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Indium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid —
ein Dimer mit der Koordinationszahl zwei
an den Indiumatomen **

Von Mario Scholz, Mathias Noltemeyer
und Herbert W. Roesky*

Professor Kurt Issleib zum 70. Geburtstag gewidmet

Zahlreich sind die Beitrige, die in der letzten Zeit iiber
Verbindungen mit niederkoordiniertem Bor erschienen
sind!*. Bereits beim Aluminium ist jedoch die Zahl der
strukturell charakterisierten Verbindungen selbst mit drei-
fach koordinierten Al-Zentren nicht grof (2.,

Wir beschreiben hier erstmals die Synthese einer Indi-
um(1)-Verbindung mit zweifach koordinierten Indiumato-
men. Als Ligand erschien uns 2,4,6-Tris(trifluormethy!)-
phenoxid geeignet, um Indium(1) zu stabilisieren, denn er ist
sterisch anspruchsvoll und hat elektronenziehende Eigen-
schaften.

2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenol 1, dargestellt aus Bis(tri-
methylsilyl)peroxid und 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenylli-
thium 3!, reagiert mit Cyclopentadienylindium ™! in n-Hexan
zu Indium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid 2. Die Titel-
verbindung 2 entsteht in guter Ausbeute (67 %); es handelt
sich um einen weilen Feststoff, der nicht stabil ist gegen Luft
und Wasser. Im FI-Massenspektrum beobachtet man den
Molekiilpeak (m/z 824) mit geringer relativer Intensitdt
(4 %).

{*] Prof. Dr. H. W. Roesky, M. Scholz, Dr. M. Noltemeyer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
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Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse!s! erhilt
man aus n-Hexan. Das Molekiil (Abb. 1) hat wohl wegen der
zufdlligen Anordnung der CF,-Gruppen keine kristallogra-
phische Symmetrie; die beiden Phenylgruppen liegen aber

Abb. 1. Struktur des Dimers 2 im Kristall.

fast in einer Ebene (2.9° Abweichung), und nahezu senkrecht
(89.4 und 89.7°) dazu befindet sich der (innerhalb +2.5 pm)
planare viergliedrige In,0,-Ring. — Die Zahl der strukturell
untersuchten Indium(1)-Verbindungen ist gering. Prominen-
te Beispiele sind (n>-C;Me;)In!® und die Arenkomplexe von
Schmidbaur et al.!”?, welche jedoch im festen Zustand hexa-
mer oder polymer sind.

In 2 betrdgt der durchschnittliche In-O-Abstand
2320 pm; dieser Wert kann am ehesten mit dem im
Komplex 3 (217.1 pm) verglichen werden®l, Man muB dabei
aber beriicksichtigen, daB die Indiumatome in 3 die formale

[L,In,(MeCO,),(p-0)] - 2 NaClO, 3, L = 1,4,7-Triazacyclononan

Oxydationsstufe +3 haben und oktaedrisch koordiniert
sind. Aus den Kovalenzradien von In (144 pm) und O
(66 pm) ergibe sich emn In-O-Abstand von lediglich
210 pm![7L.

Der 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenoxid-Ligand scheint
somit vorziiglich geeignet zu sein, Metalle mit niedrigen
Koordinationszahlen zu stabilisieren 31,

Arbeitsvorschrift

Zu einer Suspension von 1.5 g (8.3 mmol) (n3-CH;)In in 30 mL n-Hexan wer-
den unter N, bei Raumtemperatur 2.5 g (8.3 mol) 1 in 30 mL n-Hexan getropft.
Man erhilt eine farblose, leicht triibe Losung, die nach 12 h bei Raumtempera-
tur Giber eine diinne Schicht Celite filtriert wird. Die Losung wird auf die Hilfte
cingeengt, und bei 4 “C kristallisiert 2 als farbloser Feststoff. Ausbeute: 2.3 g
(67%) 2. - '"H-NMR (80 MHz, CcD,, TMS ext): 8 = 7.8 (s, Aryl-H). -
'F{'H}-NMR (75.39 MHz, C4D,, CFCly ext.): 6 = —60.5 (s, 0-CF;), — 61.9
(5, p-CF3). - MS (70 eV): m/z 824 (M®,4%). - IR (Nujol): ¥ = 1630 m, 1580 w,
1310w, 1290 m, 1260 m, 1200 m, 1150 m, 1120 m. 915 m. 840 m. 790 m.
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Mechanismus der Hetero-Diels-Alder-Reaktion
von Oxadienen und Alkenen;
Berechnung des Systems Acrolein/Ethen**

Von Lutz F. Tietze *, Jens Fennen und Ernst Anders*
Professor Christoph Riichardt zum 60). Geburtstag gewidmet

Die Diels-Alder-Reaktion ist auch heute noch — mehr als
60 Jahre nach ihrer Entdeckung — von besonderem pripara-
tivem Wert, da sie nicht nur einen Zugang zu Carbocyclen,
sondern ebenso zu einer Vielzahl von Heterocyclen ermog-
licht. Dariiber hinaus zeichnet sie sich oft durch eine hohe
Stereoselektivitit aus. Die theoretische Auseinandersetzung
mit dieser Reaktion ist gekennzeichnet durch den Disput, ob
sie nach einem Synchron-, einem konzertierten Zweiphasen-
oder einem Zweistufen-Mechanismus mit intermediiren Di-
radikalen oder Zwitterionen abliuft!'!. Da die zeitliche Auf-
einanderfolge von Bindungsbruch und Bindungsbildung ex-
perimentell schwierig zu bestimmen ist, wurden quanten-
chemische Berechnungen zur Bestimmung des Mechanismus
der Diels-Alder-Reaktion herangezogen 2. Fiir das System
Butadien/Ethen [Gl. (a)] ergaben die ab-initio-Rechnungen

||.> —~ TS1 —= IN — 7152 —» @ (@)

E P
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von Houk et al.?*!, Ortega et al.'?%), Bernardi et al.?? sowie
Gajewski et al.!?®! eine symmetrische Ubergangsstruktur,
wihrend Dewar et al.?" mit der semiempirischen Rechenme-
thode AM1/CI (Half Electron Approximation) ein unsym-
metrisches diradikaloides Intermediat ermittelten. Berech-
nungen fiir Diels-Alder-Reaktionen von Heterodienen wie
Acrolein sind bisher nur einmal, ohne dabei auf das Problem
von diradikaloiden Zwischenstufen einzugehen, durchge-
fiihrt worden!®’,

Bei unseren Untersuchungen zu intramolekularen Diels-
Alder-Reaktionen!®! von Heterodienen wie 1, die in situ ein-
fach durch Kondensation eines Aldehyds mit einer 1,3-Di-
oxoverbindung zugéinglich sind, haben wir zeigen kénnen,
dafB die Cycloaddition zu 2 [Gl. (b)] mit groBer Wahrschein-

5%)_.

lichkeit konzertiert ablduft und Diradikale als Zwischenstu-
fen nicht auftreten!). Dariiber hinaus haben wir erstmals
den experimentellen Befund erbracht, dal Reaktionen dieses
Typs iiber eine unsymmetrische Ubergangsstruktur ablau-
fen!®). In dieser Arbeit wird die intermolekulare Cycloaddi-
tion von Acrolein und Ethen [Gl. (c), Basisreaktion zu (b)]

”.j—-rm — IN -—- TS2 -G(c)
0 0

E P

mit der AM1-Methode untersucht und das Ergebnis mit den
Befunden fiir das System Butadien/Ethen [GLl (a)] vergli-
chen, um so eine Grundlage zur Erkldrung der Stereoselekti-
vitdt der Reaktion zu schaffen. Die wichtigsten Ergebnisse
der Rechnungen fiir die Reaktion {(c) sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaft.

Um den radikaloiden Charakter von Zwischenstufen zu
bestimmen, sind quantenchemische Methoden erforderlich,
mit denen ,,open-shell*“-Systeme behandelt werden kénnen.
Bei der Durchfiihrung der Rechnungen hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, die Geometrien der Ubergangsstrukturen TS
oder Intermediate IN approximativ mit einem MMX-Kraft-
feld7 zu ermitteln und als Ausgangspunkte fiir die Restric-
ted-Hartree-Fock(RHF)-Geometrieoptimierungen mit zu-
néchst fixierten C-C- und C-O-Bindungslidngen zu verwen-
den. Dieses Vorgehen spart CPU-Rechenzeit und erwies sich
als breit anwendbar.

Die Bildungswiarmen AH; der Edukte E und Produkte P
wurden mit dem AMPAC-"" oder VAMP-Programmpa-
ket berechnet. Sdmtliche Strukturen wurden ohne Sym-
metrierestriktionen vollstindig optimiert. Nach der RHF-
Geometrieoptimierung wurde die RHF-Ubergangsstruktur
TS vollstindig berechnet (NS01A-Routine!’¥ des VAMP-
Programmpakets). Seine Struktur diente schliefllich als
Startgeometrie zur Berechnung der beiden Unrestricted-
Hartree-Fock (UHF)-Ubergangsstrukturen TS1 und TS2.
Das Auffinden der Konfigurationswechselwirkungs(CI)-
Ubergangsstrukturen TS1 und TS2 ist im allgemeinen bei

0044-8249/89/1010-1420 § 02.50/0 Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 10





