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[Ni{InC(SiMe3)3}4] ± eine zu [Ni(CO)4] analoge
metallorganische Nickel-Indium-Verbindung**
Werner Uhl,* Michael Pohlmann und
Rudolf Wartchow

Die monomeren Alkyl-Element(i)-Verbindungen EÿR mit
dem sterisch anspruchsvollen Alkylrest C(SiMe3)3 und den
einwertigen, koordinativ und elektronisch stark ungesättigten
Elementen Ga, In und Tl wurden in den letzten Jahren in
unserer Arbeitsgruppe eindeutig als Abbauprodukte der
tetraedrischen Clusterverbindungen [E4{C(SiMe3)3}4] nachge-
wiesen.[1±3] Von der beständigsten Verbindung, GaC(SiMe3)3,
lieû sich die Molekülstruktur durch Elektronenbeugung in
der Gasphase oberhalb von 200 8C bestimmen.[4] Die im
Festkörper nur schwach assoziierte Thalliumverbindung liegt
in Benzol ausschlieûlich monomer vor,[3] während der Gal-
liumcluster erst bei groûer Verdünnung vollständig monome-
risiert.[1] [In4{C(SiMe3)3}4] 1 ist der beständigste Cluster;[2] sein
monomeres Molekülbruchstück lieû sich nicht durch Elek-
tronenbeugung charakterisieren,[4] und selbst in verdünnten
Lösungen wurde keine Dissoziation beobachtet.[2] Das Mo-
nomer InR wurde aber durch Abfangreaktionen mit Benzil in
siedendem n-Hexan zumindest als Intermediat nachgewie-
sen.[5] Die monomeren Einheiten verfügen mit zwei leeren,
senkrecht zueinander stehenden p-Orbitalen und einem
freien Elektronenpaar an den Ga- oder In-Atomen über
Grenzorbitale, die denen von Kohlenmonoxid ähnlich sind.
Tatsächlich gelang durch Umsetzung von Carbonylübergangs-
metallkomplexen mit dem Indiumcluster 1 der Austausch von
CO-Gruppen gegen InR,[6] was einen neuen Zugang zu
übergangsmetallorganischen Verbindungen mit Elementen

der dritten Hauptgruppe eröffnete, wobei ungewöhnliche
Strukturelemente wie beispielsweise ein Fe2In3-Cluster ge-
bildet wurden.[7] Von Schnöckel et al. wurden auch mit dem
Aluminium(i)-cyclopentadienid AlCp* zu CO-Komplexen
analoge Verbindungen hergestellt.[8] Im Unterschied zu CO-
Liganden besetzten die EÿR-Fragmente bisher ausschlieûlich
Brückenpositionen zwischen zwei Metallatomen; eine termi-
nale Koordination wurde erst kürzlich durch Fischer et al. in
der Verbindung [(CO)4Fe(AlCp*)] nachgewiesen,[9] für die
eine merkliche p-Rückbindung vom Metallatom zum Ligan-
den berechnet wurde. Ausschlieûlich durch EÿR-Liganden
koordinierte Übergangsmetallatome ± analog zu einkernigen,
binären Carbonylkomplexen ± waren unbekannt; erst diese
würden die Isolobalität zwischen CO und EÿR belegen und
die Klasse der carbonylanalogen Verbindungen um einen
bemerkenswerten Vertreter bereichern.

Für die Synthese eines Nickelkomplexes mit ausschlieûlich
Indandiylresten (InR) als Liganden setzten wir wegen der
leichteren Substituierbarkeit der Alkenliganden nicht
[Ni(CO)4], sondern Bis(cyclooctadien)nickel [Ni(cod)2] ein.
In Übereinstimmung mit unseren Erfahrungen zur Reaktivi-
tät von 1 lassen sich Lösungen der Komponenten bei Raum-
temperatur über mehrere Tage aufbewahren, ohne daû eine
Reaktion eintritt, während die Umsetzung bei 50 8C bereits
nach zwei Stunden beendet ist [Gl. (a)]. Nach Umkristal-

lisieren aus Cyclopentan erhält man dunkelrote Kristalle von
2 in einer Ausbeute von 76 %. Das Produkt ist auûerordent-
lich hydrolyseempfindlich; NMR-Spektren zufolge entsteht
durch die Reaktion mit Wasser die Verbindung
[In4O(OH)6R4],[10] die sich durch Umkristallisieren nicht von
2 trennen läût. Bei allen Operationen ist daher auf strengsten
Wasserausschluû zu achten, und alle Lösungsmittel wurden
zusätzlich mit n-Butyllithium getrocknet. Nach der Elemen-
taranalyse handelt es sich bei 2 um die gesuchte Verbindung
[Ni{InC(SiMe3)3}4], und die kryoskopisch in Benzol ermittelte
relative Molekülmasse ergibt den für das undissoziierte
Molekül erwarteten Wert. Im UV/Vis-Spektrum verschwin-
det die für den In4-Cluster charakteristische Bande bei
490 nm,[2] statt dessen tritt die längstwellige Absorption bei
395 nm auf. Im 13C-NMR-Spektrum liegt das Signal des
a-Kohlenstoffatoms bei d� 61.6 und ist damit gegenüber den
Signalen in Verbindungen mit dreiwertigen Indiumatomen
(d< 30)[11] um mehr als 30 ppm tieffeldverschoben. In den
Komplexen mit verbrückenden InR-Liganden treten die
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entsprechenden Signale bei d� 48 bis 52 auf,[6] während in der
Tetraindiumverbindung 1 das Signal infolge des delokalisier-
ten elektronischen Systems im Cluster zu noch tieferem Feld
verschoben ist (d� 72.0).[2] 2 ist thermisch überraschend
beständig und zersetzt sich erst oberhalb von 285 8C; eine
Sublimation im Vakuum gelang jedoch nicht.

Verbindung 2 (Abb. 1) kristallisiert in der kubischen
Raumgruppe Fd3Åm[12] mit dem Molekülzentrum auf der
speziellen kristallographischen Lage 4Å3m ; das Ni-Atom

Abb. 1. Molekülstruktur von 2. Die Methylgruppen sind zur besseren
Übersicht nicht eingezeichnet. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und
-winkel [8]: In-Ni 231.0(1), In-C1 219.5(13), C1-Si1 187.2(4), In-Ni-In 109.5,
Ni-In-C1 180.0, In-C1-Si1 105.3(4).

ist daher unverzerrt tetraedrisch durch vier InC(SiMe3)3-
Liganden koordiniert (In-Ni-In-Winkel 109.58), und die Ni-
In-C-Einheiten mit den lediglich zweifach koordinierten In-
Atomen sind exakt linear (Ni-In-C-Winkel 180.08). 2 ist damit
isostrukturell zu [Ni(CO)4] und den analogen Verbindungen
mit s-Donor-p-Acceptor-Liganden wie [Ni(PF3)4] und
[Ni(CNÿR)4].[13] ¾hnlich verhält sich [Ni(SnR2)4];[14] die
SnR2-Liganden verfügen aber nicht über Grenzorbitale, die
denen der InR-Liganden vollständig entsprechen. Trotz der
hohen sterischen Belastung durch die voluminösen Substi-
tuenten ist der In-Ni-Abstand in 2 mit 231.0(1) pm deutlich
kürzer als alle bisher beschriebenen vergleichbaren Bin-
dungslängen. In Koordinationsverbindungen findet man
Werte gröûer 244.6 pm (Mittelwert 269.2 pm[15±17]), und in
Legierungen treten Abstände von 262 pm auf.[18] Die Summe
der Kovalenzradien läût sich auf ungefähr 260 pm abschätzen.
Die in einigen Komplexen gefundenen kurzen Ni-In-Bin-
dungslängen ± [Cp(Ph3P)NiÿInBr2(OPPh3)] 244.6[16] und
[Cp(CO)NiÿInBr2(NC7H13)] 246.2 pm[17] ± werden auf
Ni(dp)-Ligand(s*)-Wechselwirkungen zurückgeführt. Die
In-In-Kontaktabstände in 2 betragen 377 pm und liegen im
Bereich des doppelten van-der-Waals-Radius (380 pm); sie
lassen keine bindende Wechselwirkung zwischen den In-
Atomen erkennen. Das Ausmaû der durch die sehr kurze Ni-
In-Bindung belegten p-Rückbindung in 2 ist unbestimmt;
theoretische Untersuchungen bestätigen derartige Wechsel-
wirkungen in [Fe(CO)4(AlCp*)],[9] in dem allerdings die in
Frage kommenden Orbitale am Aluminium teilweise durch
den Cyclopentadienyl-Liganden beansprucht werden.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon durchgeführt. Die
Lösungsmittel wurden zunächst getrocknet (Toluol über Na/Benzophenon,
Cyclopentan über LiAlH4), anschlieûend mit lösungsmittelfreiem n-
Butyllithium behandelt, im Vakuum destilliert und über Molekularsieb
aufbewahrt. 300 mg (0.217 mmol) 1 und 65 mg (0.237 mmol) [Ni(cod)2]
wurden in 25 mL Toluol gelöst und bei 50 8C 2 h gerührt. Nach Abde-
stillieren des Lösungsmittels im Vakuum wurde der Rückstand aus
Cyclopentan bei ÿ30 8C umkristallisiert. Ausbeute an 2 : 240 mg
(0.166 mmol, 76%), dunkelrote Kristalle. 2 kristallisierte mit wechselndem
Gehalt an Cyclopentan, das durch sorgfältiges Evakuieren pulverisierter
Proben vollständig zu entfernen war. Zersetzung (unter Argon, abge-
schmolzene Kapillare): 285 8C. 1H-NMR (300 MHz, C6D6): d� 0.427 (s,
SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, C6D6): d� 6.50 (SiMe3), 61.6 (InC); IR (Nujol,
CsBr-Platten): nÄ [cmÿ1]� 1263 (m), 1250 (m) (d(CH3)); 1169 (vw), 1155
(vw), 1044 (w), 1020 (w); 864 (vs), 837 (vs), 774 (w), 721 (w) (1(CH3(Si)));
669 (w) (nas(SiC)); 644 (w), 613 (vw) (ns(SiC)); 577 (m); 521 (vw), 465 (vw)
(n(InC)); UV/Vis (Hexan): lmax [nm] (lg e))� 250 (5.0), 280 (5.0), 395 (4.5);
relative Molekülmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 1475 , ber. 1444.3.
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Selektive Aktivierung von Ar-Cl- und Ar-C-
Bindungen mit Eisen(iiii)-Komplexen**
GeÂraldine Poignant, Sourisak Sinbandhit, Loïc Toupet,
VeÂronique Guerchais*

Reaktionen, bei denen durch Übergangsmetalle Bindungen
selektiv aktiviert werden, sind zur Zeit unter präparativen
und mechanistischen Gesichtspunkten von Interesse. Diese

fundamentalen Prozesse spielen insbesondere in der Chemie
von Carbenen und Arenen eine wichtige Rolle.[1, 2] So sind die
elektrophilen Arylcarben-Chelatkomplexe 1 (X�Cl) und 2
(X�OMe) gut dazu geeignet, neue Reaktionen innerhalb der
Koordinationssphäre zu vermitteln, da die chelatisierende
Gruppe X entweder durch das Lewis-saure Organoeisenfrag-
ment aktiviert[3, 4] oder leicht abgespalten werden kann, was
zu einer freien Koordinationsstelle führt.[5, 6] Wir berichten
hier über die Reaktivität von 1 und 2[5] gegenüber Alkoxiden.
Das Ergebnis der Reaktion hängt vom Charakter der
Chelatgruppe ab; es konnten selektiv Ar-Cl- und Ar-C-
Bindungen aktiviert werden.

Der Komplex 1 reagiert mit Alkoxiden RONa glatt zu den
unerwarteten neutralen Chelatkomplexen 3 a (R�Me) und
3 b (R�Et), die aus Pentan als stabile schwarze Kristalle in
83 ± 89 % Ausbeute isoliert wurden (Schema 1). Beide ent-

Schema 1. a) RONa (3 ¾quiv.)/ROH, THF, ÿ80 8C!Raumtemperatur.
TfO�Trifluormethansulfonat.

halten jeweils zwei weitere Alkoxygruppen. Das 1H-NMR-
Spektrum (C6D6, 25 8C) von 3 a zeigt drei breite Signale für
die Methoxysubstituenten, eines entspricht der koordinierten
OMe-Gruppe, die anderen beiden Gruppen sind diastereo-
top. Beim Erwärmen koaleszieren diese Signale
(TC (300 MHz)� 42 8C) und geben ein Singulett bei d� 2.90,
was auf einen bezogen auf die NMR-Zeitskala freien
Austausch hindeutet. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren von
3 b zeigen jeweils zwei gut aufgelöste und unterscheidbare
Paare von Methyl- und Methylen-Signalen, was auf zwei
verschiedene Ethoxygruppen hinweist. Darüber hinaus tritt
im 1H-NMR-Spektrum bei 25 8C für eine der Methylengrup-
pen ein AB-System bei d� 3.00 und 2.78 (2J(H,H)� 10 Hz)
auf, wenn man das entsprechende Methylsignal bei d� 0.98
selektiv 1H-entkoppelt.

sich sechs Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.5; zwei der SiMe3-
Methylgruppen liegen auf einer Spiegelebene bezüglich der beiden Si-
Positionen, die dritte besetzt zwei Positionen ober- und unterhalb
dieser Ebene. Die Cyclopentanmoleküle sind über kristallographische
Symmetrieelemente stark fehlgeordnet; Positionen für Wasserstoff-
atome wurden nicht berechnet. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-100676ª
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ
(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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