ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Reaktion von 1 mit Tris(pentafluorophenyl)boran: 640 mg (1.94 mmol) 1[9] werden
in 50 mL Toluol geldst und mit einer Lsung von 980 mg (1.94 mmol) B(C(F;), in
35 mL Toluol versetzt. Die Reaktionsmischung wird 8 h bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pen-
tan gewaschen (2x25mL) und dann im Vakuum getrocknet. Man erhilt 1.12 g
(78%) 3, gelbliches Pulver, Schmp. 101 °C (Zers., DSC). Elementaranalyse:
C.eH,,F,BZr (841.2), ber. C 51.35, H 2.64; gef. C 50.72, H 2.97%. 'H-NMR
{ID]Benzol, 200 MHz, 300 K): § = 6.34, 5.69, 5.55, 4.82 (m, je 1 H, CsH,[B}), 5.51
(s, 5H,Cp), 5.36 (4, 3/ = 6.0 Hz, 1 H, =CHCH ), 1.39, 1.31, 1.25 (s, je 3H, CH,),
0.99 (d, *J=6.0Hz, 3H, =CHCH,). *3*C-NMR ([D¢]Benzol, 50 MHz, 300 K):
5 =182.0 (Zr-C=), 148.9, 139.5, 137.7 (1J. = 242, 264, 266 Hz, B(C.F),); 136.7,
125.0, 124.8, 119.3, 115.5, 114.3, 112.7 (Cp), 105.9 (=CHCH,), 22.7, 21.6, 15.8,
152. 1'B-NMR ([D¢]Benzol): & = —16.5. '*F-NMR ([D4]Benzol, 300K):
§ = —131.0 bis —142.0 (bm, 6 F, 0-C(F,), —153.2(m, 3F, p-C,F,), —163.2 (m, 6 F,
m-C4Fs). Rontgenstrukturanalyse von 3 (Einkristalle aus Ether): C,,H,,BF, Zr,
M,=841.57, KristallgréBe 1.4x0.5x0.2mm? «=10.878(1), b=17.529(1),
e=17.4941) A, f=9691°, ¥V =3311.5(4) A3, p,. =1.688 gem™?, u=4.44
cm ™', empirische Absorptionskorrektur, Z = 4, monoklin, Raumgruppe P2,/»
(Nr. 14), Enraf-Nonius-Mach-11I-Diffraktometer, 4 = 0.71073 A, T = 223 K, 7067
gemessene Reflexe (+ A, — &, £4), [(sin0)/A]. = 0.59 A"’, 6707 unabhingige und
4745 beobachtete Reflexe [I> 26(1)], 482 verfeinerte Parameter, R = 0.044,
wR? = 0.145, Programme: SHELXS-86, SHELXL-93, SCHAKAL-92, Weitere
Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen konnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum-
mer CSD-404021 angefordert werden.

Umsetzung von 3 mit Acetylaceton : 380 mg (0.45 mmol) 3 werden in 25 mL Toluol
gelost. Man gibt eine Losung von 100 mg (1.00 mmol) Acetylaceton in 5 mL Toluol
zu und rithrt 1 h bei Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent-
fernt, der Riickstand mit Pentan (3 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrock-
net. Man erhélt 306 mg (81%) 4 als farbloses Pulver, Fp =152°C (Zers., DSC).
"H-NMR ([D4}Benzol, 50 MHz, 300 K): § = 6.05. 5.69 (m, je 2H, C,H,{B]), 5.54
(s. 5H, Cp), 4.88 (s, 1 H). 1.27 (s, 6 H, acac). '"H-NMR (CD,Cl,, 50 MHz, 300 K):
3 =630 (brs, 4H, C;H,[B]), 6.24 (s, SH, Cp), 5.82 (s, 1H), 1.96 (5, 6 H, acac).
13C-NMR ([Dg]Toluol, 50 MHz, 300 K): § =193.2 (acac, C), 149.0 ("Jg = 252 Hz)
und 138.0 ('Jer = 227 Hz, 0- und m-CFs; p- und ipso-C,F;M-Signale nicht Iokali-
siert), 121.3, 119.3, 117.5 (C,H,[B]), 115.5 (Cp), 104.1 (acac, CH), 25.6 (acac,
CH,). ""B-NMR ([D,]Benzol): § = —15.8. '*F-NMR ([D,]Benzol): § = —138.5,
—153.6, —161.8 (o-, p-, m-C,F;). Réntgenstrukturanaiyse von 4: C,;H,,O,-
F,:BZr, M, =831.49, KristallgroBe 0.5x0.2x0.05mm? a=13.207(2), b=
14.918(4), c =15.891(2) &, V = 3130.9(10) A%, p,., =1.764 gem ™%, p=4.73cm ™ *,
Z = 4, orthorhombisch, Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (Nr. 19), Enraf-Nonius-Mach-
III-Diffraktometer, A = 0.71073 A, T =173 K, 3107 gemessene Reflexe (+4, +k,
+1), [(sin0)/2],,., = 0.62 A~1, 3096 unabhingige und 1815 beobachtete Reflexe
[ > 20(1)], 469 verfeinerte Parameter, R = 0.121, wR? = 0.351.
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Tetrasupersilyldiindium(/a-1In) und
-dithallium( 7/~ T7): (¢Bu,Si),M~-M(SitBu,),
M = In, TI)**

Nils Wiberg*, Kerstin Amelunxen, Heinrich N6th,
Martin Schmidt und Holger Schwenk

Professor Heinz Peter Fritz gewidmet

Donorfreie, ungeladene Molekiil-Verbindungen (RM), und
(R,M), mit Clustern aus den Borhomologen M = Al, Ga, In, Tl
sind — anders als solche mit Borclustern!!! — erst seit ca. zehn
Jahren bekannt. Tatsdchlich neigen die Verbindungen der
Borhomologen zur Disproportionierung (6RM - 3R,M +
IM - 2R;M + 4M), die sich aber mit sperrigen Substituen-

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dipl.-Chem. K. Amelunxen, Prof. Dr. H. N&th
Dr. M. Schmidt, Dipl.-Chem. H. Schwenk
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstralie 1, D-80333 Miinchen

[**] Sterisch iiberladene Siliciumverbindungen, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. — 7. Mitteilung: N.
Wiberg in Progress in Organosilicon Chemistry (Hrsg.: B. Marciniec, J.
Chojnowski), Gordon and Breach, Amsterdam, 1995, S.19-39. —
6. Mitteilung: Lit. [9b]. Zugleich 99. Mitteilung iiber Verbindungen des Sili-
ciums. 98. Mitteilung: N. Wiberg, M. Link, Chem. Ber. 1995, 128, 1241.
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ten R wie C;Me; (Cp*), C,(CH,Ph), (Cp**), CH(SiMe,),
(Disyl), C(SiMe,), (Trisyl), 2,4,6-PPr,CcH, (Trip), 2,4,6-
(CF,),C¢H, (RF), Si(SiMe,), (Hypersilyl), SifBu, (Supersilyl)
auf der (RM),- (sehr sperrige Reste) oder der (R,M),-Stufe
(mittelsperrige Reste) aufhalten 148t. Bisher bekannte Beispiele
fiir R,M,~ und (RM),-Verbindungen mit normalen kovalenten
M-M-Bindungen sind [(Me,Si),CH],M, (M = Al, Ga, In)[!],
(2,4,6-iPr,C;H,),M, (M = Al, Ga)!?, [2,4,6-(CF,);C,H,]. M,
(M = Ga, In)™"! und [Si(SiMe,),],T1,P®! bzw. (RAl), (R =
SirBu,, Cp*)™!, (RGa), (R = C(SiMe,),, Si(SiMe,),'*!) und
[(Me;Si),CIn],!%. In den Verbindungen (Cp*In)s!” und
(Cp**M), (M = In, T1)*®liegen nur sehr schwache M-M-Wech-
selwirkungen vor.

Mit der von uns vielfach genutzten, leicht zuginglichen und
chemisch vergleichsweise inerten Supersilyl(¢Bu,Si)-Gruppe!*®
sollten sich wegen des sehr hohen sterischen Anspruchs!®! und
der ausgeprigten Tendenz dieser Gruppe zur clusterstabilisie-
renden Elektronenabgabe an ihre Bindungspartner!*- *! Verbin-
dungen des Typs (RM), stabilisieren lassen. In der Tat setzt sich
Aluminiummonochlorid in Toluol/Diethylether™® mit Supersi-
lylnatrium tBu,SiNa in Dibutylether bei — 78 °C unter anderem
zum tiefvioletten Tetraalatetrahedran (¢tBu,SiAl), 1 um
[GI. (a)], das erwartungsgemal metastabil ist (Sublimation bei
180°C im Hochvakuum; Al-Al ber. 2.64 A, Al-Al-Dissozia-
tionsenergie pro Tetraederkante: ber. ca. 100 kJmol ~*; zum
Vergleich (Cp*Al),: Thermolyse bei 70°C; Al-Al: gef.
2.77 A; Al-Al-Dissoziationsenergie pro Tetraederkante: ber.
25 kJmol ~ 1) 111,

?itBu3
/1\
. (Toluol, Et,0, ) .
2 1y, — Al A]—
4 AIC1 + 4 1Bu,SiNa Bu.0) 1Bu,Si Al\ - Al—SirBu, (a)
-4 NaCl |
S¥Bu,

1

Zu unserer Uberraschung fiihrten die Umsetzungen von In-
dium- und Thalliumbromid mit Supersilylnatrium tBu,SiNa in
Tetrahydrofuran bei —78°C nicht zu den Tetrahedranen
(1Bu,SiM), (M = In, T, sondern zur Diindiumverbindung 2
und Indium bzw. zur Dithalliumverbindung 3 und Thallium
[Gl. (b)]. Dariiber hinaus entstanden #Bu,SiH, Bu,SiBr und
(1Bu;Si),.

Bu, Si SitBu,
N, (THE) N s
4 MBr + 4 fBu;SiNa . M—M\ +2M (b)
-4 NaCl /By, Si/ SiBu,

2(M=T);3(M=TI)

DaB hier 2 bzw. 3 gebildet werden, beruht wahrscheinlich auf
der Art der Reaktionsfithrung, da aus entsprechenden Aus-
gangsverbindungen das Tetraindatetrahedran [(Me,Si),Cln],
zuginglich ist'®. M&glicherweise entstehen 2 und 3 an der Ober-
fliche der in THF unlslichen MBr-Kristalle. Die Bildung von
(tBu,Si), in hohen Ausbeuten deutet zudem auf intermediir
entstehende rBu,Si-Radikale.

Die Verbindung 2 fallt in tiefvioletten und die Verbindung 3
in schwarzgriinen Kristallen an, die sich bei ca. 125 bzw. 52°C
zersetzen. In [Dg]Toluol thermolysiert 2 bei 40°C langsam
(t,, ®8d), 3 sehr rasch. Hierbei bilden sich rBu,;SiD und
(tBu;Si), sowie andere Bu,Si-haltige Verbindungen bzw. ele-
mentares Thallium!!2, Von Methanol wird 2 bei Raumtempera-
tur nur sehr langsam angegriffen!!?],
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Die Strukturen der isomorph kristallisierenden Verbindungen
2 und 3 wurden rontgenographisch aufgeklirt (Abb. 1)[131 Al
lerdings konnten von 3 wegen dessen Zersetzlichkeit im Rént-
genstrahl lediglich die Tl- und Si-Lagen mit hinreichender Ge-
nauigkeit bestimmt werden, so daB die Kristallstrukturanalyse
hier nur als Beweis fiir die Konstitution der Verbindung gewertet

Abb.1. Struktur von 2 im Kristall. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel []: Inl-In2
2.9217(11), In1-Sit 2.778(4), In1-Si2 2.779(4), In2-Si3 2.778(4), In2-Si4 2.778(4),
Si1-C1 1.95(2), Si1-C5 1.94(2), Si1-C9 1.95(2) [Mittelwert der Si-C-Absténde 1.951,
C1-C2 1.50(3), C1-C3 1.48(3), C1-C4 1.59(3); Si1-In1-8i2 129.43(11), Si3-1n2-Si4
129.25(12), In2-In1-Si1 115.27(9), In2-In1-Si2 115.30(9), In1-In2-8i3 115.15(9),
In1-In2-Si4 115.60(9), In1-Si1-C1 108.0(5), In1-Si1-C5 109.7(6), In1-Si1-C9
110.1(6), C1-Si1-C5 110.8(8), C1-Si1-C9 109.0(7), C5-Si1-C9 109.2(9) [Mittelwert
der CSiC-Winkel 109.7°]. — Struktur von 3 im Kristall (T1 statt In in Abb. 1). Die
Verbindung ist isomorph zu 2. Lediglich die Tl- und die Si-Lagen kdénnen mit
hinreichender Genauigkeit angegeben werden. Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
TI1-T12 2.966(2), T11-Si1 2.801(11), T11-Si2 2.765(12), T12-Si3 2.800(12), T12-Si4
2.790(11) [die T1-Si-Bindungslingen sind im Rahmen der Fehlergrenzen gleich
grof]; Si1-TH-Si2 130.3(4), Si3-T12-Si4 130.1(3), T12-Ti1-Si1 114.4(2), TI12-Ti1-Si2
115.2(3), TI1-T12-8i3 114.7(2), T11-T12-Si4 115.2(3) [die Bindungswinkel sind inner-
halb der Fehlergrenzen gleich groB].

werden sollte. Zentrales Strukturelement beider Verbindungen
ist die M-M-Gruppierung. Die M-Atome sind jeweils trigonal
planar von zwei Si-Atomen und einem M-Atom koordiniert,
wobei die MMSi,-Ebenen zueinander orthogonal sind (SilnIn-
Si-Winkel zwischen 89.5 und 90.5°, Abb. 1). Der hohe sterische
Anspruch der Supersilylgruppen fiihrt zu sehr langen M-M-Ab-
stinden von 2921 A (2; zum Vergleich [(Me,Si),CH],In,:
2.828 Al und 2.966 A (3; zum Vergleich [(Me,Si),Si], Tl
2.914 ABY) In Verbindungen R, M, sind bei Vorliegen von we-
niger sperrigen Substituenten R die Winkel zwischen den
MMR,-Ebenen deutlich kleiner (z.B. [(Me,Si),CH],M,[1:
8° (M=Al), 50° (M=Ga), 67° M=1In); (24,6
iPr,C,H,),Ga,: 43.8°%; zur Konformation von R,M, siehe
Lit. [1]). Die SiMSi- und MMSi-Winkel betragen in beiden Ver-
bindungen ca. 130 bzw. 115°. Der CSiC-Winkel der Supersilyl-
gruppe tBu,;Si in 2 ist mit durchschnittlich 109.7° sehr klein
(Normalbereich 110-112°, extreme CSiC-Winkel weisen das
sterisch besonders gespannte (¢Bu,Si), mit 107.3°%*! und das
sterisch wenig gespannte fBu,SiH mit 113.7°114] auf),

Experimentelles

2: Zu einer Suspension von 0.366 g (2.91 mmol) InBr in 15 mL THF werden bei
—78°C 2.91 mmol Bu,SiNa in 10 mL THF getropft. Man rithrt die tiefbraune
Reaktionslosung 12 h bei —78 °C und erwirmt sie dann langsam auf Raumtempe-
ratur. Laut 'H-NMR-Spektrum des Rohgemisches werden 2 (33 %), tBu,;SiH (5%),
tBu,SiBr (4%) und (tBu,5i), (58 %, Ausbeuten bezogen auf eingesetztes (Bu,SiNa)
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gebildet. Man entfernt alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Verbindungen, nimmt
den Riickstand in 20 mL Pentan auf und filtriert den dunklen Niederschlag (In) von
der dunkelvioletten Lésung ab, Aus dieser fallen bei — 23 °C in einer Woche 0.483 g
(0.47 mmo}, 16.2 %) 2 in Form tiefvioletter Kristalle aus. Diese 16sen sich in unpola-
ren Losungsmitteln wie Benzol und Alkanen sehr gut, in polaren wie THF und
Aceton nur méfig. Beim Erwérmen gibt die aus Pentan erhaltene kristalline Verbin-
dung 2 bei 105°C ein Gas (Pentan?) ab und zersetzt sich bei 125°C irreversibel
zunichst unter Orange-, dann unter Schwarzfirbung und gleichzeitiger Bildung von
(t1Bu,Si),. '"H-NMR (C,D,, TMS, intern): § =1.35 (s; 127Bu); *C{'H}-NMR
(C¢Dg. TMS, intern): § = 26.82 (12CMej;), 34.00 (12CMe,); 2°Si-NMR (C¢Dy,
INEPT, TMS, extern): & =76.83 (4SirBu,); MS: m/z: 513 [(M/2)"]; C,H-Analyse
(CsH,04In,Si,, 1027.4): ber. C 56.12, H 10.60; gef. C 55.75, H 10.53.
3: Zu einer Suspension von 0.826 g (2.88 mmol) TIBr in 15 mL THF werden bei
—78°C 2.88 mmol rBu,SiNa in 10 mL THF getropft, wobei die Losung zunéchst
eine rote, dann eine griine und schlieBlich eine braune Farbe annimmt. Man riihrt
die Reaktionsmischung 12 h bet —78 °C und erwirmt sie dann langsam auf Raum-
temperatur. Laut ' H-NMR-Spektrum des Rohgemisches werden 3 (27 %), :Bu,SiH
(12%), tBu,SiBr (4%) und (¢Bu,Si), (57 %, Ausbeuten bezogen auf eingesetztes
1Bu,SiNa) gebildet [15). Man entfernt alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Verbin-
dungen, nimmt den Riickstand in 20 mL Et,O auf und filtriert den dunklen Nieder-
schlag (T1) von der tiefgrinen Losung ab. Aus dieser fallen bei —23°C in einer
Woche 0.314 g (0.26 mmol; 9.0%) 3 in Form schwarzgriiner Kristalle aus. 3 weist
eine dhnliche Loslichkeit wie 2 auf. Es zersetzt sich oberhalb von 52°C unter
Schwarzfirbung und Bildung von Silylverbindungen wie (sBu,Si),. 'H-NMR
(CeDg, TMS, intern): 6 =1.32 (d, *J(H,Tl) = 6.7 Hz; 12/Bu); '*C{'H}-NMR
(C¢Dg, TMS, intern): & =28.57 (d, J(C,Tl) =155.8 Hz; 12CMe,), 33.12 (d,
3J(C,T1) = 49.9 Hz; 12 CMe,); 2°Si-NMR (C,Dy, INEPT, TMS, extern): § = 100.2
(d, "J(*°Si,2°5Tl) =1451, 'J(*°S1,2°%T1) =1436 Hz; 4SirBu,); MS: m/z: 601/603
[(M/2)* mit *°3Tl bzw. 2°°Tl]; C,H-Analyse (C,;H,,5T1,Si,, 1206.4): ber. C 47.79,
H 9.02; gef. C 53.54. H 10.08.
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