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In(InTrip,);: ein neuartiger In,-Cluster mit
kurzen In-In-Bindungen und trigonal-planarer
Geometrie **

Penelope J. Brothers*, Klaus Hiibler, Ute Hiibler,
Bruce C. Noll, Marilyn M. Olmstead und
Philip P. Power*

Wihrend homonucleare Ketten ein wichtiges Merkmal der
Strukturchemie der 14. Gruppe sind, waren sie bei Elementen
der 13. Gruppe bis in die spaten 80er Jahre nur fiir das leichteste
Homologe, das Bor, bekannt. Seit 1989 fand eine schnelle Ent-
wicklung auf dem Gebiet der Synthese und Strukturcharakteri-
sierung von Organometallverbindungen mit Metall-Metall-Bin-
dungen zwischen schwereren Elementen der Gruppe 13 statt.
Inzwischen werden regelméBig Derivate mit neuartigen Bin-
dungsverhiltnissen publiziert, von denen die einfachsten die Di-
metallane R,M—MR, (M = Al, Ga, In, TI; R = Alkyl, Aryl,
SilyD)!' ~% und ihre reduzierten Analoga (R,M—MR,) sind!"",
Clusterverbindungen (MR), mit tetraedrischem [(AICp*),,
(MC(SiMe;,),),, M = Ga, In], oktaedrischem [(Al/Bu),,
(InCp*),] oder ikosaedrischem [(AliBu)?Z; Jt'* 8 %} Geriist sowie
Derivate mit drei- [(Ga(2,6-Mes,C H,)2~, Mes = 2,4.6-
Me,C.H,] und viergliedrigen Ringsystemen (Al,Br,(NEt,),)
sind ebenfalls synthetisiert worden™? 'l Zwei weitere
Verbindungen, die Chlorgallane Ga,Cl,[Si(SiMe,);], und
Ga,;Cl,(OEt,);, sind aus einem Ga,Cl,-Kifig mit zwei Ga-Ga-
Bindungen!!# bzw. einem Neopentan-analogen GaGa,-Geriist
aufgebaut!3!,

Die Tetraaryldialane und -digallane Trip,M-MTrip, (Trip =
2.4,6-Pr,C,H,) sind wertvolle Ausgangsverbindungen fiir
Einelektronenreduktionen mit Lithium zu den Radikalanionen
{Trip,M==MTrip,]" ", in denen die zentrale Metall-Metall-Bin-
dung die formale Bindungsordnung von 1.5 aufweist!”!. Wir
berichten hier {iber die Synthese und das Reduktionsverhalten
der analogen Indiumverbindung Trip,In—InTrip, 1. Die Reak-
tion von In,Br,(tmeda), (tmeda = Tetramethylethylendi-
amin) mit TripMgBr bei tiefer Temperatur liefert 1 in Form
grofler, hellorangefarbener Kristalle [GI. (a)]. 1 ist sowohl ther-

TripMgBr
(tmeda)Br,in— InBr,(tmeda) Trip,In—InTrip, (a)

—_—
Et,0, -15°C
1

misch labil als auch lichtempfindlich und zersetzt sich in Lésung
oberhalb —10°C unter Abscheidung elementaren Indiums. In
Abbildung 1 ist die rontgenographisch bestimmte Struktur der
D,-symmetrischen Verbindung 1 gezeigt!*4). Der In-In-Abstand
von 2.775(2) A dhnelt denen dreifach koordinierter Diindane
(Tabelle 1). Der Diederwinkel zwischen den beiden C-In-C-Ebe-
nen betrigt 48°, und die Arylringe sind hierzu um jeweils 63°
verdreht.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
{°}: Tn-In’ 2.775(2). In-C1 2.184(7); In-1n-C1 121.6(2), C1-In-C1" 116.8(4).

Tabelle 1. Indium-Indium-Bindungslingen d(In-Tn) [A] und Oxidationsstufen
einiger indiumorganischer Verbindungen.

Verbindung Lit.  Ox.-Stufe d(In-In)
In(InTrip,), diese 1.5 [a] 2.696(2)
Arbeit
{2.4,6-(CF;);CH,},InIn{C H,-2.4,6-(CF,),}; I2] 2 2.744(2)
(tBuN),{MeSi(‘BuN},InIn{N(/Bw)SiMe},(N/Bu), [3] 2 2.768(1)
Trip,IninTrip, diese 2 2.775(2)
Arbeit
{(Me,Si),CH},Inln{CH(SiMe,),}, [4] 2 2.828(1)
(tBu,Si),InIn(Si7Bu;), [5] 2 2.9217(11)
{InC(SiMes); )4[bl 8] 3.002 [a],
3.09 [a]
(PhCH,C),Intn(CCH,Ph), 19 1 3.631 [a]
(InCp*), 9 1 3.952 {a]
In-In (im Metall) sy o 3.252,
3.377

[a] Durchschnittswert. [b] Zwei unabhingige Bestimmungen.

Verbindung 1 wird bei —78 °C mit in Diethylether suspen-
diertem Lithiumpulver reduziert, wobei sich die Farbe der Lo6-
sung von leuchtend orange nach tief rotbraun dndert [Gl. (b)).

) ] Triﬁ) ];"rip
Tl‘lp\ /Tnp Li L .
In—In, —_— Trip” “ln “Trip b
L N Et,0, -78°C |
Trip Trip _In
1 Trip™ “Trip
2

Durch Kiristallisieren bei — 20 °C erhilt man die neuartige Ver-
bindung 2 in geringer Ausbeute. Wie die Rontgenstrukturana-
lyse von 2 zeigt!'S) liegt ein , Triindylindan“ der Formel
In(InTrip,); vor'*®, in dem ein zentrales Indiumatom und drei
InTrip,-Substituenten ein trigonal-planares In,-Gerlst mit
In-In-In-Winkeln von 120.0(1)° und In-In-Abstinden von
2.696(2) A bilden (Abb. 2). Das Molekiil besetzt eine dreizihli-
ge Lage des Kristallgitters (C;-Symmetrie), so daf3 lediglich eine
symmetrieunabhingige InTrip,-Gruppe vorliegt. Die C-In-C-
Ebene schlieBt mit dem planaren In,-Geriist einen Winkel von
32° und mit den beiden Arylringen einen von jeweils ca. 77° ein.
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[]: In1-In2 2.696(2), In2-C11 2.25(2), In2-C21 2.19(2); In2-In1-In2' 120.0(1). Inl-
In2-C11 121.7(5), In1-In2-C21 123.0(6), C11-In2-C21 115.3(8).

Bemerkenswerterweise fithrt die Reduktion von I zu 2, die
analoge Reaktion der Tetraaryldimetallane der leichteren Ho-
mologen Aluminium und Gallium jedoch ohne Zerstérung des
Molekiilgeriistes zu den Radikalanionen [Trip,M=MTrip,]'~
(M = Al, Ga)'"\. Die Verbindung 2, in der die durchschnittliche
Oxidationsstufe von Indium +1.5 betrigt, wird aus 1 (Oxida-
tionsstufe der Indiumzentren + 2) formal durch Reduktion ge-
bildet, jedoch kann die Stochiometrie wegen der geringen Aus-
beute und der Anwesenheit eines grofien Uberschusses an
Reduktionsmittel nicht eindeutig angegeben werden. Es besteht
auch die Moglichkeit, daB sich andere reduzierte Indiumverbin-
dungen bilden, und ebenso kénnten die wegen der mangelnden
Stabilitdt von 1 vorliegenden kleinen Mengen Indium den Reak-
tionsverlauf beeinflussen.

Mit der trigonalen InIn,-Anordnung in 2 wird eine fiir die
schwereren Elemente der 13. Gruppe bislang unbekannte Geo-
metrie verwirklicht. Kettenformige, Alkan-dhnliche Verbindun-
gen mit einem o-gebundenen Metall-Metall-Geriist sind fiir das
Nachbarelement Zinn bekannt ; es existieren sowohl Ketten, die
bis zu sechs Zinnatome enthalten koénnen, und Ringe der Zu-
sammensetzung Sn,R,, mit n = 3-9 als auch verzweigte Poly-
stannane wie das Neopentan-Analogon Sn(SnMe,), oder Mole-
kiile mit Propellan- (Sn,Ar,) und Cubangeriist (SngArg)* ™. Im
Gegensatz dazu existieren bei durch Metall-Metall-o-Bindun-
gen aufgebauten, dreifach koordinierten Verbindungen der 13.
Gruppe lediglich die Dimetallane R,M—MR, wie 1. In zwei
weiteren Verbindungen — dem einen Al,-Ring enthaltenden
Al,Br (NEt,),"*® sowie dem Neopentan-Analogon Ga,Cl,-
(OEt,)s!"¥ —erreichen die Metallatome durch Stabilisierung mit
NEt, bzw. Et,O als Donoren die Koordinationszahl 4. Alumi-
nium-, Gallium- und Indiumverbindungen, die einen M,-
Cluster enthalten, kam bislang — im Gegensatz zur Struktur und
Stochiometrie MRy von 2 — eine tetraedrische Anordnung der
Stéchiometrie MR, zu.

Die Koordinationszahl 3 am zentralen Metallatom von 1, die
auch in den Al- und Ga-Analoga auftritt, kann auf den steri-
schen Anspruch der Triisopropylphenylsubstituenten zuriickge-
fihrt werden. Im Gegensatz dazu ist das zentrale, koordinativ
ungesittigte Indiumatom in 2 nicht an sperrige Reste gebunden
und auch nicht zusétzlich durch die im Kristall vorhandenen
Ethermolekiile komplexiert.
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Die In-In-Bindungslinge in 2 ist mit 2.696(2) A die fiir Mole-
kiilverbindungen von Indium bislang kiirzeste und deutlich kiir-
zer als die zu 3.252 und 3.377 A bestimmten Abstinde in metal-
lischemn Indium!*® (Tabelle 1). Das Diindan 1 sowie dessen
Analoga weisen In-In-Bindungsldngen zwischen 2.744(2) und
2.922(1) A auf®~9) wihrend in dimeren, tetraedrischen oder
oktaedrischen Clustern (InR), Abstinde von mehr als 3.0 A
auftreten'® % 1* Nur im terniren Oxid In,; Mo,,0,,?%, wel-
ches lineare In]*- und Inf*-Tonen mit In-In-Abstinden von
2.624 bis 2.689 A enthilt, wird die kurze In-In-Bindungslinge
von 2 unterschritten; hierbei handelt es sich jedoch nicht um
eine Molekiilverbindung. Die Valenzelektronen von 2 werden
volistindig zum Aufbau des zentralen Inln,-o-Bindungsgeri-
stes bendtigt, so dafl die Bindungsverkiirzung nicht direkt auf
einen einfachen n-Bindungsanteil, sondern aller Wahrschein-
lichkeit nach auf das Fehlen sterisch anspruchsvoller organi-
scher Reste am zentralen Indiumatom zuriickzufiithren ist. Be-
rechnungen zur Kldrung der Bindungsverhiltnisse von 2
werden derzeit unternommen.

Experimentelles

1: Unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschiuf wird In,Br,(tmeda), (4.56 g;
5.83 mmol) in Diethylether (30 mL) suspendicrt und bei — 78 °C liber eine Kaniile
tropfenweise mit TripMgBr (125 mL einer 0.16 M Lésung in Diethylether, 20 mmol)
versetzt; dann wird 1h bei dieser Temperatur geriihrt und dann auf —15°C er-
wirmt (Eis/Kochsalz). wobei dic Farbe der Losung nach orange wechselt. Man
rihrt mehrere Stunden bei —15°C und dekantiert die Lésung bei dieser Temperatur
vom beigefarbenen Rilckstand ab. Diethylether wird durch Vakuumdestillation
entfernt und der verbleibende Rickstand bei ~10°C dreimal mit Hexan (30 mL)
extrahiert. Nach Einengen des Volumens auf 50 mL erhiilt man bei —20°C I in
Form grofler. orangefarbener Kristalle (2.06 g, 34%). 'H-NMR (300 MHz,
[Dy}Toluol, —10°C): 4 =7.06 (s, 2H, ArH); 2.80 (sept, 1H, p-CH(CH,),); 2.67
(sept. 2H, 0-CH(CH,),); 1.28 (d, 6H, p-CH(CH,),); 1.25 (d. 12H, 0-CH(CH,),):
HH) = 69 Hz. '3C-NMR (75MHz, [Dy]Toluol, —10°C): 6 =24.48 (o-
CH(CH;),): 25.01(0-CH(CH,;),); 34.93 (p-CH(CH,),); 41.16 (p-CH(CH,),):
121.01 (0-C(Ar)); 148.87 (ipso-C(Ar)); 154.30 (m-C(Ar)): 160.85 (p-C(Ar)).

2: 2.09 g (2.00 mmol) 1 werden in Diethylether (30 mL) bei —15°C geldst, auf
—78°C kaltes Lithiumpulver (0.06 g, 8 mmol) filtriert, und die Suspension bei die-
ser Temperatur 3 h gerihrt. Nach 10 min schligt die Farbe der Losung von leuch-
tend orange nach tief rotbraun um. Man filtriert, reduziert das Volumen der Losung
im Vakuum auf 15 mL und erhilt 2 durch K ihlen auf — 20 °C mit ca. 5% Ausbeute
in Form von tief rotbraunen Kristallen.

Eingegangen am 31. Mai 1996 [Z9100]
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