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Zeolithe und metalldotierte Zeolithe haben aufgrund ihrer 
exzellenten katalytischen Eigenschaften und der Fahigkeit zum 
Ionenaustausch zunehmend die Aufmerksamkeit von Chemi- 
kern und Materialwissenschaftlern erregt und werden in vielfal- 
tiger Weise in der chemischen Industrie angewendet. WLhrend 
aluminiumhaltige Silicate wohlbekannt sind und seit Jahrzehn- 
ten genauestens studiert werden, hat es erst in letzter Zeit einen 
Aufschwung in der Untersuchung von galliumdotierten Mole- 
kularsieben und Phosphatverbindungen hinsichtlich ihres Ein- 
satzes in katalytischen Prozessen gegeben." - 31 Dagegen existie- 
ren immer noch nur wenige Veroffentlichungen iiber die 
Synthese und die katalytische Aktivitat indiumhaltiger Zeolithe. 
Studien iiber Zeolithe auf Indiumbasis verdienen eine besondere 
Beachtung, da kurzlich iiber ihre Fahigkeit zur katalytischen 
Reduktion von Stickstoffoxiden (NO,) berichtet wurde14], ein 
ProzeB, der wichtig fur die Reinigung der Abgase von Verbren- 
nungsmotoren ist. 

Studien iiber Metallasiloxane erscheinen auch wichtig, da sie 
Modellverbindungen fur komplexe Zeolithsysteme sein kon- 
nen.[51 Ausgehend von einer Reihe stabiler Silantriole ist es uns 
gelungen, ein breites Spektrum von Metallasiloxanen zu synthe- 
tisieren, in denen Metalle wie Al, Ga, Sn, Ti, Zr, Ta und Re 
eingebaut sind und die neuartige strukturelle Eigenschaften ha- 
ben.[63 'I Silantriole sind besonders exzellente Ausgangsverbin- 
dungen fur die Synthese Al- und Ga-haltiger Siloxane, die als 
Modelle fur Zeolithe fungieren konnen.[81 Als weiteren Schritt 
auf dem Weg, stabile und diskrete Silantriole fur die Herstellung 
von Metallasiloxanen einzusetzen, berichten wir hier uber die 
erstmalige erfolgreiche Synthese der neuen, spharischen In- 
diumsiloxane 2 - 5  (Schema I ) ,  die in organischen Losungsmit- 
teln wie Pentan, Diethylether, THF und Toluol vollkommen 
loslich sind. Wahrend eine Reaktion zwischen 1 und InMe, im 
Verhaltnis 1 : 2 unter Methaneliminierung zum Indiumsiloxan 
[In,(O,RSi),Me,] 2 mit der Struktur eines sechsseitigen Prismas 
fiihrt, werden bei einer 1 : 1-Umsetzung der Reaktionspartner 
unter ahnlichen Bedingungen die Methylgruppen am Indium- 
atom vollstandig eliminiert, und es entsteht das wiirfelformige 
Indiumsiloxan 3. Mit den ionischen Indiumalkylverbindungen 
Li[InMe,] und Na[InMe,] wiederum werden die ionischen In- 
diumsiloxane 4 bzw. 5 erhalten (Schema 1). 

Die Reaktion, die zum Na-In-Siloxan 5 fuhrt, ist von beson- 
derem Interesse. Die Bildung dieses Produktes sollte iiber eine 
Selbstkondensation des Silantriols 1 zum Tetrahydroxydisilo- 
xan [ (OH),RSi],O und Wasser verlaufen.['I Dieser ProzeB wird 
wahrscheinlich durch stark ionische Reaktanten wie Na[InMe,] 
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Schema 1. Synthese der Indiumsiloxane 2-5. 

im Reaktionsmedium katalysiert.['O' Offenbar wurden die reak- 
tionsfreudigen SiMe,-N-Bindungen im zunachst entstandenen 
In-Siloxan wahrend der Kristallisation (ca. drei Monate) teil- 
weise hydrolysiert, wobei das NHAr-Gruppen enthaltende Silo- 
xan 5 entstand. 

Alle neuen Indiumsiloxane wurden anhand von Elementar- 
analysen und ihren spektroskopischen Daten (IR, EI-MS, 'H- 
und "Si-NMR) charakterisiert. Zusatzlich wurden die Festkor- 
perstrukturen von 2,  4 und 5 eindeutig durch Einkristallront- 
genstrukturanalysen bestimmt." 'I Im Falle von 3 ist es bisher 
nicht gelungen, geeignete Einkristalle zu erhalten. Die spektro- 
skopischen Daten sind in Einklang mit den formulierten Struk- 
turen: Die EI-Massenspektren weisen den Molekulionenpeak 
auf oder einen Peak, der durch Verlust von Losungsmittelmole- 
kiilen oder Methylgruppen bedingt ist; es werden drei 29Si- 
NMR-Signale von drei verschiedenen Siliciumkernen in 5 beob- 
achtet (6 = - 73.9, - 72.8 und 2.3); die Spektren aller anderen 
Verbindungen enthalten entsprechend ihren SiMe,- und SO,- 
Einheiten jeweils nur zwei "Si-NMR-Signale. 
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Die Struktur des Heterosiloxans 2 (Abb. 1) kann am besten 
als Zylinder beschrieben werden, dessen obere und untere Seite 
aus sechsgliedrigen In,O,Si-Ringen aufgebaut sind. Die Seiten- 
flichen setzen sich aus zwei solchen sechsgliedrigen Ringen (in 
einer Bootkonformation) und zusltzlich aus zwei ebenen, vier- 
gliedrigen In0,Si-Ringen zusammen. Die Form des In,O,Si,- 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel [ I :  In ( l ) -O( l )  2.148(6), In(1)-0(2) 2.150(6). In(l)-C(18) 2.100(9), 
In(l)-0(3A) 2.033(6). Si(l)-O(l) 1.654(6), Si(1)-0(2) 1.666(6), Sill)-0(3) 
1.590(6), Si( 1)-N( 1) 1.722(7), In(2)-C( 16) 2.136(6), In(2)-C( 17) 2.132( 10); 
0(1)-In(1)-0(2) 71.0(2), O(l)-In(l)-0(3A) 97.8(2), 0(2)-1n(1)-0(3A) 
100.1(2), C( 16)-1n(2)-C( 17) 136.9(4). 

Geriistes in Verbindung 2 ist vergleichbar mit den Strukturen 
der kiirzlich charakterisierten Al- und Ga-Analoga.[8] Unter 
Beriicksichtigung der Kovalenzradien der Metallatome sind die 
In-0-Abstlnde (2.11 A) llnger als die Ga-0- (1.91 A) und die 
Al-0-Abstande (1.83 A) in den entsprechenden Verbindungen. 
Daher nehmen die inneren 0-M-0-Winkel des Geriists in der 
Reihe von A1 bis In ab. Die In-0-Abstande in 2 sind ver- 
gleichbar mit den Werten, die bei [{InC(Me,Si),},O(OH),1 
(2.12 A)r1za1 und [(In(OH)(O,PPh)Me(py)},] (2.23 A)[12b1 fest- 
gestellt wurden (py = Pyridin). 

Sowohl 3 als auch 4 sind aus einem zentralen, kubischen 
In,O,,Si,-Geriist aufgebaut (Schema 1). Bei der ionischen Ver- 
bindung 4 (Abb. 2) sind vier der sechs Wurfelflachen zusatzlich 
von Li+-Ionen umgeben. Obwohl die Grundform des Kafigs 
mit dem des Al-Analogons vergleichbar ist,[8b1 scheint der Aus- 
tausch von A1 gegen In eine grooere Flexibilitat des kubischen 
Gerusts zur Folge zu haben. Insbesondere tritt die Sesselkonfor- 
mation der vier achtgliedrigen In,O,Si,-Ringe, die den Li+-Io- 
nen gegeniiberstehen, in den anderen zwei Kafigflachen nicht 
auf. Zudem ist eine starke Abweichung von der gleichmaBigen 
tetraedrischen Umgebung der vier In-Atome zu erkennen. Die 
Koordinationsumgebung der Li+-Ionen ist nahezu quadratisch- 
pyramidal. Infolge der side-on-Koordination der Sauerstoffato- 
me an die Li+-Ionen ist der wiirfelformige Klfig entlang der 
Achse senkrecht zur Ebene dieser vier Ionen etwas zusammen- 
gedriickt. Die Konformation der N-gebundenen Liganden in 2 
und 4 ist fast identisch. Wegen der Sperrigkeit der Isopropyl- 
gruppen ist der aromatische Ring gezwungen, senkrecht zur 
Si-N-Si Ebene zu liegen. 

Die Struktur des In-Siloxans 5 besteht aus einem 
In,Na,O,,Si,-Kern, der einem Vogelkafig ahnelt (Abb. 3). 
Zwei formale [{N(Ar)(SiMe,)}0,(p-O)02Si(NHAr)]4--Ligan- 
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Abb. 2. Struktur des Grundgeriists von 4im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[A] und -winkel [“I: In(l)-0(2) 2.036(3), In(1)-O(1B) 2.068(3), In(l)-0(2A) 
2.056(3), In(lA)-C(ZOA) 2.131(4), Si(l)-O(1) 1.609(3), Si(1)-O(2) 1.618(3), 
Si(l)-O(3) 1.615(3), Li(l)-O(4) 1.953(8), Li(l)-O(IB) 2.561(10), Li(1)-0(2) 
1.933(8), Li(l)-0(3A) 1.974(8); 0(2)-In(l)-0(2A) 115.65(11), 0(2)-111(1)- 
O(1B) 92.19(12), 0(2A)-In(l)-O(lB) 95.21(12). 

Abb. 3. Struktur des Grundgeriists von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsyangen 
[A] und -winkel I“]: In(l)-0(3) 2.078(5), In(l)-0(4) 2.069(5), In(l)-O(8) 2.080(5), 
In(l)-C(l)  2.144(8), Si(1)-O(1) 1.640(5), Si(l)-0(2) 1.606(5), Si(l)-O(3) 
1.619(5), Na(1)-O(1) 2.647(5), Na(l)-0(2) 2.512(6), Na(l)-0(5) 2.313(6), 
Na(l)-0(9) 2.310(6), Na(l)-O(l1) 2.295(6); Si(l)-O(l)-Si(2) 141.4(3), Si(1)- 
0(2)-In(2) 137.4(3), Si(l)-0(3)-In(l) 123.2(3). 

den sind an zwei [InMe]”-, eine [InMe2]+- und drei Na+-Ein- 
heiten koordiniert. Im Molekul gibt es zwei sechsgliedrige 
InO,Si,-Ringe, die durch zwei In-0-Si-Brucken verbunden 
sind. Alle Sauerstoffatome im Molekiil verbriicken die In-, Na- 
und Si-Zentren dreifach. Alle In-Atome haben eine tetraedri- 
sche Koordinationsumgebung. 

Wahrend die zwei funffach koordinierten Na+-Ionen (gebun- 
den an vier Kafig-Sauerstoffatome und ein THF-Molekiil) eine 
nahezu quadratisch-pyramidale Umgebung aufweisen, wird das 
dritte Na+-Ion tetraedrisch durch zwei Kafig-Sauerstoffatome 
und zwei THF-Molekiile koordiniert. Es gibt zwei unterschied- 
liche Si-0-Abstande im Molekiil: Die Si-O(Si)-Bindungen sind 
llnger (im Mittel 1.65 A) als die Si-O(1n)-Bindungen (im Mittel 
1.60 A). Alle In-0-Abstande entsprechen nahezu dem Durch- 
schnittswert von 2.08 A. Die Na-0-Abstande variieren zwischen 
2.28 und 2.66 A. 

Es gelang uns, durch eine geringe Variation der Reaktionsbe- 
dingungen und der Wahl der Ausgangsverbindungen, Indium- 
siloxane mit unterschiedlichen Polyederstrukturen herzustellen, 
die als Modellverbindungen fur In-Silicate geeignet sein konn- 
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ten. Weiterhin machen die hydrolysierbaren funktionellen 
Gruppen die Verbindungen 2 - 5 zu vielversprechenden Aus- 
gangsmaterialien fur die Synthese neuer In-haltiger Zeolithe 
unter milden Bedingungen oder durch Sol-Gel-Prozesse. 

Experimentelles 
2: Einer Losung von 1 (1.64 g, 5 mmol) in n-Hexan (40 mL) wurde eine Losung von 
InMe, (1.60 g, 10 mmol) in n-Hexan/THF (10/5 mL) bei Ranmtemperatur hinzuge- 
fugt. Die klare Losung wurde unter Ruckflul? 2 h erhitzt und langsam auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. Nach 2 d wurden farblose Kristalle von 2 erhalten. Ausbeu- 
te:2.45g(82%);MS(EI,70eV):m/a(%): 1198(20)[M+], 1183(100)[M+ -Me]; 
'H-NMR (CDCI,): 6 = - 0.10 (s, 6 H ;  InMe), 0.04 (s, 12H;  InMe,), 0.30 (s, 18H;  
SiMe,), 1.32 (m, 24H; CHMe,), 3.57 (m, 4 H ;  CHMe,) 7.05 (s, 6H, aromat.); 
29Si-NMR (CDCI,): 6 = -70.9 (SO,), 6.3 (SiMe,); IR (Nujol): 8 = 1500, 1317, 
1260, 1249, 1180, 1106, 1043, 1014, 969, 955, 905, 875, 838, 802, 752, 688, 613, 
542cm-I; Elementaranalyse(SC): ber. fiirC,,H,,In,N,O,Si,: C36.1,H 5.8,N2.4; 
gef . :C35.1 ,H5.2 ,N2.1 .  
3: Einer Losung von 1 (1.64 g, 5 mmol) in n-Hexan (40 mL) wurde eine Losung von 
InMe, (0.80 g, 5 mmol) in n-HexanlTHF (lOj5 mL) bei 60°C hinzugefiigt. Nach 
dem Ende der Methanentwicklung wurde noch 1.5 h erhitzt. Das Losungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt; es verblieb 3 als weiBer Feststoff, der durch Kristallisa- 
tion aus heiBem n-Hexan gereinigt wurde. Ausbeute: 2.43 g (95%); MS (EI, 70 eV): 
mjz: (%) 2045 (10) [M'], 1756 (100) [Mt - 4THFl; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.15 
(s, 36H;SiMe,), 1.26(m,48H;CHMe2),1.28(m, 16H;OCH,CH2),3.46(m, 16H; 
OCH,), 3.74 (m, 8 H ;  CHMe,), 7.10 (m, 12H; aromat.); 29Si-NMR (CDC1,): 
6 = -72.4(Si03), 6.4 (SiMe,); IR(Nujo1): i. =1499, 1321, 1258, 1180, 1109, 1046, 
1012,968,954,908, 879, 836, 801, 755, 656,617, 551,474,443, 397 em-'; Elemen- 
taranalyse (YO):  ber. fur C,,H,,,In,N,O,,Si,: C 51.9, H 7.7, N 3.2; gef.: C 50.1, 
H 7.1, N 2.9. 
4: Einer Losung von Li[InMe,] [I31 (0.91 g, 5 mmol) in n-Hexan/THF (lO/S mL) 
wurde langsam eine Losung von 1 (1.64 g, 5 mmol) in n-Hexan (40 mL) hinzugefiigt. 
Das Reaktionsgemisch wurde unter RuckfluB 1.5 h erhitzt und anschlieBend auf 
Raumtemperatur abgekiihlt. Aus dieser Losung erhielt man nach 2 d farblose 
Kristalle von 4. Ausbeute: 2.27g (85%) ,  MS (EI, 70eV): m/z(W,): 1844 (5) 
[M' - 4THF], 1770(100)[M+ - 4 T H F  - SiMe,]; 'H-NMR(C,D,): 6 = - 0.15 
(s, 12H; InMe), 0.15 (s, 36H; SiMe,), 1.23 (m, 16H;  OCH,CH,), 1.37 (m. 48H; 
CHMe,), 3.54 (m, 16H;  OCH,), 3.82 (m. 8 H ;  CHMe,), 7.12 (m. 12H; aromat.); 
29Si-NMR (CDCI,): 6 = -75.9 (SO,), 5.8 (SiMe,); Elementaranalyse ( O h ) :  ber. 
fur C,,H,,,In,Li,N,O,,Si,: C 45.0, H 6.9. N 2.6; gef.: C 44.3, H 6.4, 
N 2.4. 
5: Einer Losung von Na[InMe,] [13] (0.59 g, 3 mmol) in n-Hexan/THF (10/5 mL) 
wurde langsam eine Losung von 1 (1.31 g, 4 mmol) in n-Hexan (40 mL) hinzugefiigt. 
Das Reaktionsgemisch wurde unter Ruckflul? 1.5 h erhitzt, auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und zur Kristallisation aufbewahrt. Die farblose Losung wurde inner- 
halb von drei Monaten braun, und es bildeten sich groDe, farblose Kristalle 
von 5. Ausbente: 0.94g (40% bezogen auf 1); Schmp. 200°C (Zers.); MS (EI, 
70eV):m/z(%): 1839(2)[Mi -3Me],  1695(3)[M+ - 3Me-2THF1, 162(100) 
[iPr,C,H,NH, - Me]; 'H-NMR(C6D6):6 = - 0.77(s, 12H;InMe),0.41 (s, 18H; 
SiMe,), 1.23 (d, ' 5  = 6.8 Hz, 24H; CHMe,), 1.29 (d, ' J  = 6.8 Hz, 24H; CHMe,), 
1.40 (t. '.I= 6.4Hz, 16H; OCH,CH,), 3.45 (t, ' J =  6.4Hz, 16H; OCH,), 4.04 
(sept., 4 H ;  CHMe,), 4.14 (sept., 4 H ;  CHMe,), 6.82-7.20 (m. 12H;  aromat.); 
29Si-NMR (C,D,): 6 = -73.86 (SO,), -72.76 (SO,), 2.30 (SiMe,); IR (Nujol): 
i. =1319,1256,1245,1185,1099,1049,1019,941,919,834,801,720,592,546,515, 
462 cm-I;  Elementaranalyse (%): ber. fur C,,H,,,In,N,Na,O,,Si,: C 47.2, H 7.1, 
N 3.0. gef.: C 46.8, H 7.3, N 2.6. Die zn niedrigen Kohlenstoffwerte von 2-5 lassen 
sich auf die Bildung von Siliciumcarbid wihrend der Verbrennung zuriickfuhren. 
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Vierkernige Mangankomplexe sind derzeit als Modelle fur die 
Mangancluster des sauerstoffliefernden Zentrums (oxygen evol- 
ving center, OEC) des Photosystems 2 (PS2) von Interesse, in 
dern einem Postulat zufolge pro aktivem Zentrum vier Mangan- 
ionen vorliegen.['] Fur die Synthese von Modellkomplexen der 
unterschiedlichen Zustande des OECs ist die Koordination von 
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