Tris(trimethylsilyl)indium
Von H. Birger und U. Goetze(*]

Im Gegensatz zur Vielzah! der Verbindungen, in denen Sili-
cium an Elemente der 4. bis 7. Hauptgruppe und der Neben-
gruppen gebunden ist, sind nur wenige Silyl-Derivate der
Elektronenmangelelemente der 1. bis 3. Hauptgruppe be-
kannt geworden!ll. Meist konnte nur aus Folgeprodukten
auf ihre Bildung geschlossen werden(2l. Die ersten Beispiele
relativ bestandiger, vollstindig silylsubstituierter Derivate
eines Elementes der 3. Hauptgruppe sind die Thalliumver-
bindungen (R3Si)3T1 (R = CH;3, CoHs!l).

Uber die Reaktion

THF, —30°C
[(CH3)3Sil3In + 6 LiCl
(1)

InCl; + 3 (CH3)38iCl + 6 Li

die analog bereits die Synthesc von [(CH3);Sil4Ge und
[(CH3)3Si)4Sn ermoglichte 4], ist es gelungen, Tris(trimethyl-
silyl)indium (1) darzustellen und zu isolieren. Die Ausbeute
erreicht nur bei Beachtung der angegebenen Arbeitsvor-
schrift 40%,, da eine hohere Reaktionstemperatur und lang-
sames Riihren bei lingerer Reaktionsdauer die Reduktion
des InCl3 nach

InCls + 3Li - 3LICl + In

begiinstigen und gleichzeitig das Lithium inaktivieren.

Beim Sublimieren schlagt sich reines (/) in Form griinstichig-
gelber Kristalle nieder, die sich unter Vakuum im Dunkeln
ab 50 °C, beim Bestrahlen mit Tageslicht ab ca. 0°C zu In-
dium und Hexamethyldisilan zersetzen; CH;3lIn-Gruppen
konnten nicht nachgewiesen werden. In Lbsung oder im
Kontakt mit seinen Zersetzungsprodukten zerfillt (/) be-
reits unterhalb Raumtemperatur.

Gegeniiber O ist (/) auBerst reaktiv: an der Luft selbstent-
ziindlich, explodiert es bei Raumtemperatur im Q,-Strom,
so daB wir fiir eine kontrollierbare Verbrennung bei der CH-
Analyse Ar mit zunehmendem O,-Anteil verwenden muBten;
wegen der Empfindlichkeit der Substanz, die jene des
[(CH3);Sil;Hg ubertrifft, streuen die C-, H- und In-Analysen-
werte bis zu +109,.

Bei allen Versuchen zur Registrierung eines IR-Spektrums
traten auch bei sehr sorgféltigem Priparieren Banden von
Oxidationsprodukten (zuerst die starken Banden eines In-
Silanolates bei 455 (vInO) und 895 cm~! (vSiO), anschlie-
Bend die von [(CH3)3Si)0 bei 330 und 1060 cm~1) auf. Aus
der zeitlichen Anderung der Spektren 148t sich extrapolieren,
daB (1) neben den auf innere Si(CHj)3;-Schwingungen zu-
riickgehenden Banden eine mittelstarke IR-Absorption bei
311 cm~! hat, die vasSizln zugeordnet werden kann; die
Moéglichkeit, daB diese Bande bereits auf Zersetzungsprodukte
zuriickgeht, 148t sich nicht ganz ausschlieBen.

Hingegen haben wir bei schneller Registrierung ein HeNe-
Laser-angeregtes Raman-Spektrum aufnehmen k&énnen!5),
das keine Linien von Verunreinigungen zeigt und dessen

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Interpretation zusammen mit den Analysenergebnissen und
chemischen Eigenschaften den angenommenen Aufbau von
(1) stiutzt. Folgende Linien wurden unterhalb 700 cm~1
beobachtet: 111 m (8,5SizIn), 157 sst (pSiCs), ~165 Sch
(3sSiC3). 224 5 (3,5SiC3), 307 st (vsSisIn}, 623 st (v;SiC3) und
682 m (vasSiC3). Unter Annahme eines planaren SizIn-
Systems haben wir fiir die (C3Si)3ln-Einheit (C3p-Symmetrie)
in A’ eine Normalkoordinatenanalyse durchgefiihrt und
hierzu die inneren Potentialkonstanten der SiC3-Gruppe von
anderen Trimethylsilyl-Verbindungen (6] {ibernommen.

Folgender Satz abstandsnormierter Symmetriekraftkon-
stanten gibt die beobachteten Raman-Frequenzen fiir v¢SiCs
(v1), 8SiC3 (v2) und vgSizln (v3) auf _0,4cm-! wieder:
F11 2,93, F32 0,15, F3;3 1,6, Fj2 0,05, Fi3 0,15 und Fy3 —0,15
mdyn/A. Grenzt man f(Siln/Si’In) zwischen die Werte fiir
[(CH3);Sil;Hg (<xSioHg 180°; 0,25) und [(CH3)3SilsSn
(XSi;Sn 109 °28"; 0,16) zu 0,2 + 0,05 mdyn/A ein, so errech-
net sich fiir f(Siln) ein Wert von 1,2 + 0,1 mdyn/A. Mit der
gleichen Annahme erhidlt man fiir vasSizIn 305 + 20 cm™1;
falls die beobachtete LR-Bande bei 311 cm™! real ist, betrigt
f(Siln) 1,25, f(Siln/Si’In) 0,17 mdyn/A. Damit ist (trotz des
hochsten s-Charakters der Bindungselektronen beim In)
f(SiIn) kleiner als die SiEl-Valenzkraftkonstanten in (/)-
analogen Verbindungen der 5. Periode: [(CH3)3Si]4Sn (1,66),
[(CH3);Si]3Sb (1,53), [(CH3)3SilxTe (1,64) und (CHj)sSiJ
(1,80 mdyn/A)[6). Dies steht mit der Labilitit der Si—In-
Bindung im Einklang.

Arbeitsvorschrift:

0,05 mol InCl3, 0,3 g-Atom Li(Spéane) und 0,3 moI (CH3);SiCl
werden in 300 ml Tetrahydrofuran bei —30 °C unter N3 und
unter schnellem Riihren widhrend 2—4 Std. umgesetzt. Aus
der noch kalt filtrierten Losung entfernt man im Dunkeln bei
—10 bis 0 °C das Tetrahydrofuran im Vakuum; der orange-
braune Riickstand wird mit 100 ml —20°C kaltem Ather
extrahiert (unter diesen Bedingungen ist die orangerote dthe-
rische Losung mehrere Tage haltbar) und der Ather dann bei
—30°C im Dunkeln abgezogen. (/) bleibt mit ca. 409, Aus-
beute als kristalliner, organgeroter Riickstand, der portions-
weise bei 104 Torr und 40 °C Badtemperatur an einen Kiihl-
finger (+10 °C) sublimiert werden kann. Das Zerfallsprodukt
(CH3;)3SiSi(CH3); muB dabei laufend abgezogen werden.

Eingegangen am 4, November 1968 [Z 919]

[*] Doz. Dr. H. Biirger und Dr. U. Goetze
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischea Universitiit
33 Braunschweig, Pockelsstrafe 4
[1] Zusammenfassung bei M. S. Vyazankin, G. A. Razuvaey u.
O. A. Kruglaya, Organometallic Chem. Rev. A 3, 323 (1968).
[2] E. Wiberg, O. Stecher, H.-J. Andrascheck, L. Kreuzbichler u.
E. Staude, Angew. Chem. 75, 516 (1963); Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 507 (1963).
[3] E. A. V. Ebsworth, A. G. Lee u. G. M. Sheldrick, Abstr. I1¢
symposium internat. sur la Chimie des composés organiques du
Silicium, Bordeaux 1968, S. 63.
[4] H. Biirger u. U. Goetze, Angew. Chem. 80, 192 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 212 (1968).
{5] Wir danken Herrn Dr. G. Rolle, Dortmund, fiir die Unter-
stiitzung bei der Aufnahme des Raman-Spektrums.
[6] H. Biirger, Organometallic Chem. Rev. A 3, 425 (1968).

Der spezifische Trypsininhibitor aus
Schweinepankreas

Von H. Tscheschel*}
Die niedermolekularen Trypsininhibitoren sind pflanzliche
oder tierische Polypeptide mit Molekulargewichten von 6000

bis 20000 (Seruminhibitoren: Mol.-Gew. = 75000). Sie kon-
nen entweder spezifisch oder aber polyvalent wirken und an
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Stelle von Trypsin auch andere Endopeptidasen hemmen.
Neben pflanzlichen Inhibitoren (Mol.-Gew. = 20000) gehtren
zu den polyvalenten Inhibitoren der Kallikrein-Inaktivator
aus Rinderorganen, der mit dem Trypsininhibitor von Kunitz
aus dem Pankreas vom Rind identisch ist. Im Rinderpankre-
as findet sich neben dem intracellular vorkommenden Kunitz-
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