Jahrhundert zur�ck,[1] und das Interesse daran nahm
im Laufe des 20. Jahrhunderts zu,[2, 3] aber die Erforschung
und Anwendung dieser niedervalenten Kohlenstoffliganden
kam erst mit der Herstellung von isolier- und lagerbaren N-
heterocyclischen Carbenen (NHCs) richtig in Gang. In den
zwei Jahrzehnten seit der Publikation �ber das erste stabile
kristalline Carben von Arduengo et al.,[4] haben sich die
Carbene von bloßen Reaktionsintermediaten in biologischen
oder industriellen Prozessen zu essenziellen Liganden in der
modernen Koordinationschemie[5] und Katalyse[6, 7] entwi-
ckelt. NHCs sind haupts�chlich bekannt f�r ihre F�higkeit, an
�bergangsmetalle zu binden,[8, 9] aber es gibt auch eine Reihe
von Hauptgruppenkomplexen.[8,10–12] Unter diesen sind einige
Gallium(III)-[10, 13] und Indium(III)-Komplexe,[14, 15] jedoch
sind bisher noch keine derartigen Verbindungen f�r Galli-
um(I) und Indium(I) bekannt. Fr�here Versuche f�hrten zur
Bildung von dimerisierten MII-Spezies,[16, 17] was jedoch durch
den Einsatz passender Ausgangsverbindungen verhindert
werden kann. In diesem Kontext haben wir eine einfache
Syntheseroute zu schwachen solvatisierten Komplexen [MI-
(Aren)2,3]

+[Al(ORF)4]
� (M = Ga, In) entwickelt.[18–20] Diese

sind vielseitige Vorstufen f�r die Koordinationschemie, z. B.
f�r die Bildung von Komplexen mit Phosphanen und Kro-
nenethern.[18, 19, 21] NHCs sind daf�r bekannt, dass sie wie
Phosphane starke s-Bindungen, aber nur schwache p-Bin-
dungen zu Metallzentren ausbilden.[22] In vielen Anwendun-
gen haben sie Phosphane sogar �bertroffen und ersetzt.[7]

Entsprechend haben wir nun die Koordinationschemie von
Gallium(I) und Indium(I) um NHC-Komplexe erweitert.

Durch das Lçsen von Ga+[Al(ORF)4]
� zusammen mit

zwei �quivalenten 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden (IPr) in Fluorbenzol wurde eine gelbe Lçsung erhalten,
in welcher die charakteristischen NMR-Resonanzen des [Al-
(ORF)4]

�-Anions beobachtet wurden (d(19F) =�74.9 ppm; d-
(27Al) = 33.8 ppm).[23] Das 1H-NMR-Spektrum zeigte Reso-
nanzen, die insgesamt nahe an den bekannten Verschiebun-
gen des IPr-Liganden lagen,[24] jedoch mit einem nennenswert
hochfeldverschobenen Signal f�r das Methinproton der Iso-
propylgruppe (2.19 ppm; vgl. 2.96 ppm). Dies ist in �ber-
einstimmung mit Spektren �hnlicher �bergangsmetallkom-
plexe.[25, 26] Im Gegensatz zur reinen Ausgangsverbindung
wurde im 71Ga-NMR-Spektrum, �hnlich wie f�r Gallium-
Phosphan-Komplexe, kein Signal beobachtet. Dies wird als
Anzeichen f�r die Komplexierung des Ga+-Kations durch das
Carben interpretiert.[18, 19, 27]

Durch Konzentration und Lagerung der gelben Ga+-IPr-
Lçsung bei �40 8C wurden Kristalle erhalten, die als [Ga-
(IPr)2]

+[Al(OC(CF3)3)4]
�·PhF (1; Abbildung 1a) analysiert

wurden. Wie in den Komplexen mit sperrigen Phosphanli-
ganden wie PtBu3

[18] bilden die beiden Liganden am zentralen
Galliumion einen Winkel von 118.28 (dGa-C = 229 pm).

Die Koordination ist eigentlich nicht ideal, die �bertra-
gung der Elektronendichte vom Carben in die leeren p-Or-
bitale des Galliums w�rde von einem viel kleineren Winkel
profitieren (vergleiche die Gallium(I)-Phosphan-Komple-
xe[18, 19]). Das Gallium(I)-Ion liegt auch nicht mit einem der
Ringe in einer Ebene. Abbildung 1b stellt die leicht gekippte
Position der Liganden deutlicher dar. Auf den ersten Blick
scheint diese Neigung durch einen Kompromiss von 1) enge
Kontakte von Ligand zu Metall und vorzugsweise kleiner
Koordinationswinkel mit 2) dem großen Raumbedarf des
NHC-Liganden erzwungen zu sein. Solche Effekte wurden
gelegentlich bei Hauptgruppenmetallkomplexen und seltener
f�r �bergangsmetalle beschrieben.[28–31] Die Neigung wird
quantitativ durch den Versatzwinkel der M-C-Bindung zur
C2-Achse des NHCs gemessen, welcher in „Pitch“-Winkel
und „Yaw“-Winkel aufgeteilt wird, um die zugrundeliegen-
den Effekte besser verst�ndlich zu machen (Abbildung 1c).

„Yaw“-Winkel werden manchmal aufgrund von sterischer
�berfrachtung beobachtet und haben keinen fundamentalen
Einfluss auf die Bindungsart. Die viel erstaunlichere Beob-
achtung sind die extrem großen „Pitch“-Winkel. Unseres
Wissens wurden solch hohe „Pitch“-Winkel f�r nicht chela-
tisierte Carbenkomplexe noch nie in der Literatur beschrie-
ben. Allerdings wurden in einigen F�llen mit chelatisierenden
Carbenen �hnliche Werte angegeben.[32] Aldridge und Jones
berichteten k�rzlich �ber gebogene Borylkomplexe von SiII,
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GeII und SnII, z. B. Sn{B(NArCH)2}2, das isostrukturell und
isoelektronisch zu Komplex 2+ ist und auff�llige „Pitch“-
Winkel bis zu 188 zeigt.[33] Aus der Kristallstruktur von 1 ist
auch ersichtlich, dass alle Methinprotonen der Isopropyl-
gruppe nach innen zeigen, ein St�ck weit in die Richtung der
Imidazolringe. Dies erkl�rt die starke Hochfeldverschiebung
des zugehçrigen Signals im 1H-NMR-Spektrum als Folge der
Koordination.[25,26]

Vollst�ndig analoge Komplexe wurden durch folgenden
Reaktionen erhalten: In+[Al(ORF)4]

� mit IPr ergab [In-
(IPr)2]

+[Al(ORF)4]
� (2) und Ga+[Al(ORF)4]

� mit zwei �qui-
valenten 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden
(IMes) ergab [Ga(IMes)2]

+[Al(ORF)4]
�·0.5PhF (3).[34] Die

Strukturdetails der Komplexe 1 und 2 werden in Tabelle 2
zusammengefasst und verglichen. Der Abstand dM-C

bei In ist etwa 20 pm l�nger als bei Ga (vgl. 27–29 pm
Differenz bei den Phosphankomplexen).[18] Der C-
In-C-Koordinationswinkel ist im Wesentlichen
identisch zum Ga-System, wohingegen die Nei-
gungswinkel leicht grçßer sind. Die Struktur von 3 ist
in Abbildung 1d gezeigt, und die Strukturdetails sind
in Tabelle 2 gemeinsam mit denen der IPr-Komplexe
zusammengefasst. Der im Vergleich zum IPr-Kom-
plex nahezu 10 pm kleinere Abstand dGa-C und we-
sentlich kleinere C-Ga-C-Koordinationswinkel
werden dem geringeren Raumbedarf des Liganden
zugeschrieben. Die weniger ausgepr�gte Neigung
des NHC-Rings kçnnte ebenfalls auf den vermin-
derten Raumbedarf zur�ckgehen. Versuche, die ho-
mologe Indiumverbindung zu kristallisieren, waren
nicht erfolgreich.

Als Modellsystem f�r Rechnungen wurde anstelle der
großen und sperrigen Systemen, welche in den Experimenten
verwendet wurden, das viel kleinere NHC 1,3,4,5-Methyl-
imidazol-2-yliden (TMI) ausgew�hlt. Unsere Versuche, die
Struktur des Gallium(I)-TMI-Komplexes experimentell zu
analysieren, scheiterten. Wie auch in fr�heren Arbeiten,[18,21]

wurde der Ligandenaustausch auf BP86/SV(P)- und B3LYP/
def2-TZVPP-Niveau untersucht (Tabelle 1).

Die �bergreifenden Trends, welche f�r die Phosphan-
komplexe gefunden wurden, werden hier best�tigt: Der
Austausch von Fluorbenzol ist bereits f�r den ersten Ligan-
den bevorzugt, jedoch ist er f�r zwei Liganden viel exother-
mer. Die Werte f�r Indium liegen leicht unter den Werten f�r
Gallium, sind aber grob in derselben Grçßenordnung. Ver-
glichen mit den Phosphanreaktionen waren die Carbenreak-
tionen in unseren Rechnungen um bis zu 155 kJ mol�1 exo-
thermer. Dies best�tigt die �berlegenen Donorqualit�ten der
Carbene im Vergleich zu Phosphanen.[22,35] W�hrend jedoch
GaI und InI drei Molek�le eines weniger anspruchvollen
Phosphans wie PPh3 binden kçnnen, scheint dies selbst f�r das
kleine Modellcarben TMI aus sterischen oder mçglicherweise
auch elektronischen Gr�nden nicht mçglich zu sein, da TMI
�ber eine st�rkere Donorf�higkeit verf�gt und daher die
Akzeptorf�higkeit des Metalls verringert ist (siehe Partial-
ladungen M in Tabelle 2).

Das grundlegende Koordinationsschema in den Biscar-
benkomplexen wird in der graphischen Darstellung der
Grenzorbitale des [Ga(TMI)2]

+-Komplexes illustriert (siehe
die Hintergrundinformationen): Das HOMO ist im Grunde
das s-Orbital am Gallium, wohingegen das LUMO die Form
des senkrecht zur Koordinationsebene stehenden Gallium-p-
Orbitals aufweist. Dies ist �hnlich wie bei den Gallium(I)-
und Indium(I)-Bisphosphankomplexen[18] und verleiht dem
Komplex einen Germylen-�hnlichen Charakter.

Der C-Ga-C-Winkel wurde zu 100.08 mit einem Ga-C-
Abstand von 221 pm f�r die geometrieoptimierte [Ga-
(TMI)2]

+-Struktur (Tabelle 2) berechnet. Wie auch im Expe-
riment liegt das Zentralion nicht in der Ebene des koordi-
nierten Liganden („Pitch“-Winkel von 4.78), wenn auch we-
niger ausgepr�gt als in den Kristallstrukturen. Sterische
Gr�nde scheinen hier aufgrund der geringen Grçße des Li-
ganden unwahrscheinlich. Wenn jedoch der Monocarben-

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von 1. Die sperrigen Substituenten am
NHC sind als Stabmodelle dargestellt. Zur besseren �bersicht wurden
die Wasserstoffatome weggelassen, mit Ausnahme der Methinproto-
nen, deren NMR-spektroskopische Eigenschaften diskutiert werden.
b) Vereinfachte Darstellung der Koordinationsumgebung an Ga+ in 1.
Die sperrigen Substituenten sind als Kugeln dargestellt. c) „Pitch“-
und „Yaw“-Winkel bei der NHC-Koordination an einem Metallkation.[28]

d) Molek�lstruktur des Kations [Ga(IMes)2]
+ in 3. Strukturdetails von

1, 2 und 3 sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die thermischen Ellip-
soide sind bei 50 % abgeschnitten.

Tabelle 1: Auf BP86/SV(P)- und B3LYP/def2-TZVPP-Niveau berechnete Enthalpien
f�r Ligandenaustauschreaktionen in der Gasphase.[a]

Reaktion DHr(Ga) DHr(In)

1a) [M(PhF)2]
+ + TMI![M(TMI)]+ + 2PhF �105/�109 �95/�97

1b) [M(PhF)2]
+ + PPh3![M(PPh3)]

+ + 2PhF �14/�29[18] �13/�30[18]

2a) [M(PhF)2]
+ + 2TMI![M(TMI)2]

+ + 2PhF �278/�250 �251/�218
2b) [M(PhF)2]

+ + 2PPh3![M(PPh3)2]
+ +

2PhF
�110/�109[18] �96/�99[18]

3a) [M(PhF)2]
+ + 3TMI![M(TMI)3]

+ + 2PhF [b] [b]
3b) [M(PhF)2]

+ + 3PPh3![M(PPh3)3]
+ +

2PhF
�162/�141[18] �147/�134[18]

[a] Enthalpien bei RT in kJ mol�1. Die Werte f�r den jeweiligen Triphenylphosphan-
komplex sind zum Vergleich angegeben. [b] Hier wurde kein Energieminimum ge-
funden, wahrscheinlich aus sterischen Gr�nden.

.Angewandte
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komplex [Ga(TMI)]+ berechnet wird, findet sich ein perfek-
ter „Pitch“-Winkel von 08. Um zu ermitteln, ob die orbital-
basierten elektronischen Effekte mit der Koordination des
zweiten TMI-Liganden zusammenh�ngen, wurde ein Car-
benligand durch einen Hydridliganden ersetzt, um einen s-
Donor ohne jegliche R�ckbindungsmçglichkeit und mit ge-
ringstem Raumbedarf zu imitieren. �berraschenderweise
wurde f�r die optimierte Struktur ein „Pitch“-Winkel von
12.48 berechnet, begleitet von einer starken Abnahme der
positiven Ladung am Gallium. Unsere Arbeitshypothese ist,
dass Ga+ (und In+) die von einem Carbenliganden zur Ver-
f�gung gestellten Elektronen leicht aufnehmen kçnnen,
jedoch nicht die eines sehr elektronenreichen zweiten Li-
ganden (vgl. die berechnete Ladungsverteilung in Tabelle 2).
Eine R�ckbindung ist erforderlich, um die Elektronendichte
gleichm�ßiger zu verteilen. Eine klassische p-R�ckbindung,
wie sie oft f�r �bergangsmetalle diskutiert wird, ist aufgrund
der Symmetrie des freien Elektronenpaars im s-Orbital des
zentralen Metalls nicht mçglich. Das Kippen des Liganden
ermçglicht die Donierung von Elektronendichte aus dem
freien s-Orbital am Gallium in das unbesetzte p-Orbital der
Carbene.[36] Dieser Effekt kann mit der sehr �hnlichen
Wechselwirkung, die die Bildung von trans-gebogen konfi-
gurierten, formalen Doppelbindungen in den schwereren
Disylenen, Digermylenen und Distannenen R2E=ER2 her-
vorruft, verglichen werden (Abbildung 2).

Wenn der Hydridligand durch einen Carbonylliganden
ersetzt wird, der bekanntlich ein starker p-Akzeptor ist,
nimmt der „Pitch“-Winkel auf 7.18 ab, w�hrend das CO einen
Winkel von 30.98 gegen�ber der C-Ga-Achse zeigt. Die Zu-
nahme an positiver Ladung am Gallium unterstreicht die
�berlegenen Akzeptoreigenschaften des Carbonylliganden.
Sterische Faktoren kçnnen wiederum ausgeschlossen werden.
Gebogene Carbonylkomplexe von Gallium und Indium
wurden schon fr�her in Tieftemperatur-Matrixstudien vor-
geschlagen und kçnnten aus denselben Gr�nden entstanden
sein.[37]

Diese eigenartige Neigung wurde systematisch durch eine
Serie von geometrieerzwungenen Strukturoptimierungen
weiter untersucht. Die Kippwinkel wurden f�r [Ga(NHC)+],
[GaH(NHC)], [Ga(NHC)2]

+ und [Na(NHC)+] in 58-Schrit-
ten, beginnend bei der planaren Position, variiert. Natrium

wurde mit aufgenommen, da es
Komplexe mit �hnlichen Koordi-
nationsabst�nden wie Ga+ bildet,
jedoch keine Mçglichkeit der
R�ckbindung hat. Aus Gr�nden der
k�rzeren Rechenzeiten und er-
leichterten Koordination-Definie-
rung in diesen eingeschr�nkten
Optimierungen, wurde das ein-
fachste NHC (C3N2H4) mit vier H-
Atomen anstelle der CH3-Gruppen
verwendet (Abbildung 3).

Der Monocarbenkomplex [Ga-
(NHC)]+ zeigt sein Energiemini-
mum bei qpitch = 08, wohingegen der

Koordinationsabstand interessanterweise ein Minimum bei
408 aufweist. Das Hinzuf�gen des Hydridliganden verschiebt
das Energieminimum auf zwischen 108 und 158, mit zwei
Minima des Ga-C-Abstands bei 0 und 408. Der Biscarben-
komplex [Ga(NHC)2]

+ zeigt jedoch Minima f�r die Energie
und den Abstand dGa-C in der experimentell beobachteten
Region (158 beziehungsweise 308). Der Natriumkomplex
[Na(NHC)]+ hat kein freies Elektronenpaar f�r eine R�ck-
bindung zur Verf�gung und zeigt daher ein viel einfacheres
Verhaltensmuster mit Minima nur bei 08. Zusammengefasst
deutet das darauf hin, dass die R�ckbindung in p-Orbitale
wirklich die Ursache f�r den einzigartig gekippten Carben-
koordinationsmodus sein kçnnte. Der Scan entlang des
Kippwinkels wird auch von einer Abnahme der Besetzung
des s-Valenzorbitals am Gallium von 1.88 zu einem Minimum
von 1.81 bei 358 begleitet (siehe die Hintergrundinformatio-
nen f�r eine graphische Repr�sentation der Besetzung von s-
und p-Orbitalen bei Ver�nderung des „Pitch“-Winkel[38]). Bei
kleinen Winkeln bis zum minimalen Winkel von 358 nimmt
die Besetzung des p-Orbitals gleichzeitig mit der Abnahme
der Besetzung des s-Orbitals zu. Diese Zunahme der p-Or-
bital Besetzung kann nur der normalen s-Donierung der
Carbene in diejenigen p-Orbitale des Galliums, die in einer
Ebene mit den Liganden liegen, zugeschrieben werden, da die
Besetzung des orthogonalen p-Orbitals bei realistischen
Winkeln fast konstant und sehr gering (0.02) bleibt. Bei hç-
heren Winkeln nimmt die p-Besetzung wieder mit der Zu-
nahme der s-Population ab, und bei Winkeln nahe 908 (und
bei sehr großen Koordinationsabst�nden) n�hert sie sich der
elektronischen Konfiguration von freiem Ga+. Dies erg�nzt
und st�tzt die Annahme der oben beschriebenen R�ckbin-
dung vom s- in das pCarben-Orbital perfekt. Solch eine s-

Tabelle 2: Vergleich der Strukturdetails von Gallium(I)- und Indium(I)-Carben-Komplexen: experimen-
telle Werte f�r 1, 2 und 3 und Ergebnisse von Rechnungen auf dem BP86/SV(P)-Niveau f�r TMI-
Modellkomplexe.[a]

M-C (C-M-C) N-C-N Ladung (M) qpitch qyaw

PABOON NPA

1 229 118.2(1) 102.7 – – 29.4 11.4
2 250 120.8 103.1 – – 32.8 11.5
3 219 104.5(1) 104.0 – – 22.6 12.7
[Ga(TMI)]+ 221.1 – 104.8 0.335 0.795 0.0 0.0
[Ga(TMI)2]

+ 221.2 96.94 104.1 �0.143 0.585 19.4 4.7
[In(TMI)]+ 241.6 – 103.9 0.333 0.834 0.0 0.0
[In(TMI)2]

+ 243.8 93.01 103.9 �0.147 0.666 17.9 3.7
[Ga(H)(TMI)] 222.8 – 103.8 �0.411 0.309 12.4 5.0
[Ga(TMI)(CO)]+ 220.4 90.44 105.0 0.177 0.705 7.1 1.1

[a] Ausgew�hlte Abst�nde in pm, ausgew�hlte Winkel in 8. Wo angebracht sind Durchschnittswerte
angegeben.

Abbildung 2. Die postulierte s-R�ckbindung.
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R�ckbindung kçnnte ebenso gut auch in anderen verwandten
Systemen vorkommen und kçnnte ein Hinweis zu den gele-
gentlich beobachteten „Pitch“- und „Yaw“-Winkeln in Me-
tallcarbenkomplexen sein.
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