
ZUSCHRIFTEN 

Experimentelles 
Reaktion von 1 rnit Tris(pentafluoropheny1)boran: 640 m g  (1.94 mmol) 1 [9] werden 
in 50 mL Toluol gelost und rnit einer Losung von 980 mg (1.94 mmol) B(C,F,), in 
35 mL Toluol versetit. Die Reaktionsmischung wird 8 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pen- 
tan gewaschen (2 x 25 mL) und dann im Vakuum getrocknet. Man erhilt 1.12 g 
(78 %) 3, gelbliches Pulver, Schmp. 101 '-C (Zers., DSC). Elementaranalyse: 
C,,H,,F,,BZr (841.21, her. C 51.35, H 2.64; gef. C 50.72, H 2.97%. 'H-NMR 
([D,]Benzol, 200 MHz, 300 K): 6 = 6.34, 5.69, 5.55, 4.82 (m,je 1 H, C,H,[B]), 5.51 
( ~ , 5 H , C p ) , 5 . 3 6 ( q , ~ J = 6 . 0 H z , I H ,  =CHCH,),1.39,1.31,1.25(s,je3H,CH3), 
0.99 (d, ' J  = 6.0 Hz, 3 H, =CHCH,). "C-NMR ([D,]Benzol, 50 MHz, 300 K): 
6 =182.0 (Zr-C=), 148.9, 139.5, 137.7 ('JCk = 242, 264, 266 Hz, B(C,F,),); 136.7, 

15.2. "B-NMR ([D,]Benzol): 6 = -16.5. 19F-NMR ([DJBenzol. 300 K): 
6 = - 131.0 his - 142.0 (bm, 6F, o-C,F,), - 153.2 (m, 3F,p-C6F,), - 163.2 (m, 6 F, 
m-C,F,). Rontgenstrukturanalyse von 3 (Einkristalle aus Ether): C,,H,,BF,,Zr, 
M ,  = 841.57, KristallgroRe 1.4 x 0.5 x 0.2 mm3, u = 10.878(1), b = 17.529(1), 
c =17.494(1) A, f l  = 96.91'-, V = 33113.4) pbrr. =1.688 g = 4.44 
em-', empirische Absorptionskorrektur, Z = 4, monoklin, Raumgruppe P2,/n 
(Nr. 14). Enraf-Nonius-Mach-111-Diffraktometer, i = 0.71073 A, T = 223 K, 7067 
gemessene Reflexe ( + h ,  - k ,  24, [(sinB)/;l],., = 0.59 A - l ,  6707 unabhangige und 
4745 beobachtete Reflexe [ I  > 20(1)], 482 verfeinerte Parameter, R = 0.044, 
wR2 = 0.145, Programme: SHELXS-86, SHELXL-93, SCHAKAL-92. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturan;ilysen konnen beim Fachinformationwen- 
truni 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 .OO mmol) Acetylaceton in 5 mL Toluol 
zu und riihrt 1 h bei Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent- 
fernt. der Riickstand rnit Pentan (3 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Man erhiilt 306 mg (81 %) 4 als farbloses Pulver, Fp = 3 52 "C (Zers., DSC) 
'H-NMR ([D,]Benzol, 50 MHz, 300 K): 6 = 6.05. 5.69 (m. je 2H. C,H,[B]), 5.54 
(s. 5H, Cp), 4.88 (s. 1 H), 1.27 (s, 6H, acac). 'H-NMR (CD,CI,, 50 MHz, 300 K): 
d = 6.30 (br.s, 4H. C,H,[B]), 6.24 (s, 5H, Cp), 5.82 (s, IH) ,  1.96 (s, 6H, acac). 
'3C-NMR([D,]Toluol, 50 MHz, 300 K): 6 -193.2 (acac, C), 149.0 ('Jcl = 252 Hz) 
und 138.0 ('JcF = 227 Hz, o- und m-C,F,;p- und ipso-C,F,M-Signale nicht lokali- 
siert), 121.3, 319.3, 117.5 (C,H,[B]), 115.5 (Cp), 104.1 (acac, CH), 25.6 (acac, 
CH,). "B-NMR ([DJBenzol): 6 = -15.8. '9F-NMR ([D,]Benzol): 6 = -138.5, 
- 153.6. - 161.8 (0-, p - ,  m-C,F,). Ronlgenstrukturandiyse von 4: C,,H,,O,- 
F,,BZr. M ,  = 831.49, KristallgroRe 0.5 x 0.2 x 0.05 mm', a = 13.207(2), b = 
14.91 8(4), c = 15.891(2) A, V = 3 130.9( 10) 8,,, pbrr = 1.764 gem- ,, g = 4.73 cm ~ 

Z = 4, orthorhombisch, Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (Nr. 19), Enraf-Nonius-Mach- 
Ill-Diffraktometer, 2. = 0.71073 A, T =I73 K, 3107 gemessene Reflexe ( + A ,  + k ,  
to, [(sinH)/i.],,, = 0.62 k', 3096 unabhingige und 1815 beobachtete Reflexe 
[I > 20(1)], 469 verfeinerte Parameter, R = 0.121. rvRZ = 0.351. 

125.0, 124.8, 119.3, 115.5, 114.3, 112.7 (Cp), 105.9 (=CHCH,), 22.7, 21.6, 15.8, 
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Tetrasupersilyldiindium(Zn-Zn) und 
-dithallium( TZ- Tr) : (tBu,Si),M- M(SitBu,), 
(M = In, TI)** 
Nils Wiberg*, Kerstin Amelunxen, Heinrich Noth, 
Martin Schmidt und Holger Schwenk 
Professor Heinz Peter Fritz gewidniet 

Donorfreie, ungeladene Molekiil-Verbindungen (RM), und 
(R,M), rnit Clustern aus den Borhomologen M = Al, Ga, In, T1 
sind - anders als solche mit Borclustern['I - erst seit ca. zehn 
Jahren bekannt. Tatsachlich neigen die Verbindungen der 
Borhomologen zur Disproportionierung (6 RM -+ 3 R,M + 
3 M + 2R,M + 4M), die sich aber rnit sperrigen Substituen- 
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ten R wie C,Me, (Cp*), C,(CH,Ph), (Cp**), CH(SiMe,), 
(Disyl) , C(SiMe,), (Trisyl), 2,4,6-zFr,C6H, (Trip), 2,4,6- 
(CF,),C,H, (RF), Si(SiMe,), (Hypersilyl), SitBu, (Supersilyl) 
auf der (RM),- (sehr sperrige Reste) oder der (R,M),-Stufe 
(mittelsperrige Reste) aufhalten 1aI3t. Bisher bekannte Beispiele 
fur R,M,- und (RM),-Verbindungen rnit normalen kovalenten 
M-M-Bindungen sind [(Me,Si),CH],M, (M = Al, Ga, In)['], 
(2,4,6-iPr,C6H,),M, (M = Al, Ga)['', [2,4,6-(CF,)3C6H,],M, 
(M = Ga, In)['] und [Si(SiMe,),],T1,[31 bzw. (RAI), (R = 
SitBu,, Cp*)[,], (RGa), (R = C(SiMe,),['], Si(SiMe,),[']) und 
[ (Me,Si),CIn],[61. In den Verbindungen (Cp*Tn),['] und 
(Cp**M), (M = In, TI)['] liegen nur sehr schwache M-M-Wech- 
selwirkungen vor. 

Mit der von uns vielfach genutzten, leicht zuganglichen und 
chemisch vergleichsweise inerten Supersilyl(tBu,Si)-Gruppe[4a1 
sollten sich wegen des sehr hohen sterischen Anspruchsrgl und 
der ausgepragten 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[lol rnit Supersi- 
lylnatrium tBu,SiNa in Dibutylether bei - 78 "C unter anderem 
zum tiefvioletten Tetraalatetrahedran (tBu,SiAl), 1 um 
[GI. (a)], das erwartungsgemaR metastabil ist (Sublimation bei 
180 "C im Hochvakuum; AI-A1 ber. 2.64 A, Al-Al-Dissozia- 
tionsenergie pro Tetraederkante: ber. ca. 100 kJmol-'; zum 
Vergleich (Cp*Al),: Thermolyse bei 70 ' C ;  AI-AI: gef. 
2.77 8,; Al-Al-Dissoziationsenergie pro Tetraederkante: ber. 
25 kJ mol - 'I. 

SiBu, 
1 

Zu unserer Uberraschung fiihrten die Umsetzungen von In- 
dium- und Thalliumbromid rnit Supersilylnatrium tBu,SiNa in 
Tetrahydrofuran bei -78 "C nicht zu den Tetrahedranen 
(lBu,SiM), (M = In, sondern zur Diindiumverbindung 2 
und Indium bzw. zur Dithalliumverbindung 3 und Thallium 
[GI. (b)]. Dariiber hinaus entstanden tBu,SiH, tBu,SiBr und 
(tBu,Si), . 

tBu,Si , ,SitBu, 
4 MEr + 4 rBu,Sih'a (THF)_ M-M + 2 M  (b) 

-4 NaCl ?Bu,Si' 'SitBu, 

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

DaB hier 2 bzw. 3 gebildet werden, beruht wahrscheinlich auf 
der Art der Reaktionsfuhrung, da aus entsprechenden Aus- 
gangsverbindungen das Tetraindatetrahedran [(Me,Si),CIn], 
zuganglich istr6'. Moglicherweise entstehen 2 und 3 an der Ober- 
flache der in THF unloslichen MBr-Kristalle. Die Bildung von 
(tBu,Si), in hohen Ausbeuten deutet zudem auf intermediar 
entstehende tBu,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 [DJToluol thermolysiert 2 bei 40 "C langsam 
(t,,, x 8 d), 3 sehr rasch. Hierbei bilden sich tBu,SiD und 
(tBu,Si), sowie andere tBu,Si-haltige Verbindungen bzw. ele- 
mentares Thallium['21. Von Methanol wird 2 bei Raumtempera- 
tur nur sehr langsam angegriffen"']. 

Die Strukturen der isomorph kristallisierenden Verbindungen 
2 und 3 wurden rontgenographisch aufgeklart (Abb. 1)[13]'. Al- 
lerdings konnten von 3 wegen dessen Zersetzlichkeit im Ront- 
genstrahl lediglich die T1- und Si-Lagen rnit hinreichender Ge- 
nauigkeit bestimmt werden, so dal3 die Kristallstrukturanalyse 
hier nur als Beweis fur die Konstitution der Verbindung gewertet 

W 

U 

Abb.1. Struktur von 2 im Kristall. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit 
halber weggelassen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Inl-In2 
2.921711 l ) ,  Inl-Sil 2.778(4), Inl-Si2 2.779(4), I n 2 4 3  2.778(4), In2-Si4 2.778(4), 
Sil-C1 1.95(2), Sil-C5 1.94(2), Sil-C9 1.95(2) [Mittelwert der Si-C-Abstande 1.951, 
C1-C2 1.50(3), C1-C3 1.48(3), C1-C4 1.59(3); Sil-Inl-Si2 129.43(11), Si3-In2-Si4 
129.25(12), 1112-In-Sil 11 5.27(9), In2-Inl-Si2 115.30(9), Inl-1x12-Si3 11 5.1 5(9), 
Inl-In2-Si4 115.60(9), Inl-Sil-C1 108.0(5), Inl-Sil-CS 109.7(6), Inl-Sil-C9 
110.1(6), CI-Sil-C5 110.8(8), Cl-Sil-C9 109.0(7), CS-Sil-C9 109.2(9) [Mittelwert 
der CSiC-Winkel 109.7"l. - Struktur yon 3 im Kristall (TI statt In in Abb. 1). Die 
Verbindung ist isomorph zu 2. Lediglich die TI- und die Si-Lagen konnen mit 
hinreichender Genauigkeit angegeben werden. Bindungslangen [A] und -winkel ['I: 
Tll-TI2 2.966(2), T11-Sil 2.801(11), TI1-Si2 2.765(12), T12-Si3 2.800(12), T12-Si4 
2.790(11) [die TI-Si-Bindungslangen sind im Rahmen der Fehlergrenzen gleich 
gro01; Sil-TI132 130.3(4), Si3-TIZ-Si4 130.1(3), T12-Tll-Sil 114.4(2), T12-Tll-Si2 
11 5.2(3), Tll-TI2-Si3 114.7(2), Tll-Tl2-Si4 115.2(3) [die Biudungswinkel sind inner- 
halb der Fehlergrenzen gleich groR], 

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 (SiInIn- 
Si-Winkel zwischen 89.5 und 90.5", Abb. 1). Der hohe sterische 
Anspruch der Supersilylgruppen fuhrt zu sehr langen M-M-Ab- 
standen von 2.921 8, (2; zum Vergleich [(Me,Si),CH],In,: 
2.828 A[']) und 2.966 8, (3; zum Vergleich [(Me,Si),Si],TI,: 
2.914 A[,]). 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,[ll: 
8" (M = Al), 5.0" (M = Ga), 6.7" (M =In) ;  (2,4,6- 
iPr,C,H,),Ga,: 43.8"[']; zur Konformation von R,M, siehe 
Lit. [I]). Die SiMSi- und MMSi-Winkel betragen in beiden Ver- 
bindungen ca. 130 bzw. 11 5". Der CSiC-Winkel der Supersilyl- 
gruppe tBu,Si in 2 ist rnit durchschnittlich 109.7" sehr klein 
(Normalbereich 110-112", extreme CSiC-Winkel weisen das 
sterisch besonders gespannte (tBu,Si), rnit 107.3"r9a1 und das 
sterisch wenig gespannte tBu,SiH rnit 113.7°[14] auf). 

Experimentelles 
2: Zu einer Suspension von 0.566 g (2.91 mmol) InBr in 15 mL THF werden bei 
-78 "C 2.91 mmol tBu,SiNa in 10 mL THF getropft. Man ruhrt die tiefbraune 
Reaktiouslosung 12 h bei -78 "C und erwannt sie dann langsam auf Raumtempe- 
ratur. Laut 'H-NMR-Spektrum des Rohgemisches werden 2 (33%), (Bu,SiH(5%), 
tBu,SiBr (4%) und (tBu,Si), (58%, Ausbeuten bezogen aufeingesetztes tBu,SiNa) 
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gehildet. Man entfernt alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Verbindungen, nimmt 
den Ruckstand in 20 mL Pentan auf und filtriert den dnnklen Niederschlag (In) von 
der dunkelvioletten Losung ab. Aus dieser fallen bei -23 "C in einer Woche 0.483 g 
(0.47 mmol, 16.2 %) 2 in Form tiefvioletter Kristalle aus. Diese losen sich in unpola- 
ren Losungsmitteln wie Benzol und Alkanen sebr gut, in polaren wie THF und 
Aceton nnr maOig. Beim Erwdrmen 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 Schwarzfiirbung und gleichzeitiger Bildung von 
(rBu,Si),. 'H-NMR (C,D,, TMS, intern): 6 =1.35 (s: 12tBu); i3CC(iH}-NMR 
(C,D,, TMS, intern): 6 = 26.82 (32CMe,). 34.00 (12CMe,); 29Si-NMR (C,D,, 
INEPT. TMS, extern): 6 =76.83 (4SitBu,): MS: mi;: 513 [(M/2)+]; C,H-Andlyse 
(CA8Hl,,JnZSid, 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) TlBr in 15 inL THF werden bei 
-78 "C 2.88 mmol rBu,SiNa in 10 mL THF getropft, wobei die Losung zundchst 
eine rote, dann eine griine und schlieRlich eine brdune Fdrbe annimmt. Man riihrt 
die Reaktionsmischung I2 h bei -78 "C und erwiirmt sie d a m  langsam auf Raum- 
temperatur. Laut 'H-NMR-Spektrum des Rohgemisches werden 3 (27%), tBu,SiH 
(12%), rBu3SiBr (4%) und (tBu,Si), (57%, Ausbeuten bezogen auf eingesetztes 
rBu,SiNa) gebildet 1151. Man entfernt alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Verbin- 
dungen, nimmt den Ruckstand in 20 mL Et,O auf und filtriert den dunklen Nieder- 
schldg (TI) von der tiefgrunen 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 ihnliche Loslichkeit wie 2 auf. Es zersetzt sich oberhalb von 52°C unter 
Schwarzfirbung und Bildung von Silylverbindungen wie (tBu,Si), , 'H-NMR 
(C,D,, TMS, intern): 6 =1.32 (d, 4J(H,TI) = 6.7 Hz; 12tBu); 13C{'H}-NMR 
(C,D,, TMS, intern): 6 = 28.57 (d. 'J(C,TI) ~ 1 5 5 . 8  Hz; 12CMe,), 33.12 (d. 
'J(C,TI) = 49.9 Hz: 12CMeJ; "Si-NMR (C,D,, INEPT, TMS, extern): 6 = 100.2 
(d, iJ(29Si,20'Tl) = 1451, iJ(2ySi,Z03T1) = 1436 Hz; 4SitBu,); MS: m / i :  601/603 
[ (M/2)+ mit '"TI bzw. "'TI]: C,H-Analyse (C48H,a8T12Si4, 1206.4): ber. C 47.79. 
H 9.02; gef. C 53.54. H 10.08. 
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["Si-NMR (C,D,. INEPT, TMS, extern): 6 = 99.79 (d, 1J(29Si,Zo5T1) = 1652, 
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Metall-Metall-Bindungen wirken in metallorganischen Ver- 
bindungen als nucleophile Zentren und konnen daher mehrmals 
protoniert werden. Dabei entstehen hydridoverbriickte Kom- 
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