
Journal of Organometallic Chemistry 
Ekevier Sequoia Sk, Lausanne 
Printed in The Netherlands 

c53 

Preliminary communication 

SO, -Einschiebungsreaktionen bei Indiumtrialkylen 

HANS OLAPINSKI’ und JOHANN WEIDLEIN 
Institut f& Anorganische Chemie der Universitcit Stuttgart (Deutschland) 

(Eingegangen den 29. Dezember 1971) 

Wie Schwefeldioxid’ 9 3 oder Kohlendioxid4 so vermag such Schwefeltrioxid 

eine Metall-Kohlenstoffbindung in IndiumtriaIkylen zu sprengen. Setzt man die Lijsungen 

von Trimethylindium oder Tri~thylindium in CHzClz bei -25 bis -30° mit SOa (ebenfalls 

mit CHaCla verdiinnt’) im Verhiltnis l/l urn, so gelangt man nach Gl. 1 zu 
Dialkylindiumalkansulfonaten: 

RsIn + SO3 - Ra InOs SR (1) 
(I) (R = CHs: Fp. 304O (zers.); Subl. 200°/10-4 mmHg) 

(II) (R = CaHs : zers. unterhalb 120°, bis dahin keine 

Sublimation) 

Diese Sulfons%urederivate fallen sofort als farbIose Festkijrper an und kijnnen 
(nach beendeter SO,-Zugabe und langsamem Anwarmen auf Raumtemperatur) gut 
isoliert werden. Sie sind gegeniiber Sauerstoff und Wasser unempfmdlich und l&en sich in 

unpolaren organischen Losungsmitteln nicht merklich. Dagegen sind sie in Methanol, 
Athanol und such in Wasser ohne Zersetzung gut liislich. Verbindungen dieser Art lassen 
sich such durch Umsetzung der Indiumtrialkyle mit Methansulfondure nach Gl. 2 
darstellen: 

-RH 
RAIN 4 CH~SO~OH - R, InO, SR (2) 

(I) (R = CH, : Fp. 304” (zers.); Subl. 200”/104 mmHg) 

(II) (R = C,H,; Fp. 159O (zers.); Subl. 140°/10m4 mmHg) 

Im Schwingungsspektrum von festem I fmdet man zwei Ramanlinien, bzw. fast 

frequenzgleich zwei intensive IR-Absorptionen (bei 1180 und 1060 cm-‘), welche 

zweifelsfrei S-0-Valenzbewegungen zugeordnet werden m&en. Das IR- und Raman- 

spektrum der wbsrigen Losung ist, mit der Ausnahme weniger, der In (CH& Gruppierung 
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angehijrender Linien, mit dem eines gel&ten Alkalimethansulfonats6 identisch. Das 
’ H-NMR-Spektrum der Lijsung in Da0 zeigt bei +4Hz und bei -167Hz (60 MHz, TMS als 

extemer Standard) zwei Signale mit dem Fkichenverhaltnis 2/ 1, wobei das SCHs -Signal 
(-167 Hz) dieselbe chemische Verschiebung besitzt, wie in DaO-Losungen von KOsSCHs. 
Zusammen mit dem kryoskopisch in Wasser ermittelten Molekulargewicht von 116 

(ber. 240.6) iassen sich diese Beobachtungen dahingehend deuten, dass 
Dimethylindiummethansulfonat in Wasser (und vermutlich such in einfachen Alkoholen) 

in die Bruchstiicke (CHs), In+ und CHsSOs- dissoziiert ist. Entsprechende Ergebnisse 
liefert die Untersuchung der Verbindungen II und III. 

Zwar sind in den Schwingungsspektren der Substanzen I, II und III beim 
ijbergang vom festen zu_m gel&ten Zustand keine markanten Frequenzverschiebungen 
festzustellen, such andert sich die Bandenzahl nicht entscheidend, doch spricht die 
Fliichtigkeit der Sulfonate gegen ein rein ionisches Bauprinzip im festen Zustand. Die 
Liislichkeit von z.B. I und III in reinem Pyridin erhartet diese Vermutung. Ausserdem 
zeigen die IR-Spektren der Pyridinliisungen drei intensive Absorptionen (1250, 1140 und 
1035 cm-‘), die nur SO-Valenzbewegungen zuzuordnen sind. Diese drei Banden sprechen 

fur eine ON~,CH~ 
,0,+ - -+-0, 

- Briicke, wie man sie such in den zwei- oder dreifach assoziierten 

Dialkylahrminium- oder -gal&nhomologen’y ’ auzunehmen hat. (Z-B. fiir 
[(CHs)2GaO,(O)SCHs] 3: Y(S=O) 1265 cm-‘, vas(SOa) 1161 cm-’ und vs(SOa) 1022 cm-‘). 

Nach den Spektren der Feststoffe musShier trotz dieser Befunde das Sulfonat-ion 
in gewisser Weise vorgebildet sein. Dies ist unter Beibehaltung der Briickenfunktion nur 
dann denkbar, wenn alle drei Sauerstoffatome der Sulfonatogruppierung in etwa derselben 

Art mit IndiummetaIlatomen in Wechselwirkung treten. Dem Metallatom kommt dann 
eine Koordinationszahl grosser als vier, evtl. die beim In nicht seltene Koordinationszahl 
5, zu*. 

In Tab. 1 sind wichtige IR- und Ramandaten der festen und in Wasser gel&ten 
Verbindungen I und III enthalten. Aufspaltungen und Verbreiterungen der intensiven 
SO-Absorptionen im IR-Spektrum von festem III sind mijglicherweise auf die 

Brtickenfunktion der Sulfonatogruppe zurtickzufuhren. 
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