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Ab!!htCt 

Convenient synthetic routes to trisisopropylindan, bisisopropylindiumbromide, 
and -iodide as well as isopropylinditmxliiodide are reported. The reactivity of 
isopropylindiumdiiodide towards chalcogenols (C,H,EH; E = S,Se) has been in- 
vestigated. The spectra and some physical and chemical properties of the new 
compounds are described. 

Uber geeignete Synthesewege fi Trisisopropylindan, Bisisopropylindiumbromid 
und -iodid sowie Isopropylindiumdiiodid wird berichtet. Die Reaktivitit von Iso- 
propylindiumdiiodid gegen Chalkogenole (C,H,EH; E = S,Se) wird untersucht. 
Spektren sowie einige physikalische und chemische Eigenschaften der neuen 
Verbindungen werden mitgeteilt. 

Bine Veroffentlichung von Neumtiller [l] veranlasst uns, kurz tiber einige 
prgparative Ergebnisse derzeit laufender Untersuchungen iiber Synthese und Re- 
aktionen von i-Propylindiumhalogeniden zu berichten. 

Die Titelverbindungen k&men bequem iiber Ligandenaustauschreaktionen von 
Tris-i-propylindan mit Indiumtriiodid (dargestellt nach [2]) bzw. -bromid (darge- 
stellt nach [12]) in siedendem Benzol oder Ether als Reaktionsmedium nach Gl. 1 

‘Br,In + 2 InI, * 3 ‘RInI, (1) 
(0 

2 ‘PrrIn + InHal, + 3 ‘Pr,InHal (2) 
(II, III) 

(Hal = Br,I) 

und Gl. 2 in nahezu quantitativer Ausbeute (1:98%, 11:96%, 11199%) dargestellt 
werden. 

* Derzcitige Adrcsse~ Institut fbr Exd6lforschung, Walther-Ncmst-Str. 7, D-3392 Clausthal-Zcllerfeld. 
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Die auf diese Weise dargestellten Verbindungen lassen sich gezielt in die bin&en 
InE-Systeme zersetzen, was einen potentiellen Einsatz dieser Verbindungen bei 
Chemical-Vapor-Deposition-(CVD-)Reaktionen erwarten l&t. Uber die Ergebnisse 
dieser Arbeiten wird an anderer Stelle [7] ausftihrlich berichtet werden. 

Im Gegensatz dazu und im Unterschied zu den Alkylgalliumhalogeniden [4-681 
reagiert i-Propylindiumdiiodid mit Chalkogenolen in Benzol als Reaktionsmedium 
bereits bei 40 Q C leicht unter Abspahung des organ&hen Restes nach Gl. 5. 

‘PrInI, + HEC,H, + I,InEC,H, (5) 
(E = S,Se) (IV, V) 

Das auf diese Weise dargestellte I,InSC,H, (IV) ist bereits an anderer Stelle [9] 
beschrieben. Diiodindiumethanselenolat, I,InSeC2H, (V) faillt als farbloser 
mikrokristalliner Feststoff in 94%iger Ausbeute an. Die Verbindung ist in den 
gtigigen organischen Liisungsmitteln extrem schlecht liislich, was die Charakteri- 
sierung tiber NMR-Spektroskopie erschwert. Im ‘H-NMR-Spektrum findet man bei 
6 = 3.40 ein Quartett (J 10.5 Hz, SeCH,CH,) und bei 6 = 1.17 ein Triplett (J 10.5 
Hz, SeCH,CH,). Im IR-Spektnun kann eine Indium-Selen-Valenzschwingung bei 
290 cm-’ und eine Indium-Iod-Valenzschwingung bei 210 cm-’ zugeordnet werden. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten werden unter N,-Atmosphtie in getrockneten Liisungsmitteln 
durchgefuhrt. ‘H-NMR-Spektren: Varian T60 und Jeol FX 90 Q (CsDs); i3C- 
Spektren: Jeol FX 90 Q (C,D,); IR-Spektren: Nujol-Verreibung oder Film zwischen 
CsI-Platten, Perkin Elmer 283; Mohnassen: Knauer Dampfdruck-Osmometer (Ben- 
~01); Differential Thenno-Analysen: Du Pont 990 Thermal Analyser; C,H-Analy- 
sen: Gerlt Carlo Erba 1106, Iod nach Schiiniger [lo], Indium komplexometrisch 
[ll]. Die Daten der Verbindungen I bis V sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tris-i-propylindan 
Blassgelbes, pyrophores 61. 15.86 g (32.0 mmol) InI, werden in 100 ml Ether 

vorgelegt und unter Riien bei Raumtemperatur langsam mit ‘PrMgCl (aus 6.08 g 
(250 mmol) Mg und 19.24 g (245 mmol) iPrC1), gel&t in 120 ml Ether, versetzt. 
Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h unter Rtckfluss gekocht und 18 h bei 
Raumtemperatur gertihrt. Anschliessend wird der Ether bei Normaldruck abdestil- 
liert; aus dem grauen Rtickstand wird bei 51° C und 10T3 Torr farbloses Tris-i-pro- 
pylindium-Etherat herausdestilliert. Durch nochmalige DestiIlation erh%lt man 
etherfreies Tris-i-propylindan (41” C/10-’ Torr). Ausbeute 6.65 g (85%). Analyse: 
Gef.: In, 46.8. C,H,,In (244.09) ber.: In, 47.1%. 

i-Propylindiumdiiodid (I) 
Blassgelbe Kristalle. Zu einer Liisung von 3.52 g (7.17 mmol) InI, in 25 ml Ether 

werden bei Raumtemperatur 0.880 g (3.60 mmol) ‘Pr,In in 25 ml Ether getropft. Die 
resultierende Liisung wird 5 h unter Rtickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum entfemt, es verbleibt kristallines I, das mehrmals mit n-Pentan gewaschen 
wird. Ausbeute: 4.38 g (98%). 
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Bis-i-propylindiumbromid (II) 
Farblose Nadeln. Zu einer Suspension von 1.25 g (3.52 mmol) InBr, ]12] in 20 ml 

Benzol werden bei Raumtemperatur 1.72 g (7.05 mmol) ‘Pr,In getropft. Anschlies- 
send wird das Rekationsgemisch 5 h unter Rtickfhrss gekocht, dabei entsteht eine 
Lasung. Beim AbkEhlen fat ein farbloser Feststoff aus, der durch Zugabe von 40 
ml Benzol in Lasung gebracht wird. Die Lasung wird filtriert, das Lasungsmittel im 
Vakuum eingeengt. Es fallen farblose Nadeln aus, die abfiltriert, mit n-Pentan 
gewaschen turd im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 2.85 g (96%). 

Bis-i-propylinakmiodid (III) 
Farblose Nadeln. Ansatz: 2.63 g (5.31 mmol) InI, in 20 ml Benzol, 2,59 g (10.62 

mmol) ‘Pr,In in 20 ml Benzol. Durchfiing und Aufarbeitung wie bei II. Ausbeute: 
5.17 g (99%). 

Diiodindiumethanthiolat (IV) 
Farbloser Feststoff: 1,34 g (3.25 mmol) ‘PrInI, werden in 20 ml Benzol su- 

spendiert. Dazu wird bei Raumtemperatur eine Lasung von 0.270 g (4.30 mmol) 
C,H,SH in 10 ml Benzol getropft. Anschliessend wird die Reaktionsmischung 18 h 
bei 40” C gertihrt, abfiltriert, mit n-Pentan gewaschen turd im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1,22 g (88%). 

Diiodindiumethanselenolat (V) 
Farblose Rristalle. Ansatz: 1.31 g (3.18 mmol) in 20 ml Benzol, 0.460 g (4.20 

mmol) C,H,SeH in 10 ml Benzol, Durchf-uhrung und Aufarbeitung wie bei IV. 
Ausbeute: 1.42 g (94%). 

Herrn ProfDr.Dr.h.c. M. Schmidt danken wir ganz besonders fur die 
Rrm@lichung unserer Arbeiten. Dem Fond der Chemischen Industrie danken wir 
f& die grossztigige finanzielle Untersttitzung. 
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