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Abstract

The reaction of In(CH,Ph); and InMes, with BF;-OEt, forms the corresponding monofluorides
(PhCH,),InF (1) and Mes,InF (2), while ['Pr,In][BF,] (3) is precipitating, when BF;- OEt, is given to a
solution of In(‘Pr); in ether. 3 can be recrystallized from an Et,O-THF-mixture as colorless needles of
['Pr,In(THF),][BE;] (4). An X-ray structure determination of 4 shows ['Pr,In(THF),] *-ions, bridged by
[BF,] -ions, forming infinite chains of cations and anions. During the reaction to Mes,InF (2), (MesBo),
(5) was formed. An X-ray structure determination of § shows the basic six-membered B-O-ring in it to
be almost planar.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von In(CH,Ph), und InMes, mit BF;-OEt, fithrt zu den entsprechenden Monofluo-
riden (PhCH,),InF (1) und Mes,InF (2). Im Gegensatz dazu liefert die Reaktion von In(iPt)J mit
BF,;-OEt, in Diethylether ['Pr,In][BE,] (3). 3 kann aus Et,0/THF umkristallisiert werden und fillt
dann in Form farbloser Nadeln als [ Pr,In(THF),][BF,] (4) an. Eine Rontgenstrukturanalyse von 4 zeigt
['Pr,In(THF),)*-Ionen, die tiber [BF,] -lonen so verbriickt sind, daB unendliche Ketten aus Kationen
und Anionen .gebildet werden. Bei der Reaktion zu Mes,InF (2) wird zusitzlich die Bildung von
(MesBO); (5) beobachtet. Wie aus der Rontgenstrukturanalyse von 5 folgt, besitzt das Boroxin 5 einen
nahezu planaren sechsgliedrigen B-O-Ring.

Einleitung

Von den Diorganomonofluoriden des Galliums und des Indiums waren unseres
Wissens bisher nur Me;MF und Et,MF (M = Ga, In) {1-7] bekannt. Wir waren
besonders an Vertretern dieser Substanzklasse mit sterisch anspruchsvollen Resten
interessiert, da diese uns fiir die beabsichtigten Folgereaktionen z.B. Metall-
Metall-Bindungskniipfungen besser geeignet erschienen.

In der Literatur werden hauptsichlich zwei Darstellungsvarianten aufgefithrt:
Die Umsetzung von Gallanen und Indanen mit 1. Bortrifluorid-Etherat [2,4,5,7] und
2. Triorganozinnfluoriden [2,4,6,7].

In dieser Arbeit berichten wir iiber Reaktionen von Indanen nach der ersten
Variante.

0022-328X /91 /$03.50 © 1991 - Elsevier Sequoia S.A.
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Tabelle 1

Auszug aus den EI-Massenspektren von 1 und 2

Verbindung m/z rel. Int (%) Fragment
1 241 5.31 [M -3H]*
182 69.44 [PhCH,CH,Ph]™*
115 14.28 [In]*
91 100 [CH,Ph]*
2 995 0.91 [In;Mes,F, — 2H]™*
897 0.21 [In,Mes,F,]*
743 0.54 [In,Mes, F, —H]*
625 58.65 [In,Mes;F,]*
353 100 [InMes,]*
253 12.08 [InMesF}*
115 55.68 [In}*

Synthese von (PhCH, ), InF (1) und Mes, InF (2)

Werden die Indane In(CH,Ph), [8,9] und InMes, [10] nach Gl 1 mit BF, - Et,0
bei Zimmertemperatur in Diethylether versetzt, bilden sich spontan die ent-
sprechenden Monofluoride.

Et,O; R.T.
Ry

3 InR, + BF, - OFt, 3 R,InF + BR, + OFt, (1)

(1,2)
(R = CH,Ph (1), Mes (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl) (2))

Bei 1 und 2 handelt es sich um farblose, hydrolyseempfindliche Festkorper, die in
Toluol oder Et,O mittlere bis gute Loslichkeit zeigen. Gute Lislichkeit wird generell
in stark polaren Donorlosungsmitteln wie THF beobachtet. Die Ergebnisse
kryoskopischer Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol, verkniipft mit Daten
von NMR- bzw. IR- und RE-Spektren, lassen Riickschliisse auf die Struktur von 1
und 2 in Losung und im festen Zustand zu. In Losung liegen 1 und 2 nach den
Molmassenbestimmungen dimer vor. Die EI-Massenspektren von 1 und 2 (vgl.
Tabelle 1) zeigen als massereichstes Fragment fiir 1 ein monomeres Bruchstiick,
wihrend bei 2 ein trimeres Bruchstiick mit allerdings schwacher Intensitdt die
hochste Masse darstellt. In den 'H- und 13C-NMR-Spektren von 1 und 2 werden
jeweils die Signale von nur einer Verbindung beobachtet. Dabei unterscheiden sich
die Werte von denen der Monochloride (PhCH,),InCl [8,9] und Mes,InCl [10],
sowie von denen der Indane In(CH,Ph); [8,9] und InMes; [10], nur unwesentlich.
Die in den °F -NMR-Spektren (C,D,) gemessenen chemischen Verschiebungen von
—186.0 ppm (1) und —173.0 ppm (2) liegen im erwarteten Bereich. Wird 1 in
CD,;CN gelost, so zeigt das ! F-NMR-Spektrum aufgrund der Ausbildung von
Komplexen des Typs (PhCH,),InF - (CD,CN), ein Signal bei —162.8 ppm.

Im IR-Spektrum von 1 werden zwei Banden fiir die In—-C-Valenzschwingungen
gefunden (vgl. Tabelle 2; »,, 459, », 440 cm™!); die entsprechenden RE-Emission
liegt bei 437 cm™'. Unter Beriicksichtigung der breiten In—F-Bande bei 347 cm™!
(IR) schlagen wir ein dimeres Molekiil 1 mit C-Symmetrie im Festkorper vor. Fiir 2,
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Tabelle 2
Wichtige IR- und RE-Daten der Verbindungen 1-3 (cm™")

Verbindung v(In-F) y(In-C)
IR RE IR RE
1° 347m, br a m,, 459s a
m, 440m 437m
2 385m, br a $36m 545s
3 ¢ m,, 519s “
m, 474m 472s

“ Nicht beobachtet. © Strukturvorschlag: In,F,-Vierringgeriist mit C-Symmetrie. © 1000 (F,), 764 (A,),
519 (F,) fur [BE;] -Ion.

dessen In—F-Valenzschwingung bei 385 cm™! beobachtet wird, nehmen wir eben-
falls ein In,F,-Vierringgeriist an.

R\In/F\In/R
R N
(1,2)

(R = CH,Ph (1), C-Symmetrie; Mes (2))
Synthese und Charakterisierung von [ Pr,In][BF,] (3)

Wird In('Pr); mit BF; - OEt, in Diethylether versetzt, entsteht unabhéngig von
den Reaktionsbedingungen aus dem primir gebildeten 'Pr,InF das Salz [ Pr,In][BF,]

A3).
Et,0

3 In(‘Pr); + 4 BF,- OEt, —25 3 [Pr,In|[BF,]+ B(Pr), + Et,0
@)

Wird ein UnterschuB von BF; - OEt, angeboten, kann nicht umgesetztes In(‘Pr),
zuriickgewonnen werden. 3 ist ein farbloser, sehr hydrolyseempfindlicher Feststoff,
der in Toluol und Diethylether schwer, in THF aber gut 15slich ist. Aus THF-
Et,O-Mischungen kann das THF-Adukt [!Pr,In(THF),][BF,] (4) in Form langer
Nadeln isoliert werden. Im H-NMR-Spektrum (CD,CN) von 3 ist nur ein Multi-
plett bei 1.21 ppm zu beobachten da die Signale der Methin- und Methylenproto-
nen zusammenfallen, wihrend im C-NMR—Spektrum zwel isolierte Resonanzen im
fiir In-gebundenen i-Propylgruppen typischen Bereich [11 12] be1 28.0 (CH(CH,),)
und 21.9 ppm (CH(CH,;),) zu erkennen sind. Den "'B- und ’F-NMR-Spektren
(THF) sind charakteristische Verschiebungen und Kopplungskonstanten [13] fiir das
[BF,] -Ion zu entnehmen (8§(B)= —0.4 ppm; &§(F)= —151.4 ppm; J(FB)-—l 3
Hz).

Symmetrische und asymmetrische In-C-Valenzschwingungen liegen im IR-
Spektrum im erwarteten Bereich (474, 519 cm ') [14,15]; im RE-Spektrum wird nur
eine Emission bei 472 cm™' beobachtet. Eine Vorhersage des R—-In-R-Winkels
kann hier mangels struktureller Daten anderer 'Pr,InX-Verbindungen nicht getrof-
fen werden, wie es im Fall der Me,InX-Verbindungen gezeigt worden ist [14].
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Tabelle 3

Ausgewihlte Atomabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in 4

In-F1
In-F2(a)
In-O1
In-0O2
In-C1
C1-C11
C1-C12
01-C31
C31-C32
C32-C32’
02-C41
02-C44
C41-C42
C42-C43
C43-C44
B-F1
B-F2
B-F3

264.6(4)
259.1(6)
230.9(5)
241.6(5)
212.8(6)
152(1)
152.3(8)
144.0(7)
148.7(9)
142.5(7)
141.5(9)
142(1)
146(1)
147(1)
148(2)
138(1)
132(1)
124(1)

F1-In-02 81.02)
01-In-02 79.6(2)
F1-In-F2(a) 120.4(2)
F2(a)-In-01 79.0(2)
Fl-In—Cl 85.9(2)
F2(a)-In-Cl1 84.5(2)
01-In-C1 96.8(1)
02-In-C1 98.1(2)
Cl-In-CY’ 160.3(4)
In-F1-B 173.8(7)
In-F2(a)-B(a) 155.0(7)
In-C1-C11 113.5(5)
In-C1-C12 112.4(4)
Cl11-C1-C12 110.6(6)
F1-B-F2 108(1)

F1-B-F3 110.3(7)
F2-B-F3 108.4(7)
F3-B-F%’ 110.7(7)

Kristallstrukturanalyse von [! Pr,In(THF),]{BF,] (4)

Tabelle 3 enthilt die ausgewdhlten Atomabstinde und Bindungswinkel von 4,
Tabelle 4 einen Vergleich von Bindungslingen und -winkeln mit denen anderer
Indium-organischer Verbindungen. Kristalidaten und Angaben zur Strukturlosung
von 4 und S werden in Tabelle 5 wiedergegeben. Eine Auflistung der Atomkoor-

Tabelle 4
Vergleich von ausgewihlten Atomabstinden (pm) und Bindungswinkeln (°) in Indium-organischen
Verbindungen
Verbindung In-C In-X C-In-C Lit.
4 212.8(6) In-F: 264.6(4), 160.3(4)
259.1(6)
In-0: 230.9(5),
241.6(5)
Me, InBr 211.6(6) In-Br: 310.5(0) 180 {14]
222.6(7)
Me;, InCl 217.9(7) In-Cl: 267.3(9), 167.3 17]
294.5(6),
295.4(6),
345.009)
Me, InO(0O)CMe 208(1) In-O: 237.1(5), 152.2(6) [18]
211Q1) 260.0(5)
Et,InO(S)CMe 214 In-O: 256, “ [19]
247
In-S: 263
Et,InO(O)CEt 222 In-O: 246, 126 [20]
264

“ Keine Angaben.
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Verbinduag

4

5

Formel; Formelmasse
Kristallabmessungen

Zellvolumen (pm®)
Raumgruppe

zZ

d one, (B/CTC)
MeBtemperatur (K)
MeBgerit

Korrekturen
p(cm™")
F(000)
MeSBbereich
gemessener Bereich
de, reniprvian. Fanumeas,
Scanmodus; Scanbreite
(+2:25 % 8
Symmetrieunabhingige Reflexe
MefBwerte mit E.> 30l E)
Struk turlésung und
Verfeinerung
Restriktionen

Anzahi der Parameter

R

R, mit w=1/0¢%(F,)

Maximate Resterektronen-
dichte (¢/pm’- 10%)

C,4HBEF,In0,; 432.01
0.18 X0.55x0.15 mm

a =1264.1(4) pm;

b =1047.0(2) pm;

¢ =1441.5(4) pm

1907.9(9)- 10°

orthorhombisch,
Pnma (Nr. 62 [35])

4

1.515

193

CAD4-Vierkreisdiffraktometer der Firma Enraf Nonius, Mo-K ,-Strahlung,

Graphitmonochromator
Extinktionskorrektur
1.7
880
4<20<50
0<h<15;0<k <12,

— ATLILAT

soeam; ».0.°

1600

1276

Patterson-Methode

SHELXS-86; SHELX-76 [36]

Der Abstand C1-H1! wurde bei
96 pm festgehalten

197

0.057

0.034

0.95

C,,H3;B,0;; 437.99
0.5x0.5x0.25 mm
a = 388.9(2) pm;
b =1408.4(4) pm;
¢=1998.6(4) pm;
B =101.38(2)°
2452.9(8)-10°
monoklin,

C2/c (Nr. 15 [35])
4
1193
193

Extinktionskorrektur
0.7

936

4<520<50
0<h<10;0<k <£16;

N Ap
— 2qig 2L

w-seatt; 2.6°

1893

1475

Direkte Methoden

224
0.076
0.042

0.34

dinaten und Auslenkungsfaktoren enthilt Tabelle 6. Figur 1 zeigt einen Ausschnitt
aus ber YERenShrampen Horrboong yom b Do 332550 Som wivd vop bep D-290-
men zweier THF-Molekille und zusitzlich von zwei F-Atomen aus zwei un-
terschiedlichen [BE,} -Binheiten koordinier:, was zusammen zu einer verzerri
oktaedrischen Koordinationssphéire am zentralen Metaflatom fihrt. Die Bindungs-
linge In1-C1 ist mit 212.8(6) pm typisch fiir indiumorganische Verbindungen,
wenngleich dieser Abstand aufgrund eines hdheren Platzangebotes und eines hoheren
Akzeptorcharakters des Indiums zu Vergleichsverbindungen wie ['Pr,InN(H)'Bu),
(218.5(6) und 219.0(5) pm) [11] und [ P(CDInN(H)'Bu], (216.6(9) pm) [12] verkiirzt
ist (vgl. Tabelle 4). Beide Isopropylgruppen besetzen die axialen Positionen des
Oktaeders, wobei ein C1-In—C1’-Winkel von 160.3(4)° gebildet wird. Die Donor-
Akzeptor-Bindungen In1-O1 und In1-0O2 (230.9(5) und 241.6(5) pm) sind relativ
kurz, verglichen mit tn—-O-Lingen i lndmmverdindungen. deren Koordinations-
zahl 5 oder 6 betrégt (237 bis 264 pm, siche Tabelle 4). In dimeren Molekiilen wie
(‘Bu,InOEt,) [16] werden dagegen sehr viel kiirzere In-O-Bindungsabstinde
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Tabelle 6

Atomkoordinaten und isotrope dquivalente Auslenkungsfakioren der Nichtwasserstoffatome (1022 m?)
von 4 ¢

Atom X y z Uy

In 0.19923(5) 0.25 0.13708(4) 3.36(2)
B 0.3962(9) 0.25 0.357(1) 5.8(2)
F1 0.3348(4) 0.25 0.2774(3) 6.4(2)
F2 0.4971(5) 0.25 0.3320(4) 16.1(2)
F3 0.3789(5) 0.1522(6) 0.4033(4) 20.1(2)
01 0.1340(4) 0.25 —-0.0129(3) 3.8(2)
02 0.3626(5) 0.25 0.0497(3) 4.5(2)
C1 0.1873(5) 0.049(6) 0.1598(3) 4.7(2)
Cl11 0.2844(8) —0.02547) 0.1278(6) 10.2(2)
C12 0.1607(6) 0.0164(7) 0.2604(5) 6.5(2)
C31 0.0947(6) 0.1382(7) —0.0604(5) 6.5(2)
C32 0.0646(8) 0.1817(7) —0.1552(5) 13.7(2)
Cc41 0.3773(8) 0.25 —0.478(6) 8.6(2)
ca’ 0.488(1) 0.218(1) —~0.0672(8) 5.6(2)
Cc43° 0.5415(9) 0.216(1) 0.0239(8) 6.3(2)
c44° 0.4638(9) 0.265(3) 0.0919(7) 8.5(2)

“ Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fir wissenschaftlicht-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55261, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden. Besetzungsfaktoren alle 0.5.

gemessen (214.7(5) un 216.5(5) pm). Komplettiert wird die verzerrt oktaedrische
Umgebung an 4 durch zwei lange Indium-Fluor-Kontaktabstinde, an denen zwei
[BE,] -Ionen beteiligt sind (In1-F1 264.6(4); In1-F2(a) 259.1(6) pm). Diese In-F-
Kontakte kommen aufgrund iiberwiegend elektrostatischer Wechselwirkungen
zustande, wenn die Winkel In1-F1-Bl1 und Inl-F2(a)-Bl(a) (173.8(7) und
155.0(7)°) dafiir als Indikator herangezogen werden. Die Indium-Fluor-Kontakte

Fig. 1. ScHAKAL-Darstellung [38] eines Kettenausschnittes von 4.



277

‘UIPIIM 1YIIINAPIAA
Sunppiquanay| 9Ip [j0s djezIvuswaly old Jyow usleedusuo] 3a1a uoa Sunpliqqy YaIng ‘(I6€] 4AL4Q) p uoa ImpynuseIsuy 19p unjeisieq aydsidoysoaing 7 ‘B




278

Tabelle 7

Ausgezeichnete Ebenen und Abstinde (pm) von diesen in §

Ebene ¢ Atome, welche die Ebene definieren zusitzliche Atome

A B1 01 B2 02 B2’ o1’ C1 2 Cc2?’
0 1 -1 0 -1 -1 0 -3 3

B C1 C1 C12 C13 cir’ C12’ B1 B2 01 02
0 -1 1 0 1 -1 0 78 78 0

C C2 c21 C22 Cc23 C24 C25 B1 B2 01 02
2 -2 1 1 -1 0 —55 8 —58 79

“ Winkel zwischen den Ebenen (°): A, B 41; A, C 36; C, B 66.

sind fiir die Ausbildung einer unendlichen Zick-Zack-Kette entlang [100] verant-
wortlich (vgl. Fig. 2).

Darstellung von (MesBO), (5)

Die Synthese von 5§ wurde erstmals 1958 erwihnt [21]. Spiiter wurde aufgrund
ebullioskopischer Molmassenbestimmungen eine dimere Struktur vorgeschlagen [22],
gestiitzt auf Massenspektren dann eine trimere [23,29].

Wir beobachteten die Bildung von 5 bei der Darstellung von 2 als eine
Nebenreaktion und vermuten, daB eine Etherspaltung die Ursache dafiir ist. Da
auch von anderer Seite iiber Etherspaltung durch Organoborhalogenide berichtet
wurde [42], konnte die Spaltung durch intermedidr gebildetes MesBE, ausgelost
werden. Die Bildung von Boroxinen wurde von uns nur beobachtet, wenn mesityl-
substituierte Indane und Gallane [43] eingesetzt wurden. Eine Hydrolyse von
MesBF, durch Spuren von Wasser kann trotzdem nicht ausgeschlossen werden. Die
gebildete Menge an § ist gering und kann, da das Boroxin in gut ausgebildeten
Kristallen aus Et,O-THF anfillt, durch Kristallisation abgetrennt werden.

Tabelle 8

Vergleich ausgewihlter Atomabstinde in Boroxinen (pm)

Verbindung B-O B-C Lit.
Mes;B;0; (5) 137.1(3) 154.4(4)
139.0(4) 156.5(6)

Ph,B,0, 138(1) 154.4(8) [24]
—139.0(9) 154.3(9)
153.5(8)

Et;B,0,4 138.0¢(1) 156.5(1) [25]

138.7(1)

[Ph;B;0,], 135.009) 154.9(6) [30]
[ p-(H,N);,CH, ] —144.4(6) 155.4(8)
162.0(7)

[Ph;B,0,]), 135.5(9) 157(1) [30)
{N(CH,CH,),N] —146(1) 157.5(9)

163(1)
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Kristallstrukturanalyse von (MesBO), (5)

In Tabelle 7 werden AuSgleichsebenen von 5 aufgefithrt; Tabelle 8 ziegt einen
Uberblick der B~O- und B—C-Bindungslingen in Boroxinen. Die Tabellen 9 und 10
enthalten ausgewihite Bindungswinkel und Atomabstinde bzw. die Atomkoordina-

Tabelle 9
Ausgewihlte Bindungswinkel ( °) und Atomabstinde (pm) in 5§

B1-01 137.1(3) B1-01-B2 122.03)
B2-01 139.0(4) B2-02-B2’ 123.1(3)
B2-02 137.8(4) 0O1-B1-01’ 118.6(4)
B1-C1 156.5(6) 01-B2-02 117.1(3)
B2-C2 154.4(4) 01-B2-C2 121.2(3)
C1-C11 141.6(3) 02-B2-C2 121.7(3)
C11-C12 138.0(4) C11-C1-B1 121.4(2)
C11-C14 151.0(4) C11-C1-C11’ 117.1(3)
C12-C13 138.2(4) C21-C2-B2 121.8(3)
C13-C15 150.1(6) C25-C2-B2 120.3(3)
C2-C21 141.7(4) C1-C11-C12 120.1(3)
C21-C22 138.7(4) C11-C12-C13 122.9(3)
C21-C26 150.8(4) C12-C13-C12’ 116.9(4)
C22-C23 139.1(4) C21-C2-C25 117.9(3)
C23-C24 137.5(4) C2-C21-C22 120.2(3)
C23-C27 150.3(4) C21-C22-C23 121.8(3)
C24-C25 139.3(9) C22-C23-C24 117.93)
C25-C28 150.4(4) C23-C24-C25 122.5(3)

C24-C25-C2 119.6(3)
Tabelle 10

Atomkoordinaten und isotrope #quivalente Auslenkungsfaktoren der Nichtwassenstoffatome (1022 m?)
von 5

Atom X y z Uxq
B1 0.5 0.4848(4) 025 . 2.8(1)
B2 0.4841(4) 0.3363(2) 0.1883(2) 31Q1)
o1 0.4868(2) 0.4351(1) 0.1900(1) 3.32(7)
02 0.5 0.2898(2) 0.25 3.5(1)
A 0.5 0.5959(3) 0.25 2.51)
C11 0.6008(3) 0.6483(2) 0.3007(1) 2.7(1)
C12 0.5992(4) 0.7463(2) 0.2990(2) 3.2(1)
C13 0.5 0.7977(3) 0.25 3.0(1)
Cl14 0.7146(4) 0.5987(2) 0.3561(2) 4.1(1)
C15 0.5 0.9042(4) 0.25 4.9(1)
C2 0.4660(3) 0.2817(2) 0.1200(2) 2.7(1)
C21 0.5313(3) 0.3155(2) 0.0652(2) 2.8(1)
C22 0.5204(3) 0.2618(2) 0.0062(2) 3.2(1)
C23 0.4409(3) 0.1761(2) —0.0025(2) 3.1(1)
C24 0.3725(3) 0.1452(2) 0.0497(2) 3.2(1)
C25 0.3835(3) 0.1952(2) 0.1107(1) 3.(1)
C26 0.6168(4) 0.4085(2) 0.0682(2) 3.8(1)
Cc27 0.4282(4) 0.1186(3) —0.0668(2) 4.9(1)

C28 0.3047(4) 0.1533(2) 0.1641(2) 4.5(1)
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Fig. 3. ScHakAL-Darstellung von 5.

ten und Auslenkungsfaktoren von 5. § kristallisiert aus Toluol oder Et,O-THF bei
—20°C in Form groBer rautenférmiger Kristalle. Figur 3 zeigt einen annihernd
planaren B,0;-Sechsring (vgl. Tabelle 7). Die Abweichungen von der Planaritit
liegen in derselben Groflenordnung wie beim (PhBO); [24], wihrend das (EtBO),
[25] D;,-Symmetrie aufweist. Schon vor der Bestitigung durch Kristallstruk-
turanalysen wurde aus UV-Spektren von (PhBO), auf einen planaren Bor—Sauer-
stoff-Sechsring geschlossen [31,32]. MO-Rechnungen ergaben fiir (PhBO), eine
geringe Aromatizitit und eine w-Bindungsordnung, die etwa 60% der in Borazinen
entspricht [33,34].

Die Atome B1, 02, C1, C13 und C15 in S sind auf einer zweizihligen Achse
angeordnet. Alle drei Phenylringe (an B1, B2 und B2’) sind im selben Drehsinn zur
zentralen B,O,-Einheit verdrillt (Winkel sieche Tabelle 7). Die B-O-Bindungen liegen
mit 137.1(3) und 139.0(4) pm zwischen einer B-O-Einfachbindung und einer
B-O-Doppelbindung (143 bzw. 121 pm [26-28]). Kohlenstoff-Bor-Abstinde von
154.4(4) und 156.5(6) pm sind typisch fiir alkyl(aryl)substituierte Boroxine (vgl.
Tabelle 8). Charakteristisch sind auch die B,0;-Ringinnenwinkel an B1 (01-B1-01’
118.6(4)°) und B2 (0O1-B2-02 117.1(3)°) bzw. 01 (B1-01-B2 122.0(3)°) und 02
(B2-02—B2’ 123.1(3)°), verglichen mit (PhBO), (O-B-O 117.3(6)-118.8(6)°;
B-O-B 121.3(5)-122.0(5)°) [24]. B - - - O-Wechselwirkungen zwischen den einzel-
nen Molekiilen von 5 konnen bei Analyse der Kristallstruktur (Fig. 4) ausgeschlos-
sen werden. Die abschirmende Wirkung der sterisch anspruchsvollen Mesitylligan-
den 148t eine Stapelung, wie sie fiir (EtBO), [25] beobachtet wurde, nicht zu.

Experimenteller Teil

Fiir die 'H-, °C-, "F- und 11B-NMR—Messungen standen folgende Gerite und
MefBfrequenzen zur Verfiigung: Bruker AC-300 ('H: 300.134 MHz; BC: 75.469
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Fig. 4. Stereoskopische Darstellung der Kristallstruktur von 5. Durch Abbildung von zwei Molekiilen
mehr pro Elementarzelle wird ein besserer Eindruck der Packung erreicht.

MHz; '°F: 282.409 MHz; 'B: 96.295 MHz. Standards sind TMS (‘H, °C), CFCl,
(**F) und BF;- OEt, ("'B), jeweils § = 0. Die IR- bzw. RE-Spektren wurden mit
einem Bruker IFS-88 (CsI- und Polyethylenscheiben) bzw. Varian Cary 82 (Ar-
Ionenlaser, Coherent Model 52; 514.5 nm) angefertigt. EI-Massenspektren wurden
mit einem Varian CH 7a aufgenommen. Die fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeigneten Kristalle wurden auf die Spitze einer Glaskapillare bei einer Stickstoff-
Gasstromtemperatur von — 80 ° C befestigt und daran die Zellkonstanten sowie die
Reflexintensititen bestimmt. Zur Darstellung von Bindungsabstinden und -winkeln,
Berechnung von U, und Zeichnung der Molekiil- bzw. Kristallstruktur wurden die
Programme PLATON [37], ScHAKAL [38] und ORTEP [39] verwendet. Die
Durchfithrung aller Arbeiten geschah unter Argon. Reinigung und Trocknung der
Ldsungsmittel erfolgten nach gingigen Methoden [40]. InCl, [41], In(CH,Ph); [8,9]
und InMes, [10] wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt.

Darstellung von (PhCH,),InF (1)

Zu 1.74 g (4.5 mmol) In(CH,Ph); in 20 ml Et,O werden wihrend 60 min. 0.18
ml (1.5 mmol) BF, - OEt, in 20 ml Et,O bei Raumtemperatur langsam zugetropft.
Im Verlauf der Reaktion fillt ein volumindser, farbloser Niederschlag aus. Es wird 6
h nachgeriihrt, der Ether im Vakuum entfernt und der Feststoff mit 15 ml n-Pentan
gewaschen. Der zuriickbleibende Festkorper wird aus Toluol umkristallisiert und im
Vakuum getrocknet. Das erhaltene mikrokristalline Pulver war bisher fiir eine
Rontgenstrukturanalyse nicht geeignet.

Ausbeute: 1.03 g (73% d. Th.). Schmp. (geschlossenes Rohr, unter Ar): 152°C,
"H-NMR (C,D;): & 2.15 (s, CH,Ph); 6.86-7.10 (m, Phenyl-H). ’C-NMR (C¢D):
8 27.1 (CH,Ph); 142.2 (C'-Phenyl); 129.0 (C?*/®-Phenyl); 128 (C>/*>-Phenyl); 124.0
(C*-Phenyl). ’F-NMR (C,Ds): 8 —186.0. Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 654
g/mol (¢=0.0179 M; N =21). Wichtige Daten der MS-, IR- und RE-Spektren
siche Tabelle 1 und 2. Gef.: C, 47.03; H, 4.56; F, 6.21. C,,H,,FIn (316.08) ber.: C,
53.20; H, 4.46; F, 6.01%.

Darstellung von Mes,InF (2)
Zu 1.92 g (4.1 mmol) InMes; in 20 ml Et,O werden wihrend 1 h bei Raum-
temperatur 0.17 ml (1.4 mmol) BF,; - OEt, in 20 ml Et,O langsam zugetropft. Im
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Verlauf der Reaktion fillt ein voluminotser, farbloser Niederschlag aus. Nach
sechsstiindigem Nachrithren wird der Ether im Vakuum entfernt, das Produkt mit
10 ml n-Pentan gewaschen und der zuriickbleibende Festkorper aus Et,O umkristal-
lisiert. 2 kann in Form von langen, sehr diilnnen Nadeln isoliert werden.

Ausbeute: 1.21 g (80% d. Th.). Schmp. (geschlossenes Rohr, unter Ar): 133-
135°C. '"H-NMR (C4Dy): 8 2.04 (s, C*-CH,); 2.30 (s, C¥*-CH,); 6.57 (s, C*/°-H).
BC-NMR (C,Dy): 8 21.2 (C*-CH,); 26.1 (C¥®-CH,); 148.5 (C'-Phenyl); 144.6
(C¥5-Phenyl); 138.3 (C*-Phenyl); 127.5 (C**-Phenyl). F-NMR (C,D;): 8
—173.0. Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 722 g/mol (¢ =0.0145 M; N = 1.94).
Wichtige Daten der MS-, IR- und RE-Spektren siche Tabelle 1 und 2. Gef.: C,
56.85; H, 6.10; F, 4.80. C,3H,,FIn (372.19) ber.: C, 58.09; H, 5.96; F, 5.10%.

Darstellung von ['Pr,In][BF,] (3)

Zu 1.78 g (7.3 mmol) In('Pr), in 20 ml Et,O werden wihrend 45 min 1.2 ml (9.8
mmol) BF; - OEt, in 20 ml Et,0 bei Raumtemperatur langsam zugetropft. Es wird
20 h nachgeriihrt, der Ether im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 15 ml
n-Pentan gewaschen. Der resultierende Feststoff wird abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 1.66 g (79% d. Th.). Schmp. (geschlossenes Rohr, unter Ar): 105-107°C
(Zers.). '"H-NMR (CD,CN): 8 1.21 (m, CH(CH,),). "C-NMR (CD,CN): 8 28.0
(CH(CH,)); 21.9 [CH(CH,),]. "F-NMR (THF): § —151.4 (q, J(BF)=1.3 Hz).
""B-NMR (THF): & —0.4. Wichtige Daten aus den IR- und RE-Spektren siehe
Tabelle 2. Gef.: C, 22.21; H, 5.17; F, 25.69. C;H,,BF,In (287.80) Ber.: C, 25.04; H,
4.90; F, 26.40%.

Dank
Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Liebig-Stipendium

und der Unterstiitzung mit Sachmitteln, ferner der Firma Hoechst/Knapsack fiir
Chemikalienspenden. Prof. Dr. K. Dehnicke danken wir fiir seine Unterstiitzung.
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