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Abstract

Reaction of indium(l) chloride with trimethylsilylated cyclopentadienyllithium
species vields the air- and moisture-sensitive cyclopentadienylindium complexes
In[(Me;SHYCsH,] (1), In[(Me St),C H ] (2) and In[(Me St CsH .| (3). which are
volatile and easily soluble in nonpolar solvents. Compound T crystallizes as a chain
polymer.

Cyclopentadienylmetaliverbindungen des Typs CpM weisen [ur die Metalle
Indium [1] und Thallium 2] eine fir nido-Cluster charaktenstische Elektronenbilanz
[3] auf und sollten daher als monomere Spezies nut axialsvmmetrischer,
pentagonal-pyramidaler Struktur vorliegen, wie dies in der Gasphase auch beob-
achtet wird [4]. In kondensierter Phase writt jedoch diese Struktureinheit m den
Hintergrund, statt dessen bilden sich polymere Strukturen mit alternierend
angeordneten  Metallatomen und  Cyclopentadienyl-Ringen  und  vorwiegend
elektrostatischer Bindung [3].

Durch geeignete Substituenten am Cp-Ring kann jedoch die Wechselwirkung in
den Polvmerketten erschwert und die Bildung niedermolekularer Einheiten auch im
Festkorper erzwungen werden. Zu diesen Substituenten gehéren Trimethyvlsiivligrup-
pen, mit deren Einbau im allgemeinen eine Erhéhung der Lipophilic und der
Flichtigkeit, d. h. eine Abnahme der Polaritit und damit eine Zunahme des
kovalenten Charakters einhergeht [6]. So wird im Fall der Thalliumverbindung
TI[(Me,SHCsH,] noch eine dem THC;H:) analoge polymere Zick-Zack-Kette
gefunden, im TI[(Me,S1),CsH, ] liegt aber bereits ein hexameres “doughnut™-Molekiil
vor [7]. Die Festkorperstruktur von TI[(Me;S1),CH .| [8] ist noch unbekannt.
benzolischer Losung liegt diese Verbindung monomer vor: das Auftreten von
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T1-C/Tl-H-Kopplungen in den NMR-Spektren spricht fiir kovalente Anteile in
der T1-Cp-Bindung.

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

InCl + Li[(CsHs R, )] —=2251In[(C,Hy R )] + LiCl (1)
(R =SiMe,, n=12,3) (1-3)
. Ce¢H .
In(CsHs) + (Me;Si)CsHs g Inf (Me;S)Cs Hy | + CsHy (2)
’ (1)

Die Substanzen 1-3 bilden farblose, in Benzol, Pentan und Ethern sehr gut
losliche Kristalle und sind anfillig gegeniiber Oxidation und Hydrolyse. Unter
massenspektrometrischen Bedingungen gehen sie monomer in die Gasphase. Aus
der rontgenographischen Untersuchung geht hervor, dass 1 im Festkorper wie das
In(CsH;) als polymere Zick-Zack-Kette vorliegt [10 *]. Mit zunehmender Trime-
thylsilylsubstitution wird eine bessere Loslichkeit und eine niedrigere Sublimations-
temperatur gefunden. Dies ldsst darauf schliessen, dass auch innnerhalb der Reihe
der silylierten Cyclopentadienylverbindungen des Indiums strukturelle Anderungen
auftreten. Die Aufklirung der Festkorperstrukturen 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(CsH, ,R,), R=SiMe,, n=
1,2,3) zugegeben. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur wird von metallischem
Indium und Lithiumchlorid abfiltriert. Nach Einengen des Filtrats erhilt man 1-3
durch Sublimation im Vakuum und anschliessende Kristallisation aus Hexan in
Form von farblosen Nadeln.

1. 'H-NMR (C¢Dg, TMS,,,, 300.13 MHz): 0.22 (s, 9H, SiMe,), 6.12 (AA’BB’,
4H, Ring-H); *C{'H}-NMR (C¢D,, TMS,,,, 75.47 MHz): 1.1 (SiMe,), 110.0, 113.0
(C-2,3.4,5); ¥Si{'H}-NMR (C,D;, TMS,,,, 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
(100.0%, In), 73 (13.8%, SiMe;).

2. "H-NMR (C,D,, TMS,,,, 300.13 MHz): 0.24 (s, 18H, SiMe,), 6.29 (Pseudo-
duplett, A,B, 2H, H-4,5); 6.39 (Pseudotriplett, A,B, 1H, H-2); “C{'H}-NMR
(CsDg, TMS,,,, 75.47 MHz): 1.2 (SiMe;), 116.2 (C-4,5), 119.4 (C-2), 121.1 (C-1,3);
PSi{'H}-NMR (C,D,, TMS,,,, 59.93 MHz): —10.8; MS (m/e (rel. Int.)): 324

(17.3%, m*), 309 (23.5%, m* — Me), 210 (4.1%, (Me,Si),CsH,), 115 (100.0%, In),
73 (62.3%, SiMe,).

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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3. '"H-NMR (C,D,. TMS,,,. 300.13 MHz): 0.23 (s, 9H. SiMe,). 0.32 (s, 18H.
SiMe,), 6.65 (s, 2H, H-3.5); *C{'H}-NMR (CDCl,, TMS,,,, 75.47 MHz): 1.3. 2.5
(SiMe;), 122.5 (C-4), 126.1 (C-3.5), 126.3 (C-1.2); Si{ 'H}-NMR (CDCl,. TMS,,,.
59.93 MHz): —10.7. —10.0: MS (m/e (rel. Int.)): 396 (30.0%. m ). 381 (36.6%.
m” — Me), 282 (8.0%, (Me,Si);CsH-). 115 (100.0%, In). 73 (85.2%, SiMe,).
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