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In(InTrip,), : ein neuartiger In,-Cluster rnit 
kurzen In-In-Bindungen und trigonal-planarer 
Geometrie ** 
Penelope J. Brothers", K l a u s  Hubler ,  U t e  Hubler ,  
Bruce C. Noll, Marilyn M. Olmstead und 
Philip P. Power * 

Wiihrend 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 fur 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 regelmiiBig Derivate rnit neuartigen Bin- 
dungsverhdtnissen publiziert, von denen die einfachsten die Di- 
metallane R,M-MR, (M = Al, Ga, In, TI; R = Alkyl, Aryl, 
Silyl)[' ~ 61 und ihre reduzierten Analoga (R,M-MR,)-sind[']. 
Clusterverbindungen (MR), rnit tetraedrischem [(AICp*),, 
(MC(SiMe,),),, M = Ga,  In], oktaedrischem [(AltBu);, 
(InCp*),] oder ikosaedrischem [ (AliBu)~J['". 8 .  91 Geriist sowie 
Derivate tnit drei- [(Ga(2,6-Mes2C,H,)):-, Mes = 2,4,6- 
Me,C,H,] und viergliedrigen Ringsystemen (AI,Br,(NEt,),) 
sind ebenfalls synthetisiert worden["% ' ' I .  Zwei weitere 
Verbindungen, die Chlorgallane Ga,CI,[Si(SiMe,),], und 
Ga,C1,(OEt,)j, sind aus einem Ga,CI,-Kiifig rnit zwei Ga-Ga- 
Bindungen" bzw. einem Neopentan-analogen GaCa,-Geriist 
au fgeba u t [ ' 31. 

Die Tetraaryldialane und -digallane Trip,M-MTrip, (Trip = 

2,4,6-iPr3C,H,) sind wertvolle Ausgangsverbindungen fur 
Einelektronenreduktionen rnit Lithium zu den Radikalanionen 
[Trip2M =MTrip,]*-, in denen die zentrale Metall-Metall-Bin- 
dung die formale Bindungsordnung von 1.5 a ~ f w e i s t ~ ~ ] .  Wir 
berichten hier uber die Synthese und das Reduktionsverhalten 
der analogen Indiumverbindung Trip,In-InTrip, I .  Die Reak- 
tion von In,Br,(tmeda),[41 (tmeda = Tetramethylethylendi- 
amin) mit TripMgBr bei tiefer Temperatur liefert 1 in Form 
goner ,  hellordngefarbener Kristalle [GI. (a)]. 1 ist sowohl ther- 

TripMyBi 
(tmeda)Br,ln-lnBr,(tmeda) A Trip,ln-InTrip2 

Et,O, -15°C 1 

misch labil als auch lichtempfindlich und zersetzt sich in Losung 
oberhalb - 10°C unter Abscheidung elementaren Tndiums. In 
Abbildung 1 ist die rontgenographisch bestimmte Struktur der 
D,-symmetrischen Verbindung 1 ge~eig t"~] .  Der In-In-Abstand 
von 2.775(2) 8, ahnelt denen dreifdch koordinierter Diindane 
(Tabelle 1). Der Diederwinkel zwischen den beiden C-In-C-Ebe- 
nen betriigt 48.', und die Arylringe sind hierzu um jeweils 63' 
verdreht. 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungsliingen [A] und -winkel 
[ I :  In-In' 2.775(2), In-C1 2.184(7): ln'-ln-CI 121.6(2). Cl-In-Cl' 116.X(4). 

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

~ ~~ 

Verbindung Lit. Ox.-Stufe d(In-In) 

In(InTrip,), diese 1.5 [a] 
Arbeit 

(2,4,6-fCF,),C,H21,1nInjC,H,-2.4,h-(CP,)~~~ [2] 2 
(tBuN),(MeSi(tBu)N},lnIn{N(tBu)SiMej,(NtBii)~ [3] 2 
TripJnInTrip, diese 2 

Arbeit 
/(Me,Si),CH),lnlnjCH(SiMe,)Z)z 141 2 
(tBu,Si),ln Jn(SifBu,), 151 2 
j~nC(SiMe,),},[bl @I  1 

(PhCH,C),lnln(CCHZPh), 

In-In (im Metall) 
(InCp*), 

2.696(2) 

2.744( 2) 
2.768(1) 
2.775(2) 

2.828( 1) 
2.921 7(11) 
3.002 [a], 
3.09 [d] 
3.631 [a] 
3.952 [a] 
3.252. 
3.371 

[a] Durchschnittswert. [b] Zwei unabhingige Bcstiminungen 

Verbindung 1 wird bei -78 "C mit in Diethylether suspen- 
diertem Lithiumpulver reduziert, wobei sich die Farbe der Lo- 
sung von leuchtend orange iiach tief rotbraun iindert [GI. (b)]. 

Trio Triu 

Trip 
LI Trip / In. In, 111. 

Trip Trip 
In-In 

Trip Trip 

\ I  

Et20. -78°C I 

2 
1 Trip/In.Trip 

Durch Kristallisieren bei - 20 ̂ C erhllt man die neuartige Ver- 
bindung 2 in geringer Ausbeute. Wie die Rontgenstrukturana- 
lyse von 2 ~ e i g t [ ' ~ ] ,  liegt ein ,,Triindylindan" der Formel 
In(InTrip,), V O T ~ ' ~ ~ ,  in dem ein zentrales Indiumatom und drei 
InTrip,-Substituenten ein trigonal-planares In,-Gerust mit 
In-In-In-Winkeln von 120.0(1)" und In-In-Abstanden von 
2.696(2) A bilden (Abb. 2). Das Molekiil besetzt eine dreiziihli- 
ge Lage des Kristallgitters (C,-Symmetrie), so daU lediglich eine 
symmetrieunabhangige InTrip,-Gruppe vorliegt. Die C-In-C- 
Ebene schlieBt mit dem planaren In,-Geriist einen Winkel von 
32" und rnit den beiden Arylringen einen von jeweils ca. 77" ein. 

d 

Abb. 2. Struktur vun 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsliingen [A] und -winkel 
["I: 1111-In2 2.696(2). 1112-Cll 2.25(2). In2-C21 2.19(2); In2-Itil-In2' 120.0(1), Inl-  
ln2-Cll  121.7(5), Tnl-In2-C21 123.0(6). Cll-In2-C21 115.3(8). 

Bemerkenswerterweise fuhrt die Reduktion von 1 zu 2, die 
analoge Reaktion der Tetraaryldimetallane der leichteren Ho- 
inologen Aluminium und Gallium jedoch ohne Zerstorung des 
Molekiilgerustes zu den Radikalanionen [Trip.,M -MTrip,]'- 
( M  = Al. Ga)[']. Die Verbindung 2, in der die durchschnittliche 
Oxidationsstufe von Indium + 1.5 betriigt, 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 grol3en Uberschusses an 
Reduktionsmittel nicht eindeutig angegeben werden. Es besteht 
auch die Moglichkeit, daB sich andere reduzierte Indiumverbin- 
dungen bilden, und ebenso konnten die wegen der nmngelnden 
Stabilitat von 1 vorliegenden kleinen Mengen Indium den Reak- 
tioiisverlauf beeinflussen. 

Mit der trigonalen InIn,-Anordnung in 2 wird eine fur die 
schwereren Elemente der 13. Gruppe bislang unbekannte Geo- 
metrie verwirklicht. Kettenformige, Alkan-ahnliche Verbindun- 
gen mit einem o-gebundenen Metall-Metall-Geriist sind fur das 
Nachbarelement Zinn bekannt; es existieren sowohl Ketten, die 
bis zu sechs Zinnatonie enthalten konnen, und Ringe der Zu- 
sammensetzung Sn,R,,, mit n = 3-9 als auch verzweigte Poly- 
stannane wie das Neopentan-Analogon Sn(SnMe,), oder Mole- 
kule mit Propellan- (Sn,Ar,) und Cubangerust (SnsAr,)['". Im 
Gegensatz dazu existieren bei durch Metall-Metall-o-Bindun- 
gen aufgebauten, dreifach koordinierten Verbindungen der 13. 
Gruppe lediglich die DimeVallane R,M-MR, wie 1. In zwei 
weiteren Verbindungen - dem einen A1,-Ring enthaltenden 
AI,Br4(NEt,),['01 sowie dem Neopentan-Analogon Ga,CI,- 
(OEt2)5['31 -erreichen die Metallatoiiie durch Stdbilisierung 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 M,R, von 2 ~ eine tetraedrische Anordnung der 
Stochiometrie M4R, zu. 

Die Koordinationszahl 3 am zentralen Metallatom von I, die 
auch in den Al- und Ga-Analoga auftritt, kann auf den steri- 
schen Anspruch der Triisopropylphenylsubsti tuenten zuruckge- 
fuhrt werden. Im Gegensatz dazu ist das zentrale, koordinativ 
ungesattigte lndiumatom in 2 nicht an sperrige Reste gebunden 
und auch nicht zusiitzlich durch die im Kristall vorhandenen 
Ethermolekule koinplexiert. 
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Die In-In-BindungslCnge in 2 ist mit 2.696(2) A die fur Mole- 
kiilverbindungen von Indium bislang kiirzeste und deutlich kiir- 
zer als die zu 3.252 und 3.377 8, bestimmten AbstCnde in metal- 
lischem Indium['*' (Tabelk 1).  Das Diindan 1 sowie dessen 
Analoga weisen In-In-Bindungslangen zwischen 2.744(2) und 
2.922(1) 8, aufC2 -'I, wlhrend in dimeren, tetraedrischen oder 
oktaedrischen Clustern (InR),  Abstande von mehr als 3.0 8, 
auftreten[s.9. I9I. Nur im ternaren Oxid In ,  I M o , , O , , ~ ~ ~ ~ ,  wel- 
ches lineare In:+- und In;+-Ionen mit In-In-AbstCnden von 
2.624 his 2.689 8, enthiilt, wird die kurze In-In-Bindungslinge 
von 2 unterschritten; hierbei handelt es sich jedoch nicht um 
eine Molekiilverbindung. Die Valenzelektronen von 2 werden 
vollstlndig zum Aufbau des zentralen InIn,-~-Bindungsgeru- 
stes benotigt, so dal3 die Bindungsverkiirzung nicht direkt auf 
einen einfachen n-Bindungsanteil, sondern aller Wdhrschein- 
lichkeit nach auf das Fehlen sterisch anspruchsvoller organi- 
scher Reste am zentralen Indiumatom zuriickzufuhren ist. Be- 
rechnungen zur KlHrung der Bindungsverhdtnisse von 2 
werden derzeit unternommen. 

E.vperirmntc#c.s 
1 :  Unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsaiissclilti~~ wird In,Br,(tmeda), (4.56 g; 
5.83 niniol) in Diethylether (30 mL) suspendiert und hei -78 'C iiher eine Kanule 
tropfenweise mit TripMgBr (125 niL einer 0.1 6 M Losung in Diethylether, 20 mmol) 
versetzt; dann wird I h hei dieser Teinperatur geruhrt und dann auf -15 C er- 
wiirmt (Eis.Kuchsalz). Mobei die Farhe der Liisung nach orange wechselt. Man 
riihrt mehrere Stunden hei - 15 C u n d  dekantiert die Losung he1 dieser Tcmperatur 
vom heigefarhenen Riickstand ah. Diethylether wird durch Vdkuomdestillatioii 
entfernt und der verhleihende Ruckstand hei - 10'  C drelmul mit Hexan (30 mL) 
extrahiert. Nach Einengen des Voluinens a u f  50 mL erhllt inmi hei - 20 'C I in 
Form groner. orangefarhener Kristalle (2.06 g. 34%). 'H-NMR (300 MHr. 
[D,]Toluol, -10 C): 8 =7.06 (s, ?H, ArHj; 2.80 (sept, IH,  p-CH(CH,),); 2.67 
(sept. 2H, n-CH(CH,),); 1.28 (d, 6H, p-CH(CH,j,); 1.25 (d. 12H, o-CH(CH,),); 
'J(H,H) = 6.9 Hz. "C-NMR (75 MHz. [D,]Toluol, -10 C): 6 = 24.48 ( ( I -  

CH(CH,),); 25.0I(o-CH(CH3),); 34.93 (p-CH(CH,),); 41.16 (p-CH(CH,),); 
121 .Ol  (o-C(Arj): 148.87 ( p + C ( A r j ) ;  154.30 (nt-C(Arj): 160.85 (p-C(Ar)). 
2: 2.09 g (2.00mniol) 1 werden in Diethylether (30mL) hei -15°C geliist, nuf  
-78 C kaltes Lithiumpulver (0.06 g, 8 niniol) filtriert. und die Suspension bei die- 
ser Teniperatur 3 h gzruhrt. Nach 10 min schlHgt die Farhe der Losung von leuch- 
tend orange nach tief rotbraun um. Man filtriert, rcduriert das Volumen der Liisung 
im Vakuiim auf  15 inL und erhiilt Zdurch Kiihlcn a u f  - 20 'C mit ca 5 %  Ausheute 
in Form van tief rothraunen Kristullen. 

Eingegangen am 31. Mai 1996 [ZY100] 

Stichworte: Cluster * Indiumverbindungen * Strukturauf- 
klarung 
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Kristallstrukturanalyse von 1 : C,,H,,In,: M ,  = 1067.05, orthorhombisch, 
Raunigruppe Cccu, T =13O K ,  I I  =13.523(3), h = 24.257(7), c =19.264(5) A. 
V = 6319(3) A', Z = 4, ghe, =1.122 gem-', F(OO0) = 2248, l~(Mo,,) = 
0.762 mm- l .  Geeignete Einkristalle (0.16 x 0.24 x 0.32 mm') wurden durch 
Umkristallisieren aus Hexan erhalten. Siemens-R3m/V-Diffraktometer mit 
Mo,,-Strahlung ( A  = 0.71069 A); w-Scan. 3987 Reflexe mil 0 5 20 5 55'. da- 
von 3637 unahhingig. Mit 2198 heohachteten Reflexen (F,, > 4rr (Fo)) wurden 
143 Pal-ameter verfeinert. R = 0.066. R, = 0.079, GooF = 0.88. Minimale und 
maximale Restelektronendichte: - 0.99 und 1.52 e k ' .  Die Struktur wurde 
mit Patterson-Methoden gelosl und nach Fverfeinert (SHELXTL Plus). Eine 
Isopropylgruppe ist fehlgeordnet und wurde mit zwei SBtzen von Methyl-Koh- 
leristoffatomen mit einein rekativen Besetnungsgrad von 3 zu 2 und gleicher 
relativer Geometrie jedoch freien Auslenkungspardmetern verfeinert. Alle 
Nichtwasserstoffatome, niit Ausnahme der fehlgeordneten Methyigruppen. 
wurden anisotrop verfeinert; Wasserstoffatome wurden auf herechneten Lagen 
oder nach einem Reitermodell isotrop verfeinert. Ahsorptionskorrektur init 
der Prozedur XABS (0.83 < T < 0.90). 

[I51 Kristallstrukturanalyse von 2 . 3 E t 2 0 :  C,02H,,81n,0,: M ,  = 3901.73, hexa- 
gonal, Raumgruppe R3, T = 130 K, u = 17.804(1), c = 28.806(4) A. I' = 

7907.7(13) A3. Z = 3, gher =1.198 F(000) = 3000, p(Cukx) = 
7.215 m m - I .  Geeignete Einkristalle (0.6 x 0.3 x 0.2 mm') wurden durch 
Umkristallisieren aus Diethylether erhalten. Siemens-Vierkreisdiffrdktometer- 
P4 mil Cu,,-Strahlung ( 2  = 1.54178 A); 20-w-Scan. 2499 Reflexe mil 
3.3 S 0 5 49.9 '. davon 2019 unahhingig. Mit 1994 heobachteten Reflexen und 
3 Restraints wurden 286 Parameter verfeinert. wR2 = 0.158. XI  = 0.064 (fur 
1225 Retlexe mit F, > 4a (F,)). GooF = 1.04. Minimale und maximale Rest- 
clektronendichte: -0.27 und 0.43 e k 3 .  Die Struklur wurde init Patterson- 
Methoden gelost (SHELXTL Plus) und nach F 2  verfeinert (SHELXL93). Alle 
Nichtwasserstoffatome. mit Ausnahme der Atome des Solvensmolekiils, wur- 
den anisotrop verfeinert; Wasserstoffatome wurden in berechneten Lagen oder 
nach eineni Reitermodell (CH,) isotrop verfeinert. Absorptionskorrektur mit 
der Prorediir Difahs (0.747 < T < 1.000). Die kristallographischen Dalen (oh- 
ne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung heschriebenen Strukturen 
wurden als .,supplementary publication no. CCDC-179-88" heim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
bei folgender Adresse angefordert werden: The Director. CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 l EZ (Telefax: Int. + 12231336033; E-mail: 
teched([r,chemcrys.cani.ac.uk). 

[I61 Drei fehlgeordnete Diethyletliermolekule je ln(lnTrip,), 2 hefinden slch in 
Hohlriuinen der Struktur. Die Moglichkeit, da0 ein fehlgeordnetes Lithiun- 
kation niit den Diethylethermolekulen verkniipft ist, stehc im Gegensatr ziir 
Farhe von 2, die typisch fur neutrale Organoindium-Verbindungen ist und der 
von 1 sehr ihnelt. In der Kristallstruktur konnte kein Lithiumkation lokalisiel-t 
werden. 

[I71 L. R. Site, A h .  Orgunornet. Chon. 1995. 38, 189. 
[I81 J. Donohue, Tlir Srruclurrs of rhP Elrnzrwrs. Wiley, New York. 1974, S. 244. 
[19] H. Schumann, C. Janiak. F. Gorhtz, J. Loehel, A. Dietrich. J.  Organomrr. 

1201 H. Mattausch, A. Simon, E.-M. Peters, Inorg. Chrm. 1986. 25. 3428. 
Cltenz. 1989, 363, 243. 
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