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Hexasupersilyloctaindan (/Bu;Si)¢Ing —
eine Verbindung mit einem neuartigen
Ing-Clustergeriist™*

Nils Wiberg,* Thomas Blank, Andreas Purath,
Gregor StoBer und Hansgeorg Schnockel*

Professor Gerhard Fritz zum 80. Geburtstag gewidmet

Wie wir kiirzlich mitteilten,['! verwandeln sich Tetrasuper-
silyldialan R} Al, und Trisupersilyldigallanyl R¥Ga, (ein bei
Raumtemperatur metastabiles Folgeprodukt des Digallans
RiGa,) in Heptan bei 100°C in Tetrasupersilyl-tetrahedro-
tetraalan 1a bzw. -tetragallan 1b, wogegen die Thermolyse
von Tetrasupersilyldiindan R In, in Heptan bei 100°C nicht
das analoge Tetraindan 1e¢, sondern Octasupersilyldodecain-
dan 2 liefert (R* = Supersilyl = Tri-tert-butylsilyl).

2:E=1In

In Fortfiihrung unserer Bemithungen zur Synthese von 1¢
versuchten wir, R*In bei tiefen Temperaturen zu erzeugen in
der Hoffnung, dafl es unter diesen Bedingungen tetrameri-
sieren wiirde. Dazu setzten wir Pentamethylcyclopentadienyl-
indium Cp*In mit Supersilylnatrium R*Na in Pentan bei
—78°C um (Cp*=CsMes). Aus der nach zwei Tagen auf
Raumtemperatur erwdrmten, nunmehr dunkelgriinen Losung
erhielten wir — nach Ersatz des Losungsmittels Pentan durch
Benzol - schwarzgriine Kristalle, die laut Rontgenstruktur-
analysel? wiederum keine Tetrahedranmolekiile 1¢, sondern
Hexasupersilyloctaindan-Molekiile 3 enthielten. Letztere

+10R#Na
—10Cp*Na

10Cp*In R¥Ing+ RjIn, 0

3
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entstehen neben Diindan R¥In,, was fiir eine Reaktion
gemiB Gleichung (1) spricht.

Die Verbindung 3 ist vergleichsweise oxidations- und
hydrolyseempfindlich. Thre Losungen sind unter Lichtaus-
schluf bis 100°C thermostabil, neigen aber an Licht bereits
bei Raumtemperatur zur Abscheidung von Indiumspiegeln an
der GefdBwand. NMR-Spektren der Verbindung in CgDy
weisen auf das Vorhandensein von nur einer Sorte Supersi-
lylgruppen hin.P!

Wirklichkeitsgetreuer als Formel 3 gibt Abbildung 1 den
Bau von R{Ing im Kristall wieder. Die durch durchgezogene
Linien symbolisierten In-In-Absténde erstrecken sich — wie
im Fall des Dodecaindans 21 — von 2.77 bis 3.30 A. Sie sind

n2A%

. / -
& ] @ ‘?7% 4 /
& SizA 5$ ] B
. Si1A ® .
= e @ ® v/
o 2 ‘\\\3’
) ¥4 .
e @
@

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ORTEP; die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,
die H-Atome wurden zur besseren Ubersicht nicht gezeichnet). Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: In1-In2 3.303(1), Inl-In3 3.104(1),
Inl-In4 3.041(1), In1-In4A 2.957(1), In1-In3A 3.565(1), In1-In1A 4.497(1),
In2-In3A 2.770(1), In2-In4 2.835(1), In3-In4 2.910(1), In3-In2A 2.770(1),
In3-In4A 3.413(1), In4-In1A 2.957(1), In4-In4A 3.971(1), In1-Sil 2.683(1),
In2-Si2 2.615(1), In3-Si3 2.665(2), Si-C (Mittelwert) 1.948; In4A-Inl-In4
82.90(3), In4A-Inl-In3 68.50(2), In4-Inl-In3 56.52(2), In4A-Inl-In2
98.68(2), In4-Inl-In2 52.89(1), In3-Inl-In2 109.28(2), In3A-In2-In4
75.01(2), In3A-In2-Inl 71.27(2), In4-In2-Inl 58.82(2), In2A-In3-In4
113.62(2), In2A-In3-Inl 105.68(2), In4-In3-Inl 60.66(2), In2-In4-In3
130.91(2), In2-In4-InlA 107.97(2), In3-In4-InlA 74.83(2), In2-In4-Inl
68.29(2), In3-In4-In1 62.82(1), InlA-In4-Inl 97.10(3), Sil-Inl-In4A
115.15(4), Sil-Inl-In4 161.78(3), Sil-Inl-In3 130.48(3), Sil-Inl-In2
118.11(3), Si2-In2-In3A 153.47(4), Si2-In2-In4 119.35(4), Si2-In2-Inl
134.89(4), Si3-In3-In2A 126.55(4), Si3-In3-In4 110.75(3), Si3-In3-Inl
121.46(4), C-Si-C (Mittelwert) 111.5.

damit im Mittel kleiner als die In-In-Abstidnde in elementa-
rem Indium (3.25-3.38 Alll), dhneln aber denen in anderen
strukturell charakterisierten niederwertigen ungeladenen In-
diumverbindungen mit In,- und In,-Clustergeriisten (vgl.
Lit. [1]). Die in Abbildung 1 durch gestrichelte Linien sym-
bolisierten In-In-Abstinde liegen im Bereich von 3.41 bis
3.56 A und sind damit zwar schwichere, doch sicherlich noch
zu beriicksichtigende bindende In-In-Kontakte. Alle verblei-
benden In-In-Abstinde sind >4 A, was Wechselwirkungen
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zwischen den betreffenden Atomen ausschlieft. Die In-Si-
Abstiinde entsprechen mit rund 2.65 A jenen in 2 (im Mittel
2.68 Al). Sie sind kleiner als die im Diindan R¥In, (rund
2.78 A1), was fiir eine deutlich geringere sterische Wechsel-
wirkung zwischen den Supersilylgruppen in 3 spricht. In die
gleiche Richtung weisen die Si-C-Abstidnde und die C-Si-C-
Winkel der Supersilylgruppen, die mit durchschnittlich
1.948 A bzw. 111.5° im Normalbereich von 1.94—-1.95 A bzw.
110-112° liegen®™ (vgl. R¥In,: 1.95 A, 109.7°#1).

Abbildung 1 ist des weiteren zu entnehmen, daf3 die acht
In-Atome in 3 einen in Richtung einer Raumdiagonalen
gestreckten Wiirfel (lokale Symmetrie des Ing-Clusters: C;;
beziiglich der Lingen der vier Raumdiagonalen des Clusters
siche Tabelle 1) und die sechs Supersilylgruppen ein ver-
zerrtes Oktaeder bilden. Dabei umgeben diese Gruppen den
Indiumcluster als breiter Giirtel, wie am Kalottenmodell in
Abbildung 2 deutlich wird, und die supersilylfreien In-Atome
sind in den Giirtelo6ffnungen oben und unten zu finden.

Abbildung 2. Kalottenmodell des Octaindans 3; ,nackte“ In-Atome:
weil}; mit R* verkniipfte In-Atome: grau.

Die Verbindung R #Ing 3 weist nach R In,, 2 einen weiteren
fiir Bor und seine Homologen singulédren Clusterbau auf. Das
als conjuncto-Indan zu beschreibende Dodecaindan besteht
gemiB Formelbild 2 aus zwei R Ing-Clustern mit verzerrten
Ins-Oktaedergeriisten. Leider lieB sich ein solcher Ing-Cluster
bisher noch nicht in Substanz isolieren. Mit R¥Ing; konnte
aber nunmehr ein damit verwandtes Indan erhalten werden.["]
Sofern die sechs R*In-Gruppen in 3 je zwei Elektronen und
die zwei ,,nackten* In-Atome je ein Elektron dem Ing-Gertist
zur Verfiigung stellen, errechnen sich 14 =2n — 2 Gertistelek-
tronen (n=Zahl der Geriistatome; bei der Zihlung wurde
beriicksichtigt, dal von jedem Clusteratom zwei Elektronen
als Bindung zu einem Liganden oder als freies Elektronen-
paar genutzt werden). Nach den Skelettelektronen-Abzéhl-
regeln von Wadel’l und Mingos®! ist 3 damit als zweifach
tiberdachte closo-Verbindung (,,hypopricloso-Verbindung®)
zu klassifizieren, ihr Geriist wire also ein zweifach iiberdach-
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tes Oktaeder. Die experimentell ermittelte Struktur (Abbil-
dung 1; Beriicksichtigung der durchgezogenen und der ge-
strichelten Linien) entspricht dieser Beschreibung.’)

Die Interpretation der Struktur als R Ins-Oktaeder, dessen
Elektronenmangel durch eine zweifache Uberdachung mit
R*In-Resten behoben wird, stiitzen auch Dichtefunktional-
rechnungen (Tabelle 1).1% " Die iiberdachenden Gruppen
R*In2/R*In2A haben den grofiten Abstand voneinander, und

Tabelle 1. Mit Dichtefunktionalmethoden berechnete In-In-Abstinde [A]
in (H;Si)sIng und (Bu;Si)sIng sowie rontgenographisch ermittelte In-In-
Abstiinde [A] in (BusSi)Ing. Die Numerierung der In-Atome entspricht
der in Abbildung 1.

[a] (H;Si)6Ing (rBusSi)eIng (rBusSi)elng
ber. ber. gef.

I In2-In2A  6.59
11 Ind-IndA 542
111 Inl-In1A  4.34
111 In3-In3A  4.32
v In1-In3 3.20
v Inl-In3A  2.92

In2-In2A 7.05
In3-In3A  5.04
Inl-In1A  4.52
In4-In4A  4.10
Inl1-In4 3.11
Inl-In4A  3.00

In2-In2A  6.75
In3-In3A  4.95
Inl-In1A  4.50
In4-Ind4A  3.57
Inl1-In4 3.04
Inl-IndA 296

[a] In-In-Abstandsarten: I =zwischen den iiberdachenden Atomen; II=
zwischen den an den Oktaederspitzen befindlichen Atomen; III=zwi-
schen sich an der Oktaederbasis gegeniiberliegenden Atomen; IV =zwi-
schen eine Kante der Oktaederbasis bildenden Atomen.

das verbleibende RjIng-Oktaeder ist ebenfalls gestreckt:
R*In1/In4/R*In1A/In4A bilden die Ecken der — fast quadra-
tischen — Basis und R*¥In3/R*In3A die Spitzen des Oktaeders.
Die Gegeniiberstellung von berechneten und experimentell
ermittelten Abstinden in Tabelle 1 belegt die gute Uberein-
stimmung trotz der verwendeten Vereinfachung (z.B. ECP-
Basissitze).

Fiir das sterisch weniger iiberladene Octaindan (H;Si)sIng
errechnet sich eine etwas andere Geometrie (siehe Tabelle 1):
Die am weitesten voneinander entfernten, also die Kappen
bildenden Reste sind zwar identisch (In2/In2A), und das
verbleibende (H;Si),Ing-Oktaeder ist ebenfalls gestreckt, aber
diesmal mit den silylgruppenfreien In4/In4A an den Okta-
ederspitzen und (H;Si)In1/(H;Si)In3/(H;Si)In1 A/(H;Si)In3A
an den Ecken der - fast quadratischen — Basis. Ersichtlich
nimmt (H;Si)¢Ing die elektronisch giinstigste, R¥Ing die
sterisch giinstigste Geometrie an, wobei die in Abbildung 2
sichtbaren silylgruppenfreien In-Atome in zweiten Falle
etwas tiefer, in ersten weniger tief in die erwidhnten ,,Giirtel-
offnungen” eintauchen. Nur unter erheblichem Energieauf-
wand lassen sich — laut ab-initio-Rechnung — die ,,nackten® In-
Atome im Sinne einer Formulierung (In*),InsR¢*~ (R = SiHj;,
SirBu;) aus den Giirteloffnungen herausziehen.

Die Populationsanalyse ergab, daf3 die zwolf Dreizentren-
Zweielektronen-Bindungen auf den Dreiecksflichen sowohl
in (H;Si)¢Ing als auch in R¥Ing ziemlich gleichmiBig zur
Stabilisierung der Ing-Cluster beitragen. Die acht In-Atome
sind annéhernd neutral.

AbschlieBend sei noch angemerkt, da unter den Trielen
und Tetrelen zwar tetrasupersilylierte Tetrahedrane R E, der
Elemente Al und Gall bzw. Si und Gel'” als stabile End-
produkte zugénglich sind, nicht aber die analogen In,- bzw.
Sn,-Cluster.['?] Hier entstehen vielmehr groBere Cluster, was
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vielleicht darauf zuriickzufiihren ist, daf} diese E,-Tetraeder
von vier Supersilylgruppen nicht mehr vollstdndig bedeckt
werden und daher zu grofleren Elementclustern bei gleich-
zeitiger Verringerung der Clusterspannungsenergie reagieren.

Experimentelles

Zu einer auf —120°C gekiihlten, hellgelben Suspension von 0.208 g
(0.832 mmol) Cp*In in 20 mL Pentan wurde innerhalb von 3 h eine Losung
von 0.182 g (0.818 mmol) rBu;SiNa in 20 mL Pentan getropft. Die nunmehr
dunkelbraune Suspension wurde 48 h bei —78°C geriihrt, wobei sie eine
dunkelgriine Farbe annahm. Laut NMR-Spektrum enthielt die auf Raum-
temperatur erwarmte dunkelgriine Losung nach Austausch des Losungs-
mittels Pentan gegen C¢D¢ neben geringen Mengen Bu;SiH (Hydrolyse-
produkt von tBu;SiNa; Identifizierung durch Vergleich mit authentischer
Probel!) R¥In-InR} (Identifizierung durch Vergleich mit authentischer
Probel) und 3 in einem Molverhiltnis von ca. 1:1. Nach Abfiltrieren
unloslicher Produkte (Cp*Na) von der urspriinglichen Pentanldsung,
Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile (Bu,SiH,
Pentan) und Losen des dunkelgriinen Riickstands in 10 mL Benzol
kristallisierten im Laufe von 7 d bei Raumtemperatur 0.072 g (0.034 mmol,
32%) 3 in dunkelgriinen Quadern aus. 'H-NMR (C,Dg, TMS intern): d =
1.362 (s; 6 SirBuy); *C{'H}-NMR (C4Dg, TMS intern): 6 =29.29/33.09 (18
CMe;/18 CMe;); Si-NMR (C¢Dg, TMS extern): 6 =80.95 (6 SirBus).
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Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Clusterverbindungen
+ Indium - Silicium - Strukturaufklérung

[1] N. Wiberg, T. Blank, H. N6th, W. Ponikwar, Angew. Chem. 1999, 111,
887, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 839, zit. Lit.

[2] Kristallstrukturanalyse von 3: STOE-IPDS-Diffraktometer, Mog,-
Strahlung, MeBtemperatur 200(2) K. Der Kristall wurde in Perfluor-
polyether montiert. Kristallabmessungen: 0.5 x 0.4 x 0.2 mm?, mono-
klin, Raumgruppe C2/c mit a=24.657(5), b=16.648(3), c=
27798(6) A,  p=11550(3)°, V=10299(4) A3, Z=4, p.=
1.465 Mgm™3, 41 =1.863 mm!, §=3.84-51.84°, —30<h <30, —20<
k<20, —34<1<33,9911 gemessene Reflexe, davon 9911 unabhén-
gig; 6929 mit / > 40(1) in der Verfeinerung beriicksichtigt, numerische
Absorptionskorrektur durch lokales Skalieren (Transmission: max.
0.8202, min. 0.6404), R1=0.0293, wR2 =0.0881, GOOF 0.916, keine
Restraints, 469 Parameter, Restelektronendichte: max. 1.218, min.
—0.728 ¢ A-3. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und
gegen F? fiir alle beobachteten Reflexe verfeinert (Strukturlosung mit
SHELXS 94, Verfeinerung mit SHELXL 93). Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung
beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication no.
CCDC-114210* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[3] Aus der Strukturformel folgen fiir die in organischen Medien bei
Raumtemperatur nur wenig, bei tieferen Temperaturen fast nicht
l6sliche Verbindung mehrere Sorten von Supersilylgruppen. Mogli-
cherweise verhilt sich 3 also in Losung fluktuierend.

[4] N. Wiberg, K. Amelunxen, H. N6th, M. Schmidt, H. Schwenk, Angew.
Chem. 1996, 108, 110; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 65.

[5] N. Wiberg, Coord. Chem. Rev. 1997, 163, 217.

[6] Uber den Mechanismus der Bildung von 3 aus Cp*In und R*Na in
Pentan 146t sich nichts Endgiiltiges sagen. Es wird wohl zunéchst der
Cp*-Rest durch eine Supersilylgruppe ersetzt, wobei R*In und NaCp*
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Redoxschaltbare semilabile Terthienyl-
liganden: polymere Ubergangsmetallkomplexe
mit elektrochemisch einstellbarer oder
schaltbarer Koordinationssphire ?**

Dana A. Weinberger, Thomas B. Higgins,
Chad A. Mirkin,* Louise M. Liable-Sands und
Arnold L. Rheingold

Wir berichten hier iiber Synthese und Charakterisierung
der ersten Ubergangsmetallkomplexe (4a,b), die die redox-
schaltbaren semilabilen Terthienylliganden 1lab enthalten
(Schema 1). Diese Liganden wurden so entworfen, daB sie
verschiedene Schliisseleigenschaften aufweisen. Zum einen
sind sie bei einer x*-artigen Bindung an Ru'’-Zentren iiber
ihre Phosphan- und Terthienyleinheiten semilabil.l! Zweitens
laBt sich die redoxaktive Terthienylgruppe von 4b bei einem
Oxidationspotential, das unterhalb desjenigen der Ru''-Zen-
tren liegt, elektrochemisch polymerisieren, so daf ein elek-
troaktiver Film von Poly-4b gebildet werden kann, bei dem
die Metallzentren noch intakt sind. Polymere auf Terthienyl-
basis lassen sich reversibel oxidieren und bieten so die
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Schema 1. Schematische Darstellung der Synthese der Metallkomplexe
4ab. Cp = Cyclopentadienyl.

Moglichkeit, die Bindungskonstante des polymeren Liganden
in Poly-4b gegeniiber den Ubergangsmetallzentren, die ent-
lang seines Thienylriickgrats angeordnet sind, elektroche-
misch zu steuern. Andere Arbeitsgruppen haben zwar bereits
Metallzentren auf das Riickgrat von vorgeformten leitfahigen
Polymeren aufgepfropft, so daf3 substitutionsinerte Verkniip-
fungen gebildet wurden,?*® oder metallhaltige Monomere
polymerisiert,?* jedoch ist 4b das erste isolierbare, poly-
merisierbare Monomer, das sich fiir die Bildung eines poly-
meren Metall-Ligand-Komplexes mit einem elektrochemisch
kontrollierbaren Koordinationszentrum eignet. Obwohl das
Konzept des ,,redoxschaltbaren semilabilen Liganden® (re-
dox-switchable hemilabile ligand, RHL) fiir eine elektroche-
mische Steuerung der Ubergangsmetallreaktivitit mittlerwei-
le seinen festen Platz in der Chemie hat,! haben sich frithere
Untersuchungen fast ausschlieBlich auf Metallocen-Einheiten
als redoxaktive Gruppe, die eine Kontrolle iiber die Ligan-
denlabilitdt ermoglicht, konzentriert. Poly-4b und der nicht-
polymerisierbare methylsubstituierte Modellkomplex 4a bie-
ten daher einen Zugang zu einer neuen Klasse von RHLs auf
Terthienylbasis und eine erste Gelegenheit, diese Klasse von
Liganden im Kontext eines leitfihigen Polymers zu unter-
suchen.

Die Komplexe 2a,b wurden aus den neuen Liganden 1a,b
durch eine Modifikation von in der Literatur beschriebenen
Methoden™ fiir die Synthese analoger, isoelektronischer
Komplexe hergestellt (sieche Hintergrundinformationen)
(Schema 1). Die Verbindungen 3a,b wurden durch Umsetzen
von 2ab mit AgBF, in Dichlormethan unter Riihren bei
Raumtemperatur hergestellt. Die B(3,5-(CF;),C¢H;),- und
B(C¢Fs),-Salze 4ab wurden aus 3ab durch Metathese mit
geeigneten Alkalimetallsalzen erhalten (Schema 1). Jedes der
beiden Salze hat andere Vorteile hinsichtlich Kristallisation,
Loslichkeit oder Spektroelektrochemie; in der Verwendung
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