
Preliminary communication 

Trimethylsilylsubstituierte Cyclopentadienylindium( I) 
Verbindungen; Synthese und Eigenschaften 

Abstract 

Reaction of indium(I) chloride with trimethylsilylated c~clopentadien~llithium 

species yields the air- and moisture-sensitive c~clope~itnclirnylindium ~ornplcxes 

In[(Me,Si)C,H,] (1). In[(Me,%),C,H II (2) and In[(Mc,Si) 1(‘5H,] (3). which arc 

volatile and easilv soluble in nonpolar sol\enta. Compound 1 crvst;rlli/c\ ah ;I c%;iin 

polymer. 

Cyclopentadienylmetallverhindungen des Typs CpiLI w&en fiir dir btetalle 

Indium [I] und Thallium 12) eine fiir nicr’o-Cluster charakteristi~che ~.lchtronenhil;~nr 

131 auf und sollten daher 31s monomere Spezies rnit x=.inlz\ nimelrischcr, 

pentagonal-ppramiJaler Struktur voriiegen. wit‘ diea in der C;;~sph:tx such txoh- 

achtet wird [4]. In kondenaierter Phase ?ritt ~cdoch dicse St:uktureinh&t in den 

Ilintergrund. statt dessen hilden sich polymerca Strukturcn n11t alrernier-end 

angeordneten Metallatomez und C~~lopentudi~n~l~Riligcla und ~c)ru.iegcnd 

elektrostatischer Rindung [5]. 

Lurch geeignete Substituenten am C’p-Ring kann jedoch die WcchAvrirkung in 

den I’olyncrketten erschwert und die Rildung niccierm~)lekt~lare~, Einheltrn such im 

Festkiirper erzwungen werdcn. Zu diesen Substituenten gehiiren ~l‘ritnelh~lsil~lgrup- 

pen, mit deren Einbau im allgemeinen einc Erhiihung der Lipophilic und der 

Fltichtigkeit. d. h. eine .4hnshme dzr PnlaritYt und darnit eine Zunahnic drs 

kovalenten Charakters einhqeht [h]. 5 ‘o wit4 11x1 Fall dc*r Th~llliurll\crbindung 

Tl[( Me,Si)C,H,] noch eine dcm l‘l(C5 H5) analogs pol>mcre Zich-Zach-Kette 

gefunden, im Tl[(MerSi),C‘5H >] liegt aber hereit\ ein hexatner~~ ‘~do~lgt~nlit”-hl~~~~~~l 

\‘or [7]. Die Festkiirperstruktur yen Tl[( Me,Si);C‘, H >] [X] 13[ noch unhek:mnt. in 

henx~lischer Liisung liegt diesc Verhindung moni~mer \c\r: d‘t4 Auflrelzn bon 
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Tl-C/Tl-H-Kopplungen in den NMR-Spektren spricht fiir kovalente Anteile in 
der Tl-Cp-Bindung. 

Angesichts dieser interessanten Phanomene beim Thallium schien es uns sinnvoll, 
nunmehr such trimethylsilylsubstituierte Cyclopentadienylderivate des Indiums 
herzustellen [9 *]. Die Synthese dieser Verbindungen erfolgt im P&zip nach 
klassischen Methoden [l]. Durch Umsetzung von Indium(I)chlorid mit den trime- 
thylsilylsubstituierten Lithiumcyclopentadieniden erhalt man die Cyclopentadienyl- 
indium-Derivate l-3 (Gl. 1). Verbindung 1 kann such durch Cyclopentadienyl- 
Austausch aus In(C,H,) und l-Trimethylsilylcyclopenta-2,4-dien erhalten werden 
(Gl. 2). 

InCl + Li[ (C,H,_,R,)] _Ei$c tIn[ (C,H,_,R,)] + LiCl (1) 

(R = SiMe,, n = 1,2,3) (I-3) 

In(C,H,) + (Me,Si)C,H, ,u?$ li)In[ (Me,Si)C,H,] + C,H, 

(I) 
Die Substanzen 1-3 bilden farblose, in Benzol, Pentan und Ethern sehr gut 

liisliche Kristalle und sind anfallig gegentiber Oxidation und Hydrolyse. Unter 
massenspektrometrischen Bedingungen gehen sie monomer in die Gasphase. Aus 
der rontgenographischen Untersuchung geht hervor, dass 1 im Festkbrper wie das 
In(C,H,) als polymere Zick-Zack-Kette vorliegt [lo *]. Mit zunehmender Trime- 
thylsilylsubstitution wird eine bessere Lbslichkeit und eine niedrigere Sublimations- 
temperatur gefunden. Dies lasst darauf schliessen, dass such innnerhalb der Reihe 
der silylierten Cyclopentadienylverbindungen des Indiums strukturelle Anderungen 
auftreten. Die Aufkltirung der Festkbrperstrukturen von 2 und 3 ist deshalb 
Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Experimentelles: 
Zu einer Suspension von InCl in Diethylether wird bei - 80°C langsam die 

aquimolare Menge an Lithiumcyclopentadienid (Li(C,H,_,R,), R = SiMe,, n = 

1,2,3) zugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird von metallischem 
Indium und Lithiumchlorid abfiltriert. Nach Einengen des Filtrats erhalt man l-3 
durch Sublimation im Vakuum und anschliessende Kristallisation aus Hexan in 
Form von farblosen Nadeln. 

1. ‘H-NMR (C,D,, TMS,,,, 300.13 MHz): 0.22 (s, 9H, SiMe,), 6.12 (AA’BB’, 
4H, Ring-H); 13C{‘H}-NMR (C,D,, TM&,, 75.47 MHz): 1.1 (SiMe,), 110.0, 113.0 
(C-2,3,4,5); 29Si{‘H}-NMR (C,D,, TM&,,, 59.93 MHz): -10.6; MS (m/e (rel. 
Int.)): 252 (14.8%, m+), 237 (8.5%, m+ - Me), 138 (1.7%, (Me,Si)C,H,), 115 
(lOO.O%, In), 73 (13.8%, SiMe,). 

2. ‘H-NMR (C,D,, TM&,,, 300.13 MHz): 0.24 (s, 18H, SiMe,), 6.29 (Pseudo- 
duplett, A,B, 2H, H-4,5); 6.39 (Pseudotriplett, A,B, lH, H-2); ‘3C{1H}-NMR 

(C,D,> TM&,, 75.47 MHz): 1.2 (SiMe,), 116.2 (C-4,5), 119.4 (C-2), 121.1 (C-1,3); 
29Si{ ‘H}-NMR (C,D,, TM&,,, 59.93 MHz): -10.8; MS (m/e (rel. Int.)): 324 
(17.3%, m+), 309 (23.5%, mi - Me), 210 (4.1%, ((Me,Si),C,H,), 115 (lOO.O%, In), 
73 (62.3%, SiMe,). 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an 



3. ‘H-NMR (C,D,. TM&,,. 300.13 MHz): 0.23 (5. 9H. SiMe,). 0.32. (s, 18H. 
SiMe,). 6.65 (s. 2H. H-3,5); t3C(‘H}-NMR (CDCI,. TMS,,,, 75.47 MHz): 1.3. 2.5 

(SiMe,). 122.5 (C-4). 126.1 (C-3.5), 126.3 (C-1.2); ‘“Si( ‘HI-NMR (C’D6‘ll. TVS,,,. 
59.93 MHz): - 10.7. - 10.V; MS (m/c (rel. Int.)): 3Y6 (20.0c;, III. !. 3X1 (.70.6$. 
t?? _ - Me), 2X2 (X.OR. ((Me,Si)1C5H1). 115 (700.07. In). 73 fXt;.l”;. SiUct ). 
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