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0 Zusammenfassung

Die Tatsache, dass nur sehr wenige Indiumclusteingungen bekannt waren, zeigt
die Grenzen der bisher genutzten Darstellungsmethodie in der Gallium- und
Aluminiumclusterchemie sehr erfolgreich waren. Dasl dieser Arbeit war es, mit
INCp* und Intriflat als Indium(l)quelle und einer adation unterschiedlich
raumerfullender Silylgruppen als Substituenten &veitSynthesewege aufzutun und
neue Indiumclusterverbindungen zu synthetisierash aincharakterisieren. Begleitende
guantenchemische Rechnungen geben einen Einblidieirlektronischen Strukturen
und Stabilitatsverhaltnisse dieser VerbindungsklaBse wichtigsten Ergebnisse dieser

Arbeit sind die Folgenden:

Die Reaktion von InCp* mit LiSi(SiMgs-3THF in Toluol fuhrte neben der Bildung
eines neuen silylsubstituierten Monoindans In[$&)s]s 12 und einem weiteren

Nebenprodukt [Li(OH)(OSIMgIn{Si(SiMe3)s}2]> 13 zur Synthese des ersten
silylsubstituierten Tetraindans,[®i(SiMe3)s]4 11.

12 13

Das griine Tetraindafhl zeichnet sich durch die bislang kirzesten Indiagitim-
Abstande in Clusterverbindungen aus. Die erhohédiBtit von11 im Vergleich zu
bislang bekannten Indiumtetrameren wird, wie di@arganchemische Berechnungen
belegen, durch den Silylsubstituenten hervorgerule verkirzten Indium-Indium-
Abstande fuhren zu einem geringeren HOMO-LUMO-Abdta Dies erklart die



unterschiedliche Farbe in den violetten alkylsubsrten Indiumtetrameren und dem

grunen silylsubstituierten Indiumtetraniek.

11

Durch die Umsetzung von InCp* mit LiISIRBTHF in Toluol gelang die Synthese einer
weiteren Monoindanverbindung In(SHHATHF 19 neben einem Triindanat
[Na(THF)][In3(SiPhs)e] 20 mit einer linearen iKette und zwei neuen Indiumclustern,
dem neutralerprecloseCluster I(SiPh)s 21 und dem dianionischenloscCluster
[Ing(SiPhy)g]* 22,

19 20



In 21 nehmen die acht Indiumatome diesc Struktur eines Disphenoids an,28 die
offene Struktur eines quadratischen Antiprismashi&iad fur derprecloseCluster die
dodekaedrische Struktur nach quantenchemischenclBaragen anderen Strukturen
gegeniber deutlich begulnstigt ist, ist der beregeh&mergieunterschied zwischen der
dodekaedrischen und der quadratisch antiprismats&truktur deslosoClusters nur
gering. Das quadratische Antiprisma geht aus dewhekeeder durch Dehnung zweier

gegeniberliegender Kanten hervor.

21 22

Zwar konnte die Ladung vo22 nicht kristallographisch bestimmt werden, dochgtei
das Aufspaltungsmuster des Massenspektrums naclkldkironenspray-lonisations-
Methode eindeutig, dass es sich um eine dianioais®erbindung handelt.
Quantenchemische Berechnungen an monoanionischste@l des Typs [KSiPh)s]™
und [IngH(SiPh)s]~ zeigen in den Verhéaltnissen der Indium-Indium-Alpste mit den
kristallographisch bestimmten Daten \2keine Ubereinstimmung.

Die Synthese und strukturelle Charakterisierung eeinRedoxpaares in der
Clusterchemie der hoéheren Homologen des Bors isthdibselten und in der
Indiumclusterchemie einzigartig. Die cyclovoltamnszthe Bestimmung des
Halbstufenredoxpotentials von E(1/2) = —2.40 V welarauf hin, das&1 tatsachlich
durch Reaktion mit einem geeigneten Reduktionshiitt22 tiberfiihrt werden kdnnte.



Die Reaktion von InCp* mit LIN®Bu, filhrte zur Bildung eines aminosubstituierten
Diindans  [LINHCBuy-p-(NC'Bup)InNC'Buy], 29 mit  vierfach  koordinierten

Indiumatomen.

29

In dieser Arbeit konnte nachgewiesen werden, dadsrtriflat als Indium(l)quelle
ebenfalls geeignet ist, um niedervalente Indiumwellingen wiell zu synthetisieren.
Ein Monoindan, das als ionische R THF)]'[OsSCR]~ 32 Verbindung beschrieben
werden kann, konnte ebenfalls strukturell charaet werden. Weiterhin wurden
In[SiMe(SiMe&3),]s 14 und das Lithiumsilanolat [(LIOSIM&OSIMe,- THFL, 9

strukturell charakterisiert.

32 14



INCp* und In(l)-triflat sind also geeignet, um Iodiverbindungen in niedrigen
Oxidationsstufen (+1 und +1l) zu synthetisierenelbei den Synthesen beobachteten
Disproportionierungsreaktionen machen es aber aadirscheinlich, dass mit anderen
Substituenten oder verdnderten Reaktionsbedingunggtere metallreiche Cluster

In,Ry, (N>m) erhaltlich sein werden.

Geometrieoptimierungen auf DFT-Niveau @osoClustern [EX.]* (E = B, Al, Ga,

In; n =5 — 9) und an entsprechendmecloseClustern (n = 6, 8) zeigen, dass mit
kleinen Substituenten fur Indium in vielen Fallexdare Strukturen als die spharischen
closoStrukturen energetisch begtinstigt sind. Oft haneelsich hierbei um ,offene”
Strukturen, die durch Spaltung einzelner KantenamsgichlieRender Verzerrung aus den
closoStrukturen entstehen. In einigen Fallen zeigerh sacch bei Gallium- und

Aluminiumclustern dhnliche Tendenzen.

Fur Cluster wird der Aromatizitatsbegriff auf di2imensionen erweitert. Energetische
und geometrische Kriterien fir Aromatizitat, ergénm die Berechnung voNICS
(NucleustndependentChemical Shifts) wurden auf Cluster [Ei,]>" der dritten
Hauptgruppe angewandt. Dabei zeigte sich, dassldssCluster unabhéngig vom
aufbauenden Element E dreidimensionale Aromated. ?\usnahme sind dielosc
Cluster [EHs]> (E = B, Al, Ga, In), die als nichtaromatisch zustfereiben sind.
Weiterhin konnte ein Zusammenhang zwischen der iEklwng der energetischen



Stabilitat fur Cluster mit n = 5 — 9 Atomen und d®aher bekannten Clusterverbindun-

gen des Typs [X.]*" gefunden werden.

Summary

The fact, that only very few indium cluster compdsrhave been known up to now,
shows the limitations of synthesis methods used nowv, which were very successful
in the gallium- and aluminum cluster chemistry. Thiention of this work was to use
INCp* and Intriflate as a source of indium(l) andaaiety of spacefilling silyl-groups as
substituents to show up more ways of synthesisg@sginthesize and characterize novel
of indium cluster compounds. Accompanying quantumangical calculations give an
insight into the electronical structures and st of this kind of compounds. A short

presentation of the most important results of Wosk is summarized here:

The reaction of InCp* with LiSi(SiMgs-3thf in toluene did lead not only to the
formation of a new silylsubstituted monoindane I{f8Ves)s]s 12 and another
byproduct [Li(OH)(OSiMeg)In{Si(SiMe3)s},]. 13 but also to the synthesis of the first
silylsubstituted tetrahedrane of indium[Bi(SiMe3)s]4 11.

‘If .-"";F \
W, W ‘B
72 SN \S

12 13

The green indatetrahedrane shows the shortest niidium-distances in cluster

compounds by now. The higher stability @fl in comparison with the known



indiumtetrahedranes so far is caused by the sbglswent, as the quantum chemical
calculations prove. The shortened indium-indiuntatises lead to a smaller HOMO-
LUMO gap. This explains the different colours inetHhilac alkylsubstituted

indiumtetrahedrane and the green silylsubstitutelduimtetrahedrangl.

11

By the reaction of InCp* with LiSiP#3thf in toluene the monoindane In(SgR3hthf 19
was achieved, which is accompanied by the triintiafida(thfy][In 3(SiPh)g] 20 with a
linear Ing-chain and two new indium clusters, the neytraclosacluster I(SiPhy)s 21

and the dianioniclosocluster [In(SiPhy)g]* 22.

19 20

In 21, the eight atoms of indium make up the structdra disphenoide, i22, they are

7



arranged in a square antiprismatic manner. Whereaslisphenoidal structure of the
preclosacluster in quantum chemical calculations is motable than alternative
structures, the calculated difference of energwben the disphenoidal and the square
antiprismatic structure of theosocluster is only small. The square antiprism evslve

from the disphenoide by the stretching of two ojijeosdges.

21 22

The charge oR2 couldn’t be fixed crystallographically but the isfohg pattern of the
mass spectrum of the electron spray ionisation ageiinhows unambiguously, that this
is a dianionic compound. Quantum chemical calcofetiof monoanionic clusters of the
type [Ing(SiPhy)g]™ and [IH(SiPhy)g]™ don’t show any correspondence in the relations
of the indium-indium-distances with the crystallaghical data o22.

The synthesis and the structural characterizatioa cedox-pair is very rare in the
cluster-chemistry of the higher homologous of baaad it is unique in the chemistry of
indium clusters. The cyclovoltammetrical determimatof the redox potentials of
E(1/2) = 2.40 V indicates, th&2 might be prepared fror21 by a reaction with a

suitable reduction agent.

The reaction of InCp* with LiN@Bu, yielded to the aminosubstituted diindane

[LINHC 'Buy-pi-(NC'Bu)-InNC'Bus]» 29 with tetracoordinated indium atoms.



29

In this work it could be proved, that indiumtrigaas an useful starting material to

synthesize low valent indium compounds. One moramedhat can be described as an
ionic compound [Rn(thf)] [OsSCK]~ 32 could also be characterized structurally, as
well as In[SiMe(SiMg),]3 14 and the lithiumsilanolate [(LIOSIMEOSiMe,-thf], 9.

32 14



InCp* and indiumtriflate are suitable to synthesa@npounds of indium in low states
of oxidation. Disproportionation reactions, whicaivie been observed as side reactions,
might make more metal rich clustersRg, (n > m) accessible, if different substituents

or reaction conditions are used.

Geometrical optimizations on DFT-level dbsoclusters [EX.]* (E = B, Al, Ga, In, n

= 5 — 9) and appropriatereclosaeclusters show that for indium in many cases with
small substituents different structures than thehespal closostructures are
energetically favored. Oftenly open structures, cuhare formed by the splitting of
individual edges with a subsequent distortion fiibkacloscstructures, are observed. In

some cases similar tendencies also show up fauga#ind aluminum clusters.

For clusters the term of aromaticity is extendedhiee dimensions. Energetic and
geometrical criterions for aromaticity as well de tcalculation ofNICS (Nucleus-
Independen€hemical Shifts) have been applied on clustersHE]>™ of the third main
group. Here it is shown, that thdosoclusters independent from the constructive
element E are three-dimensional aromatics. dlbsoclusters [EHs]*>™ (E = B, Al, Ga,

In) are making an exception, they have to be desdras non-aromatic. Furthermore, a
coherence could be found between the developmerthefenergetic stability for
clusters with n = 5 — 9 atoms and the clustersheftype [EH,]*, which are already

known.

10



1 Einleitung

1.1 Indium

Das Element Indium wurde 1863 spektralanalytisshBastandteil in einer Freiberger
Zinkblende von Ferdinand Reich und Theodor Ricktedeckt. Die beiden Freiberger
Professoren suchten nicht gezielt nach einem né&lement. Das Element Indium
verdankt seine Entdeckung einem Zufall. Reich urthter wollten prufen, ob das zwel
Jahre zuvor entdeckte Element Thallium sich indewjer Huttenprodukten befindet.
Sie bedienten sich dabei eines damals neuen Analfabrens, der Spektralanalyse,
das 1859 von Wilhelm Bunsen und Gustav Robert Kiothentwickelt worden war.
Indium wurde nach der indigofarbenen Bande seinasfenspektrums benannt und
ist ein seltenes, silbrigweil3es, duktiles MetalkiB Verbiegen gibt es wie Zinn
Gerausche ab. Durch die Bildungen einer schitzer@eadschicht oxidiert es wie
Aluminium und Gallium an der Luft nicht. Bei hoh@emperaturen verbrennt es mit
blauer Flamme zum Oxid 4@;. Die Dreiwertigkeit des Indiums wurde allerdingste
einige Jahre spater, nach Aufstellung des Perigdésras der Elemente durch Dimitrij
Mendelejew und Lothar Meyer erkaHnt.

Indium kommt vergesellschaftet in einigen Zink-,eB| Zinn- und Kupfererzen in
England, Argentinien, Kanada und den USA vor. Indiust ein typisches
Nebenprodukt, es fallt bei der Fabrikation von Zexk und wird aus den gebildeten
Schlacken und Rostgaren durch Extraktion (z.B. Tnibutylphosphat) oder Fallung
(z.B. als Phosphat) angereichert. Indium kann ddumch Elektrolyse des Hydroxids

oder anderer geeigneter Salze dargestellt wElden

Die Verwendung des Indiums ist vielfaltig, die Watresproduktion mit Uber 300
Tonnen ist mehr als dreimal so hoch wie die vonliGal Infolge des niedrigen
Schmelzpunktes von 157 °C kann Indium in Legiermngpeziallote bilden z.B. bei der
Herstellung von Transistorverbindungen. Weiterhiirdwdas niedrig schmelzende
Metall zur Herstellung von Branddetektoren, Sicle@dschaltungen und Thermostaten
genutzt. A'BY-Halbleiter des Indiums werden fiir Hoch- und Ni¢elemperaturtransis-

toren, Thermistoren und Photoleiter verwendet.undfindet man in Dentallegierungen

11



und auf Grund seines hohen Neutroneneinfangquetschim Brennstaben fir
Kernreaktoren. Indium-Plattierung ist ein Verfahréei dem durch Eindiffusion von
Indium in Metalle bei 180 °C Metallschutzschichtg®gen organische Sauren,
Salzlésungen, Erosion und Abrasion erzeugt werttehiumzinnoxid (ITO, englisch:
Indium Tin Oxid) ist lichtdurchlassig und elektisteitend und wird daher vielfaltig als
durchsichtige Zuleitung auf Solarbatterien odefflirssig-kristallinen Digitalanzeigen
(LCD) benutzt. Rund die Halfte des Weltverbraucins ladium fallt heute auf die
Beschichtungen von ITO. Der Preis flr Indium ist @ound der steigenden Nachfrage
in den letzten Jahren Uberproportional stark amegest. Ein Hauptgrund ist der hohe
Bedarf an ITO fiir Flachbildschirtie®. Im Jahr 1934 wird berichtet, dass in nur einem
von vier Grundlagenlehrblichern das Element Indidrarliaupt erwahnt wird mit den
Worten: ,,One family of the [third] group includeliminum together with the very rare
elements gallium and indium ... . Aluminum is theyoohe of these metals that need be
further discussed in this texf” Zu dieser Zeit gewann Indium bereits an Bedeutung
und die Weltjahresproduktion stieg rapide an, lagraoch bei nur zwei Tonnen. Heute
sind Verbindungen des Indiums in fast jedem Haushafinden.

Die Elemente der dritten Hauptgruppe treten im éidhginen dreiwertig auf, doch
innerhalb der Gruppe gewinnt die niedrigere Oxatatufe +1 mit steigender Masse an
Bestandigkeit. Gallium(l)-Verbindungen sind sehstabil und disproportionieren leicht
zu Galliummetall und Gallium(lll)-Verbindungen. B€hallium ist die einwertige Stufe
vorherrschend und die Thallium(lll)-Verbindungen rkein stark oxidiererfd.
Erwartungsgemalf sind Indium(l)-Verbindungen stakile entsprechende Gallium(l)-
Verbindungen. Ausnahme dieser Regel sind Aren-Kem&#ll und die Isor-
elektronischen Pentamethylcyclopentadienyl-Verbimggin (ECp*, E = In, Ga). Hier
zeichnet sich GaC#* im Vergleich zu InCp¥! (Abbildung 1.1) durch besondere
Stabilitat au8!. InCp* wurde im Gegensatz zu Indium(l)halogenidefolgreich zur

Synthese héherer Indiumclustern eingesetzt (Sieh8)S

12



Abbildung 1.1

Links: InCp*-Molekil; Rechts: hexameres InCp*-Agges im festen Zustand, die Methylgruppen sind
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen wordere Didium-Indium-Abstéande betragen 394.2(1) —
396.3(1) pm.

1.2 Cluster®

Albert Cotton fuhrte den Begriff Cluster fur cheghs miteinander verknupfte
Metallatome M (n = 2) in Ubergangsmetallverbindungen mit folgendesdeeibung
ein: ,Metallatom-Clusterverbindungen enthalten eingegrenzte Anzahl von
Metallatomen, welche ausschliel3lich, hauptsachtidar zumindest signifikant durch
Bindungen zwischen den Metallatomen zusammengehaleden, wobei auch einige
Nichtmetallatome mit dem Cluster assoziiert seimri@n.*® Inzwischen wird der
Begriff Cluster fir den chemisch abgegrenzten Béreion zwei, mehreren oder sehr
vielen miteinander verknupften, gleichen oder uichlen Elementatomen in

Verbindungen genutzt

Seit Mitte der Neunzigerjahre wurden spektakulared&ckungen im Bereich der
Hauptgruppenelementcluster gemacht. Immer noch Syrthese, Funktionalisierung
und theoretische Konzepte solcher Cluster einevdsprechende Herausforderung der
Anorganischen  Chemie.  Hauptgruppenelementclusterlderbi grundlegende
Hauptbestandteile vielfaltiger Anwendungen. Dies&chren von der Werkstofffor-

13



schung mit Atomverbanden in Nano-GroRe bis zu neidizhen Anwendungen wie
zum Beispiel die Verwendung von borreichen Clustermler BNCT (boron neutron
capture therapy). Einfache Wege zu vielen verseémed Elementclustern mit
einstellbaren elektronischen Eigenschaften bringe drorschung im Bereich
molekularer Elektronik und Nanorobotik voran. Carstzeigen eine erstaunliche
Vielfalt an chemischen und physikalischen Eigenieha da sie topologisch
unterschiedlich durch raumlich gerichtete Bindungenknipft werden kénnen. Dies
fuhrt zu einem molekular polyedrischen Skelett mmterschiedlicher Gestalt.

Zwei voneinander unabhéngige Entwicklungen in déer 3ahren begrinden die ersten
Untersuchungen auf dem Gebiet der Clusterchemieerggits identifizierte Alfred
Stock die neutralen Borhydride mittels seiner esgentwickelten Hochvakuumappara-
tur andererseits wurden die Zintl-Phasen entddaktch potentiometrische Titration
schwerer Hauptgruppenelemente mit Natrium in fljesi Ammoniak wurden

anionische Cluster synthetisiert.

1950 formulierte William Lipscomb eine Bindungsthiedtr die Borhydride, in der er
erstmals Dreizentren-Zweielektronen(3c2e)-Bindungeschrieb. In Abbildung 1.2 ist

dies verallgemeinert dargestellt fir alle Boranalng

0

A
®E ES 0‘34\\@

EE-Einfachbindung EEE-Dreizentrenbindung
2c2e-Bindung 3c2e-Bindung

Abbildung 1.2

Valenzbindungsbeschreibung der EE 2c2e- und 3c@dtiigen.

Nach Entdeckung der PolyboranateHE™ stellte K. Wade fest, dass die Stabilitat
dieser Deltaederborane mit der Anwesenheit von 2n$Relett-Elektronen

zusammenhing. Die Borandianionen nehmen die kugeifiste Struktur an: 5 Ecken
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trigonale Bipyramide, 6 Ecken Oktaeder, 7 Eckentagmnale Bipyramide, 8 Ecken
Dodekaeder, 9 Ecken dreifachiberkapptes trigonBkesma, usw. (Abbildung 1.3).
Cluster mit 2n+2 Skelett-Elektronen, die diese &trten annehmen werden als
Wadecluster mitloso Struktur bezeichnet.

5 & ¢ B @

tri_gonalg Oktaeder p(_entago_nale Dodekaeder dreifach Uberkapptes
Bipyramide Bipyramide trigonales Prisma
Abbildung 1.3

Haufige Polyeder bei Clusterverbindungen.

Kurz darauf formulierte Michael Mingos eine erweite Deltaeder-Skelett-
Elektronenpaar-Abzahlregel. Die Wade-Mingos'schegd®eist nicht mehr auf
Borcluster beschrankt sondern auch bei Hauptgriglperent- und Ubergangsmetall-
clustern anwendbar. Sie besagt, dass 2n+m Clustai@hen fir m = 2 zwloso
Strukturen und fir m = 4, 6, 8 (...) bzw. m = 0, -2)(zu Wadeclustern fiihren, in
welchen ein, zwei, drei Ecken der Deltaeder nidgelzt sindr{ido-, arachng hypho-
Strukturen) bzw. ein, zwei Flachen der Deltaeden wwsatzlichen Clusteratomen
Uberkappt sindgrecloso; hyperpreclosdstrukturen) (Abbildung 1.4).

Fur Borane formulierte Lipscomb eine Bilanzgleichunit deren Hilfe jedes gegebene
Boran mit einer vierstelligen (styx) Nummer versehaerden kann, die die

Bindungsverhaltnisse beschreibt. Da die vereintaélarm fiirclosoStrukturen ER,™

in dieser Arbeit Anwendung findet, wird diese kwargestellt: Ein Gleichungssystem
aus der Bilanz der Valenzorbitale und der Bindulegieonen stellt die Grundlage fir

die Bindungsanalyse im Cluster dar. Voraussetzufigredie Bindungsanalyse sind:

- Von jedem Substituenten R steht nur ein Orbital vod jedem Elementatom E
stehen vier shAtomorbitale zur Verfiigung, so dass sich fiir &lesteratome
ein Oktett ergibt.

- Jede (terminale) E-R-Bindung ist eine Zweizentreveiélektronen(2c2e)-
Bindung; jedes E-Atom geht eine terminale E-R-Bimglein.
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- Zunachst werden alle E-R-Bindungen mit Elektroned @rbitalen bedient, nur

die restlichen stehen dem Cluster zur Verfigung.

Fir t = Anzahl der 3c2e-EEE-Bindungen und y = Ahzddr 2c2e-EE-Bindungen im

Cluster gelten dann die Bilanzgleichungen:

3n Orbitiighung fur ER,™
2n + m Elektrontighung fir ER,™

3t + 2y
2t + 2y

Lipscomb erhielt 1976 den Nobelpreis fir seine Btucn Boranstrukturen und deren
chemischer Bindung. Bis die ersten Cluster der Balagen Aluminium, Gallium,

Indium und Thallium synthetisiert wurden vergingamanzig Jahre. Die Clusterchemie
der schwereren Elemente der dritten Hauptgruppeirhaten letzten Jahren grol3e

Fortschritte gemacht.

1.3 Synthesemdglichkeiten

Zur Darstellung von Galliumclustern haben sich zwéethoden als besonders
erfolgreich erwiesen. Die Hochtemperaturmethodeséstr erfolgreich und auf Grund
ihres apparativen Aufwands einzigartig. Hierbei dvieine durch gleichzeitige
Kondensation des Hochtemperaturmolekils GaX (X =logn) mit einem

Toluol/THF-Gemisch erhaltene metastabile GaX-Losiweg —78 °C mit einer MR-

Losung in Toluol (M = Alkalimetall, R = z.B. NRSiRs;, CRs umgesetzt) (Gleichung
1.1,

Gleichung 1.1
MR
z.B. M =Li
1000°C oluol/ THF . R = N(SiMey), :
Ga + HX—— (Ga metastabile Los————>  Clusteousdung
102 mbar - 196°C -78°C

Die alternative Methode ist die einfache Metathesktion von sonochemisch
hergestelltem Galliumhalogenid ,G&#, im Wesentlichen handelt es sich hierbei um
(Ga)[Ganlg]> ! mit MR (Gleichung 1.2)Y.
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Gleichung 1.2

"Gl + LiR
z2.B. R = Si(SiMg

Clusterverbindung

Mittels der Verwendung sperriger und grofRer Sulstiten werden die Galliumcluster
durch Ligandenhulle véllig abgeschirmt. Mittels V&ion der Substituenten kann die
ClustergroRe beeinflusst werdéh Auf eine ausfihrliche Diskussion der Substituente
wird an dieser Stelle verzichtet, da in den Eiolegien der entsprechenden Kapitel auf

die verwendeten Substituenten eingegangen wird.

Im Vergleich zu der Vielfalt im Bereich der Alumurm- und Galliumcluster blieb die
Zahl der Cluster des Indiums gering. So sind bisker Alkyl-substituierten
Indiumtetrahedrane JR; 1 [(R = C(SiMe);, C(SiMeEt);, C(SiMe&"Bu)s,
C(SiMe'Pr), C(SiMePh), C(SiMeE})3)]™**8! der Arbeitsgruppen Uhl und Cowley
bekannt. Diese kdnnen direkt aus der Reaktion vonavalentem InCl oder InBr mit
der entsprechenden Lithiumverbindung gewonnen wef@éichung 1.3).

Gleichung 1.3
R
R'= C(SiM&)5,
In C(SiMgEt)s,
InX + LiR' - > / . n
X = Cl, Br - LiX e \\ e C(S!MQi Bu)s,
R T~ C(SiMg'Pr),,
~ C(SiMgPh);,
1 C(SiMeE})3

Wird analog hierzu Indium(l)chlorid mit Tris(trintgglsilyl)silyllithium zur Reaktion
gebracht, erhalt man das Dichloroindanat [{8MSiloInCl,Li(THF) 21*°! (Gleichung

1.4) neben elementarem Indium.

Gleichung 1.4

thf
nCl +  L(THRAR ————>
R=SiSiMp "

In

i /CI\Li/
R o \thf
2
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Indium(l)iodid reagiert dagegen, ebenfalls untes@boportionierung, zu elementarem
Indium und einer Indium(lll)verbindung, dem 1,3/ Dékiladindetan
[(MesSi),SilnSi(SiMe)s]» 3% (Gleichung 1.5).

Gleichung 1.5
. . (SiMe3)2 s
(M838|)3S| . S|(S|Me3)3
. . Toluol NS
Inl + Li(THF),Si(SiMey); ————» raTé +
- Ll N \S./ A
-1n (Me3Si)3Si (SliMe ) Si(SiMe3)3
- Me,Sil ¥z
3

Wiberg et al. gelang es unter Verwendung von In@pp*=CsMes), neben dem
Diindan Iny(SiBus)s 4%Y auch hohere Cluster des IndiumgRis 522 und InR*s 6
(Abbildung 1.5¥* mit der Supersilylgruppe (R* = 'Bius) zu isolieren (Gleichung 1.6).
Ein supersilylsubstituiertes Indiumtetrahedran Kkennpedoch nicht nachgewiesen
werden. Wenig spater wurde mitg(@sHsz-2,6-Mes), (Mes=GH,-2,4,6-Me) 7 ein

weiteres Oktaindan synthetisiert (Gleichung 1.7).

Gleichung 1.6
*R R*
In In
*R R*
4
R*
-
In In
R [ /LR
n— n
InCp* + Na(THF)R* - anI]
7 AN
R* = éBu3 R In R*
*R 5
R*
*R
*R\ |
—1In In R*
Inﬂn@“‘{' ‘\
|\/ I} \‘\ln
In“'k" m - In/
/ F‘In’ W\
R *R \ T
6 R*

19



Gleichung 1.7

Aryl\
In /Iln
i Aryl
. . o In Inl/ i
O =GR 6 i o=
ryl = @Hz-2,6-Mes It n  Anyl
Aryl 7

Abbildung 1.5

In,,Sig-Gerlist des hoéchsten bisher bekannten Indiumch&ter
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1.4 Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charadierung weiterer Verbindungen
des niederwertigen Indiums, wobei der SchwerpunkCdusterverbindungen liegt. Die
raumerfullenden Silylgruppen und Amide als Substiten dienen zum einen dazu, die
Disproportionierung in elementares Indium und Imoverbindungen in hoheren
Oxidationsstufen zu verhindern. Zum anderen sotsweht werden, durch die Wahl
dieser Substituenten die Clustergrof3e und -strukiusteuern. Als Ausgangsmaterial
fur die Synthese werden die Indium(l)verbindungediumpentamethylcyclopenta-

dienyl (INCp*f"! und Indiumtrifluormethansulfonat (InTrifldt}’ Einsatz finden.

Begleitend und unterstiitzend zu diesen praparativabeiten sollen diese
Clusterverbindungen mit quantenchemischen Methoderersucht werden, um
Einblicke in die elektronischen Strukturen dieseerbindungsklasse zu erhalten.
Wichtig ist dabei vor allem, mit Hilfe der vergleienden Modellierung kleiner bis
grof3er Bor-, Aluminium-, Gallium- und Indiumclusten versuchen, Hinweise auf die
Bildungsweisen solcher Verbindungen zu erhaltem adif Grund ihres ,bimetallischen®
Aufbaus (Gallium/Indium-Kern und Silicium-Hille) teressante Eigenschaften
erwarten lassen. Als Modellierungsmethoden firsol€luster haben sich vor allem
RI-DFT-Rechnungen bewahrt. Ein besonderer Punktdsl Versuch sein, Uber die
Abschétzung der Aromatizitat von Cluster durch Bereing von Nucleus Independent
Chemical Shifts (NICS)-Werté! Clusterstrukturen zu vergleichen und zu

beschreiben. Solche Ansitze existieren bereitBdimnclustef®.
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2 Reaktion von InCp* mit Tris(trimethylsilyD)stannyll ithium

— Kristallstruktur eines Silanolats mit Kafigstrukt ur

2.1 Einleitung

Organosiliconverbindungen, die Si-O-M-Gruppen (M Wasserstoff oder Metall)
enthalten, haben in den letzten Jahrzehnten bdichas Interesse bei Chemikern,
Materialforschern und Physikern geweckt. Metallsiiloe kdénnen als Vorstufen von
Polymersiliconen mit Metallzentren im Grundgelfstund von Metalloxiden auf
Silicattragern betrachtet werden. Die Anwesenheib Wetallatomen in Siloxanen
verbessert die katalytischen Eigenschaften. So ewerdletalloxide, die auf Si©

Tragern fixiert sind, als hochselektive Katalysator bei der Oxidation von
Kohlenwasserstoffdff!, der oxidativen Kupplung von Methah®® sowie der

MetathesE® ** und Polymerisatidif 3 von Olefinen und Alkinen eingesetzt.

Alkalimetallsiloxane liegen im festen Zustand ohger vor (Abbildung 2.1). In
tetrameren Verbindungen liegt dabei meist ein Hetdran aus zwei sich
durchdringenden LO,-Tetraedern vor. Die Lithiumatome sind durch Verdmg von
Chelatliganden meist vierfach koordiniert, was mee Verzerrung der Cubanstruktur
fuhrt® %% In der Literatur werden aber auch tetramere Vehlgen mit dreifach
koordinierten Lithiumatomen beschriefén*?. Hexamere Alkalimetallsiloxane weisen
Trommelstrukturen auf, die aus verzerrten hexam@msmen bestehen, deren Ecken
alternierend mit Lithium- und Sauerstoffatomen Iesesind. Auch in solchen
Aggregaten konnen die Lithiumatome vierfdeH* oder nur dreifadf**® koordiniert
vorliegen. Weiterhin sind Alkalimetallsiloxane belke, in denen alternierende Lithium-
und Sauerstoffatome in der Anordnung einer gefaitetieiter das zentrale
Strukturelement bildéf{* 2!

22



Abbildung 2.1

Links: tetrameres AggregdBu,Si(NH,)OLi]s 85" Mitte: hexameres Aggregat [LIOSiM@-C,H3S)]*!
Rechts: [PESL,O(OLIPy)] " die Wasserstoffatome sind jeweils weggelassen.

2.2 Reaktionen

Nach Umsetzung von InCp* bei —78 °C mit Tris(trimgsilyl)stannyllithium bilden
sich bei —20° aus der Pentanfraktion farblose Hitst des Lithiumsilanolats
[(LIOSiIMe3)30SiMe- THF], 9. Diese Verbindung ist wahrscheinlich bereits ber d
Synthese von Tris(trimethylsilyl)stannyllithium alebenprodukt entstanden. Weitere
Verbindungen insbesondere mit Indium-Zinn-Bindungesnnten nicht beobachtet

werden.

2.3 Kristallstrukturanalyse von 9

Das Lithiumsilanola® (Abbildung 2.2) wurde bei —20 °C aus einer LésimBentan in

Form farbloser Kristalle gewonnen. Es kristallisigiklin in der Raumgrupp®1 mit
einem Molekil in der Elementarzelle. Die Molekuldden eine verzerrte kubisch

dichteste Packung.

Nach der Summenformel véh(siehe S. 115) erwartet man eine Trommelstruktier w
man sie in den hexameren Alkalimetallsiloxanen dindDoch sind in9 die
Bindungswinkel maximal 104.9(6)° und weichen daseitir stark vom 120°-Winkel im
hexameren Prisma ab. Die zentrale Struktureinhei 9 ist daher als zwel
flachenverknlpfte Lithium-Sauerstoff-Heterocubanewb zwei kantenverknipfte
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Li,-Tetraeder mit von Sauerstoffatomen tberkapptechElé zu beschreiben.

Abbildung 2.2

Molekilansicht vor®. Die Wasserstoffatome sind nicht als thermischipdtlide dargestellt. Thermische

Schwingungsellipsoide 50 %.

Jedes der vier auf3eren Lithiumatome ist verzerdadrisch von vier Sauerstoffatomen
koordiniert. Zwei symmetriedquivalente endstandiggiumatome tragen ein THF-
Molekul, zwei eine OSiMgGruppe, deren Sauerstoffatom durch eine %iBkicke
mit einem Sauerstoffatom in der gemeinsamen Fladbe beiden Heterocubane
verbunden ist. Die vier aulR3eren SauerstoffatomeGtesdgerists tragen eine Siie
Gruppe. Jedes Sauerstoffatom des Grundgerustsriztrt tetraedrisch koordiniert von

drei Lithiumatomen und einem Siliciumatom. Die ®annularen Lithium-Lithium-
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Abstande sind zwischen 239(2) und 268(1) pm. Biegypisch flr viergliedrige LO,-

Ringe in oligomeren Lithiumalkoholaten und —silaatet*".

Abbildung 2.3

Links: Darstellung des Grundgerists des Molekilsn v Ausgewéhlte Abstdénde [pm] und
Bindungswinkel [°]: Li(1)-O(1) 195.7(13), Li(1)-Of) 197.4(15), Li(1)-O(3) 192.2(19), Li(1)-O(5)
202.9(18), Li(2)-O(1) 210.1(13), Li(2)-O(2) 188.501 Li(2A)-O(3) 192.1(12), Li(2)-O(4) 203.9(17),
Li(3)-O(1) 205.8(18), Li(3)-O(1A) 205.0(14), Li(32) 194.3(12), Li(3)-O(3) 203.4(12), O(1)-Si(3)
157.8(6), O(2)-Si(1) 162.3(5), O(3)-Si(2) 160.7(%)(4)-Si(4) 163.6(5), O(4)-Si(3) 169.1(5), Li(1)-
Li(2A) 239.7(23), Li(1)-Li(3A) 261.6(21), Li(1)-LiB) 264.0(20), Li(2)-Li(3) 260.1(19), Li(2A)-Li(3)
267.7(12), Li(3)-Li(3A) 250.5(18), O(1)-O(4) 2597( O(1)-O(2A) 293.7(5), O(1)-0(3) 295.1(7), O(1)-
0(2) 298.7(8), O(1)-O(3A) 299.7(7), O(1)-O(1A) 328), O(2)-O(3A) 301.4(7); Rechts: kondensierte

Li,O4-Heterocubane mit hervorgehobenepTétraedern.

Die Abstande i@ weisen auf Grund der Verschmelzung zweier Cubame grolRere
Variationsbreite auf als in den oben erwahnteratetren Alkalimetallsiloxanen. Die
Abstande und Bindungswinkel stimmen weitgehend [{Bit,Si(NH,)OLi]s 8 iberein
(dui-i = 239.7(23)-267.7(12) pm Bund 255-262 pm iB; do.o = 293.7(5)-325.7(9) pm
in 9 und 291-312 pm iB; do = 188.5(17)-210.1(13) iA und 191-211 ir8; Li-O-Li-
Bindungswinkel = 75.1(6)-85.6(6)° @&wund 78.6-85.6° it8; O-Li-O-Bindungswinkel =
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92.3(5)-104.9(6)° in9 und 93.6-101.5° in8). Besonders kurze Lithium-Lithium-
Absténde als Folge der kurzen Lithium-Sauerstof§tdhde findet man gegentber der
gemeinsamen Cubanflache zwischen Li(1) und Li(2A) 239.7(23) pm. Auch der
Lithium-Lithium-Abstand zwischen Li(3) und Li(3A)nnerhalb der gemeinsamen
Flache zahlt mit 250.5(18) pm zu den kirzeren LithiLithium-Abstadnden in
tetrameren Lithiumsiloxanen. Der Sauerstoff-Saoérgtbstand in der verbindenden
Flache ist mit 325.7(9) pm um mehr als 20 pm larageralle anderen it gefundenen
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstande. Die Silicium-SaisgfBindungslangen reichen von
160.7(5) bis 163.6(5) pm und weisen keine Besoraienn auf. Die tUberbrickende
SiMe,-Gruppe ist asymmetrisch an die beiden Sauerstoffatgebunden mit einem
Si(3)-O(1)-Bindungsabstand von 157.8(6) pm und rair&i(3)-O(9)-Bindungsabstand
von 169.1(5) pm.
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3 Tris(trimethylsilyl)silyl- und Methylbis(trimethyls ilyl)silyl-

Verbindungen des Indiums

3.1 Einleitung

Die Synthese von Galliumclustern mit Hilfe des sigein Hypersilylrest R = Si(SiMg;
erwies sich als sehr fruchtbar. So konnten durclséimung sowohl von sonochemisch
dargestelltem ,Gal*? als auch einer metastabilen GaBr-Losthhg mit
Tris(trimethylsilyl)silyllithium zahlreiche Galliuluster synthetisiert werden. Bisher
wurden die Verbindungen GRPY, GaRL*?, [GaRe ™, GaRd, [GasRe ™,
GaroRs™" % %¥lund [GagRs) ©*® (Abbildung 3.1) strukturell charakterisiert.

Abbildung 3.1

Strukturell charakterisierte Galliumtris(trimethijy$)silylverbindungen.
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In den Clusterverbindungen [68i(SiMes),RsSiMes] °” und [GaSi(SiMe;)RsSiMes]”
8 ist die Tris(Trimethylsilyl)silylgruppe nicht nurLigand, vielmehr ist ein

Siliciumatom Teil des Clustergerusts (Abbildung)3.2

Abbildung 3.2

Silagallanate aus der Synthese von niedervalenten alliu@verbindungen mit

Tris(trimethylsilyl)silyllithium.

Durch Verwendung des deutlich kleineren Liganden thyle

bis(trimethylsilyl)silyllithium gelang auch die Sgrese eines Hexagallans
Ga[SiMe(SiMey),]¢*® (Abbildung 3.3); ein bisher einzigartiges Beispikifir, dass
durch Veranderungen in der Clusterhille die Zahlr delusteratome eines

Gallium(l)clusters verandert werden kann.

Abbildung 3.3

Gas[SiMe(SiMe&),]e; Links GaSig-Clustergerist, die Galliumatome bilden ein vetesrOktaeder mit
sechs langen und sechs kurzen Ga-Ga-AbstandentsRelcister mit Ligandenhdiille.
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Im Folgenden werden die Reaktionen von InCp* mih dlyllithiumverbindungen
LiSi(SiMes)s-3THH>® ¢ und LiSiMe(SiMe),-3THH®Y beschrieben.

3.2 Reaktionen und Ergebnisse

Wird InCp* bei —78 °C mit Tris(trimethylsilyl)silyithium umgesetzt (Gleichung 3.1),
so ist nach Aufarbeitung die Pentanfraktion einengyefarbte Losung, aus der bei —20
°C nur rote Kristalle des Diindans 2Bi(SiMes)s]. 10°? fallen. Wird das
Reaktionsgemisch allerdings fir mehrere StundeeruRtickfluss erhitzt (Gleichung
3.2), so ist die Grunfarbung des Pentanextrakénsgiver und es fallt kein Diindan mehr
an. Bei —20 °C bilden sich aus der Pentanfraktioiing Kristalle, die auf zwei
Indiumtetramerel 1 ein Trisilylindan12 enthalten. Weiterhin bilden sich aus derselben
Fraktion farblose Kristalle des Indandfd Die Bildung vonl2, 10 und auchl3 sowie
der von elementarem Indium deuten auf Dispropokimmgsreaktionen hin, die neben
der einfachen Substitution ablaufen. Es gab aberekidinweise, dass sich bei diesen
Reaktionen hdhere Cluster oder etvgebildet haben.

Gleichung 3.1
: . Toluol s .
INCp* + Li(THF)3Si(SiMe&3)3 ————>  [InSi(SiMgs]4 + Iny[Si(SiMe3)s]4
- Licp* 11 10
-In
Gleichung 3.2
. s Toluol s s
INCp* + Li(THF);Si(SiMe;)5 W [INSi(SiM@3]4 + IN[Si(SiMe&y)5] 5
- LiCp* 11 12
-1In
+ [Li(OH)(OSIM@In{Si(SiMe3)3} 5] »
13

Auch flr die niederen Homologen des Indiums Alummiund Gallium konnte aus
dem Diindan RE-E-R; (E = Al, Ga; R = SBuy)'®® ®! durch Erhitzen auf 100 °C das
Tetramer R4 synthetisiert werden. Da in beiden Fallen das RAd®E-E-R isoliert

werden konnte schlug Wiberg einen Reaktionswe§oder vermutlich auch bei der

Bildung von11 zum Tragen kommt (Gleichung 3.3).
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Gleichung 3.3

R
. . . |
\ / AT \ . AT E
E—E T’ E E R 2 L é\
R/ \R R/ _2R R}/E/ \E\R

R = SiBuy; E = Al, Ga
R = Si(SiM&)3; E = In

Die Reaktion von InCp* mit den sterisch weniger moshsvollen Silanid
LiSiMe(SiMes),-3THF ergibt aus dem stark eingeengten Hexanextraki—20 °C
orangefarbene Kristalle des Monoindddg Gleichung 3.4).

Gleichung 3.4
) ) ) Toluol ] )
InCp* + Li(THF);SiMe(SiMey), ————> In[SiMe(SiMg,];
i 14
- LiCp*

3.3 Spektroskopische Charakterisierung

11, 12 und 14 wurden*H-, *C- und®*Si-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Db
NMR-Spektrum voriL1 und 12 weist Resonanzen b&tH = 0.46 und 0.39 auf, die auf
Grund des Integralverhdltnisses von 8:3 den Wasdlt®men vonll und 12
zuzuordnen sind. Im™C-NMR-Spektrum zeigt sich die Resonanz fiir die vier
Si(SiMey)s-Gruppen des Tetraedet§ bei 5°C = 4.9 und die drei Si(SiMp-Gruppen
des Monoindan42 bei 3°C = 1.3. Im?°Si-NMR-Spektrum findet man zwei Singuletts
fur die SiMe-Gruppen im tiefen Feldt’Si = —7.5111 und —12.912). Fiir das zentrale
Siliciumatom der Si(SiMgs-Gruppen vonll konnte ein Signal bed'®Si = —79.4
beobachtet werden. Letzteres liegt fur Indiumsilgks relativ hohen Frequenzen, ist
aber dem fur [GaSi(SiM]s beobachteten Signal sehr ahnfigh Auch bei den
alkylsubstituierten Tetraindanen J€(SiMes),R]s werden fir die indiumgebundenen

Kohlenstoffatome Signale bei hohen Frequenzen [winéia

Im *H-NMR-Spektrum voriL4 werden fiir die Wasserstoffatome der SiNBruppen
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und der SiMe-Gruppe wie erwartet zwei Singulett®Haehtet §'H = 0.29, 0.19;
Signalverhaltnis 6:1). Dié°’C-NMR-Resonanzen zeigen sich @&fC = 1.8 (SiMe-
Gruppen) und —7.6 (SiMe-Gruppen). DféSi-NMR-Resonanz der SiMeSruppen
erscheint bed?°Si = —8.3, das Signal fir die SiMe-Gruppe ist b&Si = -53.0 zu

beobachten.

Im EI-Massenspektrum (70 eV) kann flit im Gemisch mitl2 der Molekilionenpeak
nicht beobachtet werden. Peak hochster Masseni®,]l". Relativ intensitatsstark tritt
das Radikalkation [InR]auf. Dies unterscheiddtl von der analogen Galliumverbin-
dung, die im Massenspektrum als Tetramer beobachtgt®?. Auch fir
alkylsubstituierte Tetraindane wird im Massenspgktrnur das lon der monomeren
Einheit InR beobachtét!. Vorsichtig kann man fiit1 somit eine héhere Stabilitat des

Clusters verglichen mit alkylsubstituierten Deraat aber eine schwachere im

Vergleich zur Galliumverbindung folgern.

VV'?V‘V‘TFV
A.&AAAA

Abbildung 3.4

Darstellung der Schichten vdri und12 Es sind nur die Indiumatome dargestellt.
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3.4 Kiristallstrukturanalyse des Tetramers 11 und des Mooindans 12

IngR4 11 (Abbildung 3.5) kristallisiert zusammen mit I§R2 (Abbildung 3.8) und
Toluol im trigonalen Kristallsystem, RaumgruppR8. Die Elementarzelle enthalt drei
Struktureinheiten, die jeweils aus zwei Moleklldd, einem Molekil 12 und
fehlgeordnetem, halbbesetztem Toluol bestehen. Deiden Tetramere 11
unterscheiden sich bezuglich Bindungslangen undliigswinkel kaum voneinander.
Die In,R4-Molekile sind in einer annahernd hexagonal-didbte®ackung angeordnet,
in der die InR-Molekule jede zweite Schicht besetzen (Abbildurg.3

Abbildung 3.5

Ansicht eines der zwei unabhéngigen ClustermolekileMorDie Kohlenstoff- und Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit hier nicht als thermidelipsoide dargestellt. Thermische
Schwingungsellipsoide 50 %. Ausgewahlte Abstande [pm]Rindungswinkel [°]: In(1)-In(2, 2A, 2B)
290.1(2), In(2)-In(2A, 2B) 288.7(2), In(1)-Si(1) 2879), In(2)-Si(2) 257.4(5), In(2A)-Si(2A) 257.4(5),
In(2B)-Si(2B) 257.4(5), In(2A)-In(1)-In(2) 59.69(5)n(2)-In(1)-In(2B) 59.69(5), In(2B)-In(1)-In(2A)
59.69(5), In(2B)-In(2)-In(2A) 60.000(1), In(1)-InN2n(2A) 60.16(3), In(2B)-In(2)-In(1) 60.16(3).
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Die zentrale Einheit des Tetraindadd ist ein leicht elongiertes Jfletraeder
(Abbildung 3.6). Die drei Bindungswinkel im Dreieder Indiumatome In(2), In(2A),
In(2B) betragen jeweils 60°, die Indium-Indium-Afste in diesem Dreieck 288.7(2)
pm. Die Indium-Indium-Bindungen zu dem verbleibemdediumatom In(1) betragen
290.1(1) pm. Die Bindungswinkel an diesem Indiumatesind mit 59.69(5)°
entsprechend verengt. Eine entsprechende Verzedesdn-Tetraeders liegt auch in
InyC(SiMeEb)s]s vor, wahrend den anderen strukturanalytisch chearzkerten
alkylsubstituierten Indiumtetrameren ein regelmaBitp-Tetraeder zu Grunde lidtff.

Abbildung 3.6

Ansicht des IgSi,-Gerists vorlil

Die gefundenen Indium-Indium-Abstandelifh sind mit 288.7(2) — 290.1(2) pm langer
als im Diindan [In{Si(SiMe)s};]> 10 mit 286.8(1¥%. Im Vergleich zu den
alkylsubstituierten Indiumtetrameféfi sind die Indium-Indium-Abstande um ca. 12
pm verkurzt. Eine vergleichbare Verkirzung der Meetall-Abstande durch Silyl-
statt Alkylsubstituenten findet man auch bei dechieren Homologen Aluminium £d

A = 273.9 pm in A[C(SiMe3)3]4®?, daa = 260.2 pm in A[Si(SiMes)s]4*™) und
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Gallium (tbaca = 268.8 pm in GAC(SiMe)sd®®, dsaca = 258.4 pm in
Gay[Si(SiMes)3]42%). Dies deutet auf eine zusatzliche Stabilisierdeg Cluster durch
die Silylsubstituenten hin. Die erhdhte Stabiligklart sich einerseits durch eine
geringere sterische Interaktion zwischen den vahdsen Silylgruppen auf Grund
langerer Metall-Silicium-Bindungen im Vergleich 2detall-Kohlenstoff-Bindungen
(Abbildung 3.7) und dem elektrischen Effekt bedirdyirch die unterschiedlichen
Donoreigenschaften der Alkyl- und Silylsubstituentand unterschiedlichen Polaritaten
der Metall-Kohlenstoff und Metall-Silicium-Bindungé® °* %! Die Indium-Silicium-
Abstande betragen im Mittel 257 pm und sind kleirls die im Diindan
[In{Si(SiMe3)s}s], 10 (265.5 pmf2. Dies deutet darauf hin, dass sich die
Tris(trimethylsilyl)silylgruppen im Tetraindan siech weniger behindern als im
Diindan. Bemerkenswert ist ebenfalls, dass die umdSilicium-Abstande der
Tris(tertbutyl)silyl-substituierten Indane Rthg 5 und R*%lIn;2 6 um 11 pm langer als in
11 sind®?. Ahnliche Diskrepanzen in der Bindungslange findean auch bei den
Diindanen. In10 sind die Indium-Silicium-Bindungslangen um ca.ff kirzer als im
Diindan Inp[Si'Bug]4?. Dies stimmt mit dem unterschiedlichen Raumansprder
beiden Substituenten Uberein (Abbildung 3.7). Derkurzten Abstéande im jJn
Tetraeder erklaren die veranderte Farbe. Wahresdteteamere WC(SiMes)3]4 bei
Indium-Indium-Abstanden von 300 pm violett ersche@V/VIS: Amax = 490 nm),
erscheintl1 griin und absorbiert somit bei langeren Wellenlan@#v//VIS: Anax = 610

nm).

Die Silicium-Silicium-Abstéande il1 betragen im Mittel 232.9 pm (229.6(5) — 235.5(6)
pm). Die Si-Si-Si-Bindungwinkel sind im Mittel 1B”, sie weichen nur wenig
voneinander ab und reichen von 111.7(3) - 113.5(3) den
tris(trimethylsilyl)silylsubstituierten Tetramerader leichteren Homologen Aluminium
und Gallium liegen die Bindungswinkel mit durchsittiich 109.7° und 110.7° ndher
am Tetraederwinkel. Die Silicium-Silicium-Abstanbetragen fir beide Homologen im
Mittel 234.2 pm. Im Monogallan tm@aSi(SiMe); ist auf Grund des erhdhten
sterischen Anspruchs der Si-Si-Si-Bindungswinkeinér als der Tetraederwinkel und
betragt im Mittel 104.8°, die Silicium-Silicium-Abinde sind mit 236.9 pm im

Vergleich zull deutlich verlangert.
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Abbildung 3.7

Sterischer Anspruch der drei Substituenten C(SMe&i(SiMe); und SiBus. Oben: InC(SiMg); aus
In{C(SiMe3)3} £°%; Mitte: InSi(SiMey); aus1l; Unten: InSBu; aus Iny(SitBus)s 6.

Als zentrale Struktureinheit hat das Molekul vd8 ein Indiumatom, das von drei
Tris(trimethylsilyl)silylgruppen trigonal planar kediniert ist (Abbildung 3.8).

Das Molekul vonl2 ist fehlgeordnet, die beiden Orientierungen (jésvbialb besetzt

verfeinert) weichen aber in den Strukturparamet&aum voneinander ab. Die
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Winkelsumme der drei Si-In(5)-Si-Winkel betragt 352 bzw. 359.80°. Die Atome
des InSi-Skeletts weichen somit nur wenig mehr von der ki gelegten besten
Ebene ab als die in der analogen GalliumverbintfingDie Metall-Silicium-

Bindungslangen (M = Ga, In) sind durch den hohestgrischen Anspruch in den

Monomeren MB um 16 bzw. 15 pm langer als in den TetramergRM

Abbildung 3.8

Ansicht von12 mit Fehlordnung. Kohlenstoffatome und Wasserstoffatome weggelassen. Thermische
Schwingungsellipsoide 50 %. Ausgewdhlte Abstande [pm]RBindungswinkel [°]: In(5)-Si(5, 5A, 5B)
264.6(6), In(5)-Si(6, 6A, 6B) 264.7(6), Si(5A)-In(5j¢(5) 119.93(1), Si(5A)-In(5)-Si(5B) 119.93(1),
Si(5B)-In(5)-Si(5) 119.93(1), Si(6)-In(5)-Si(6A) 1193, Si(6)-In(5)-Si(6B) 119.94(1), Si(6A)-In(5)-
Si(6B) 119.94(1).
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3.5 DFT-Berechnungen an E(l)verbindungen

Eine Serie von Indium(l)verbindungen InX undfn [X = H, CHs;, SiH;, SiMe;,
Si(SiHg)s, C(CHs)s] wurde mittels DFT-Rechnungen [BP86-Funktionalf-8¥(P)-
Basis (Tabelle 3.1 und Tabelle 3’4} untersucht. Vergleichend dazu wurden auch die
entsprechenden Verbindungen der Elementhomolog#iui@aAluminium und Bor fur

X = H, SiH;z und SiMg (Tabelle 3.3 bis Tabelle 3.5) quantenchemischrantit.

Bezogen auf die Indium-Indium-Abstdnde in den Te@een findet man nur
geringflgige Unterschiede, sie betragen alle c8. 30. Zwischen Methyl- und Silyl-
substituiertem Cluster betragt die Verkirzung nyni Dies ist verglichen mit dem
Unterschied von 12 pm zwischehl und In[C(SiMes)s]ls sehr gering. Trotz des
geringen Unterschieds der Indium-Indium-Abstandel siie Tetramerisierungsenergien
fur die Silylderivate héher als die der Methyl- urdgdridderivate. Besonders niedrig ist
die Tetramerisierungsenergie beim Trisilylmethyidat, was mit den gro3en Indium-
Indium-Abstanden einhergeht. Ab initio(SCF)-Beraghgen an Galliumverbindungen
mit dem DZP Basissatz liefern vergleichbare Ergedd#if’. Die Tetramerisierungsener-
gien nehmen in der homologen Reihe von Bor bisuimdstark ab. Insbesondere von
Bor zu Aluminium verringert sich die Tetramerisiegsenergie auf fast ein Drittel. In
den tetrameren R, kann man gemal den Gleichungen auf S. 17 vier-Boitungen
im Clustergertust annehmen, die auf den Flachenliépdd waren. Dabei ergeben
Ahlrichs-Heinzmann Populationsanalysen einen abmeeltlen Beitrag fur diese 3c2e-
Bindungen von Bor bis Indium. Dies stimmt mit dem rhédhten
Dreizentrenbindungsanteil in den Borverbindungeeréin, wie aus den Dreizentren
SEN-Werten (Shared Electron Numbers) aus Ahlricksitmann Populationsanalysen
abgeleitet werden kann. Experimentell konnte belegiden, dass alkylsubstituierte
Galliumtetramere in  LOsung teilweise = monomerisierensilylsubstituerte
Galliumtetramere hingegen auch in hoher Verdiinntetgamer vorliegeff %% 2
Alkylsubstituierte Indiumverbindungen monomerisier@ur im Falle sehr groRRer
sperriger Substituenten wie C(SiMRr und C(SiMePh}!'” 8 1 vom hier
charakterisierten silylsubstituierten Indiumtetramkonnte keine molare Masse

bestimmt werden, doch auf Grund der unveranderéebd=auch in Lésung kann darauf
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geschlossen werden, dass in Losung keine Monoraengj stattfindet.

Tabelle 3.1RI-DFT-Ergebnisse fur Indium(l)-Verbindungen (BP86f-8%/P), Alkylsubsitutenten

InH In,H, INCH, IN(CHy)s  INC(SiHy)s  INJC(SiHy)sls
dinx [pm] 188.4 178.5 224.8 218.5 233.9 2231
din.in [PM] --- 299.2 --- 300.2 --- 302.0
Etetra[k‘] mOIl] - 303 - 309 -—- 222
AEjomo.Lumo [€V] [2.40 2.19 2.40 2.17 2.62 2.22

SEN In-X 1.26 1.18 1.16 1.28 1.04 0.87

SEN In-In - 1.24 - 1.14 - 1.09

SEN In-In-In - 0.26 --- 0.25 --- 0.27
Ladung In 0.12 0.02 0.25 0.05 0.38 0.10
Ladung X -0.12 -0.02 -0.38 -0.27 -0.54 -0.49

Tabelle 3.2RI-DFT-Ergebnisse fir Indium(l)-Verbindungen (BP86(-8&/P), Silylsubstituenten

INSiH; INy(SiHg), InSiMe;, INy(SiMe3),  InSi(SiHy); IN,[Si(SiH3)5]4
dinx [pm] 281.3 265.5 281.9 265.9 280.9 265.5
dinin [PM] 300.0 299.2 301.1
Etetra [k‘] morl] - 328 --= 399 - 287
AE omo-Lumo [€V] |1.94 1.77 1.56 1.53 2.01 1.73
SEN In-X 1.15 1.29 1.09 1.16 1.07 1.05
SEN In-In 1.15 1.19 1.22
SEN In-In-In 0.24 0.30 0.22
Ladung In 0.19 0.01 0.10 -0.04 0.26 0.06
Ladung X -0.12 0.02 0.32 0.40 -0.26 -0.15

Die HOMO-LUMO-Abstande des Silylderivats sind ggén als die der Ubrigen. In
Wellenlangen ausgedrickt hei3t das, dass Absogtieorden bei ca. 550 nm
(Methylderivate) bzw. 720 nm (Silylderivate) zu amnten wéaren. Fur Galliumsilylver-
bindungen lage die Absorption bei ca. 650 nm. Inrgieach zu den experimentell
bestimmten Werten sind die berechneten etwas wathieben. Die Ergebnisse sind mit

einer geringeren Polaritat der Indium-Silicium-Bimd@ien im Vergleich zu Indium-

Kohlenstoff- und Indium-Wasserstoff-Bindungen valtwir.

Tabelle 3.3RI-DFT-Ergebnisse fir Gallium(l)-Verbindungen (BP86{-8&/P)

GaH GaH, GaSiH, Gay(SiH3)4 GaSiMg Gay(SiMey),

dgax [pPm] 170.6 160.2 262.0 244.8 262.0 245.8
dga.galPm] 256.6 257.6 257.9
Eiera[kI Mol |- 424 458 529
AEjomo-Lumo [€V][2.53 2.46 1.96 1.88 1.59 1.64
SEN Ga-X 1.30 1.10 1.18 1.25 1.12 1.16
SEN Ga-Ga 1.40 1.33 1.43
SEN Ga-Ga-Ga | -- 0.36 0.34 0.42
Ladung Ga 0.11 -0.004 0.19 -0.01 0.13 -0.07
Ladung X -0.11 0.004 -0.12 0.04 0.29 0.42
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Tabelle 3.4RI-DFT-Ergebnisse fur Aluminium(l)-Verbindungen (BP8&f-SV/P)

AlH Al H, AISiH, Al,(SiH3),  AlSiMe; Al(SiMey),
darx [pm] 168.6 161.5(1) 260.6 247.8 260.7 249.4
dara [PM] 260.4(2) 261.0 261.6
Etera[kJ Mol’] |- 560 581 636
AEyomo-Lumo [€V]]2.38 2.43 1.88 1.90 1.55 1.66
SEN Al-X 1.30 1.18 1.10 1.23 1.07 1.17
SEN Al-Al -- 1.38 1.34 1.41
SEN Al-Al-Al --- 0.22 - 0.28 --- 0.32
Ladung Al 0.15 0.02 0.25 0.02 0.19 -0.03
Ladung X -0.15 -0.02 -0.19 0.01 0.23 0.40
Tabelle 3.5RI-DFT-Ergebnisse fir Bor(l)-Verbindungen (BP86, &af/P)

BH B4H, BSiH; B4(SiHy), BSiMe, B,(SiMe,),
ds.x [pm] 127.0 121.4 214.4 200.7 212.9 201.6
dg.g [pm] 170.0 170.8 --- 171.2
Ererra [KJ mol'] - 1554 1622 - 1624
AEqomo-Lumo [€V]]2.09 3.44 1.32 2.29 1.13 2.03
SEN B-X 1.29 1.37 1.06 1.43 1.01 1.33
SEN B-B 1.62 - 2.48 - 2.45
SEN B-B-B 0.58 - 1.21 - 1.24
Ladung B 0.08 0.01 0.12 -0.17 0.08 -0.23
Ladung X -0.08 -0.01 -0.10 0.28 0.28 0.69

Die berechneten Modellcluster unterscheiden sich b und anderen untersuchten

Tetrameren natirlich vor allem im Raumanspruch Sebstituenten. Berilicksichtigt

man dies bei der Berechnung eineg3iiHs), mit auf 290 pm fixierten Indium-Indium-
Abstanden, hat dies auf HOMO-LUMO-AbstamtE(omo-Lumo = 0.105 vs. 0.104) und

Tetramerisierungsenergie — das Tetramer mit vedédag Indium-Indium-Abtanden ist

um 10.9 kJ/mol stabiler — aber fast keinen Einflldan kann somit folgern, dass die

Abstande im Cluster durch die Raumerfillung dersStienten und Lange der In-X-

Bindung dominiert werden.

In den Ergebnissen der RI-DFT-Berechnungen an @aiétrameren kommt die

unterschiedliche Auswirkung der Silyl- und Alkylsiltuenten in einer Verkirzung der

Galllium-Gallium-Abstande fur die Silylsubstituentéeutlich zum Vorschein (Tabelle

3.6). Im Falle des Indiums sind auch bei der Geapwgitimierung des Tetramels

sowohl die Indium-Indium- (g, = 303.8 pm) als auch die Indium-Silicium-Absténde

(din-si = 269.0 pm) verlangert. Wahrend in den RI-DFT-Baraingen die Indium-

Indium-Abstande fur Silylsubstituenten verlangerhds sind die Indium-Indium-
Abstande fur IgH, und Iny(CHs)4 in MP2-Rechnungen (293.2 pm und 294.6 pm) und
mit dem B3PW91-Funktional (293.5 pm und 295.0 pniyzkr als die in den
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strukturell charakterisierten alkylsubstituierterdiumtetrameren gefundenen Absténde
(ca. 300 pm).

Tabelle 3.6RI-DFT-Ergebnisse fiir Tetramerafg (E = Ga, R = C(SiMgs, SiBus, Si(SiMe),"™; E =
In, R = Si(SiMg)3) (BP86, def-SV/P), FSymmetrie.

|Ga4[C(SiMe3)3]4 Gay(Si' Buy), GaSi(SiMez)s]s  Iny[Si(SiMe;)3]4
de.e [pm] 273.8 260.7 261.6 303.8
Eqera [ mol']|-197 -499 -419 -320

Auffallig bei den E-X-Abstanden ist die deutlicheeiirzung beim Ubergang von
Monomeren zu Tetrameren. Dies konnte fur Galliunmd uindiumverbindungen

experimentell belegt werd€fi ! Eine mogliche Erklarung ist, dass das freie
Elektronenpaar in EX im Wesentlichen s-Charaktérumal somit bindungsverlangernd
wirkt. Bei Einbindung in das Bindungssystem dess@ts, dessen Stabilisierung ja im

Wesentlichen auf einer s/p-Mischung belFhtwird somit die E-X-Bindung gestérkt.

3.6 Kristallstrukturanalyse von 13

Die Verbindungl3 kristallisiert in farblosen Prismen des monoklirtenstallsystems,
RaumgruppeC2/c. In der Elementarzelle befinden sich vier Struéinineiten.13 hat
ein Inversionszentrum (Abbildung 3.9).

Drei transoid konjugierte viergliedrige Ringe ausdium-, Lithium- und
Sauerstoffatomen bilden die zentrale Struktureinken 13. Diese Kette ist somit
gewellt mit einem Diederwinkel entlang des Stra@dsLi1l-O2A-In1A von 175.1°. Die
Moleklle von13 bilden eine kubisch-innenzentrierte Packung, wabdRichtung der
Zellachse b die Sesselkonformation abwechselnd matén oder oben gedffnet ist
(Abbildung 3.10). Die Toluolmolekile besetzen feddgdnet die Oktaederliicken.

Der mittlere Vierring vonl3 ist aus zwei Lithiumatomen und zwei Hydroxylgruppe
aufgebaut, in dessen Mitte das SymmetriezentrumMiggkuls liegt. Wahrend die
Lithium- und die Sauerstoffatome der Hydroxylgruppeine planare Raute bilden,

ragen die Wasserstoffatome fast senkrecht ausrdidssame heraus.

40



Sl AW

InlA}

oy b

S19/ : 5
; "(MA -

S AR ) il A

AE

Abbildung 3.9

Ansicht von13. Die Kohlenstoffatome sind nicht als thermische Ellipsoiagyestellt, ebenso werden die
Wasserstoffatome weggelassen. Thermische Schwingupgsédie 50 %. Ausgewahlte Abstéande [pm]:
In(1)-O(1) 214.1(3), In(1)-O(2) 220.9(4), In(1)-L)1295.2(9), O(1)-Li(1) 189.9(10), O(2)-Li(1)

192.3(10), O(2)-Li(1A) 190.8(10), Li(1)-Li(1A) 243.4Q%, In(1)-Si(1) 263.1(2), In(1)-Si(5) 263.4(2),
0O(1)-Si(9) 162.0(4).

Der Lithium-Lithium-Abstand betragt in der Ringdawlen 243.4(20) pm, die
Lithium-Sauerstoff-Bindungslangen der planaren Rauldetragen 190.8(10) und
192.3(10) pm und in den &uf3eren Vierringen 189)9@M. In bisher bekannten
Verbindungen, die LD,-Vierringd’® oder LiGIn-Vierringe’ % enthalten, reichen die
Lithium-Sauerstoff-Bindungslangen von 191.8 bis.238m. In13 sind folglich sowohl
die Lithium-Sauerstoff-Bindungsabstande und somnihader Lithium-Lithium-Abstand
relativ kurz. Die Indiumatome inl3 sind durch zwei Hypersilylreste und zwei
Sauerstoffatome vierfach koordiniert. Die Indiuma8estoff-Bindungsabstande
betragen 214.1(3) und 220.9(4) pm. Im dimeréBujnOEt], sind die Indium-
Sauerstoff-Bindungen mit dem kirzeren Abstanti3wergleichbar (do = 214.7, 216.5

pmY®Y. In den Verbindungen mit Koordinationszahlen vobzv. 5 am Indiumatom
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sind eigentlich langere Indium-Sauerstoff-Bindudgsien zu erwartéfi®®. Diese
variieren jedoch stark (@& = 210 — 220.4 pm), betragen im Schnitt aber 215 Par
Indium-Lithium-Abstand inl3 betragt 295.2(9) pm.

/|

I
AR

Stereobild der Elementarzelle vds3. Darstellung ohne Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Silicitomnee.

Abbildung 3.10

Molekilfragmente der Elementarzelle wurden vervollstandigt.

Die beiden aufReren viergliedrigen M®Ringe sind fast planar mit einem O1-Li-O2-
In-Diederwinkel von nur 5.9°. Die Sauerstoffatomé& Ond O1A dieser Ringe sind
trigonal planar von einem Lithiumatom, einem Indatom und dem Siliciumatom
einer SiMeg-Gruppe koordiniert (Winkelsumme 359.47°). Die bn@Silicium-
Bindungsléangen der verzerrt tetraedrisch koordiererin-Atome sind denen id0
ahnlich (263.4(2) und 263.1(2) pm).
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3.7 Kristallstrukturanalyse von 14

Die Verbindungl4 kristallisiert in helloraunen Quadern monoklinder Raumgruppe
P2:/n mit viermal zwei unabhangigen Molekilen in der raémtarzelle. Wie die

analoge Galliumverbindung Ga[SiMe(Siyd4>

liegen die Molekile auf einer
Spiegelebene durch die Metallatome, wodurch eirfdof@nung resultiert, die in den

beiden unabhangigen Molekul&AdA und14B unterschiedlich stark ausgepragt ist.

¢

Abbildung 3.11

Molekil 14A, die Methylgruppen der SiM&ruppen wurden weggelassen. Nur die Siliciumatome und
das Indiumatom sind als thermische Ellipsoide dargestellt. Tibem Schwingungsellipsoide 50 %. Auf
Grund der starken Fehlordnung wird auf eine ausfiihrlishgabe der Abstédnde und Bindungswinkel

verzichtet.
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Im Molekil 14A (Abbildung 3.11) mit der geringeren Fehlordnunighien die Indium-

Silicium-Bindungslangen von 256.6(15) bis 263.8(LAd sind somit deutlich kirzer
als in 12 (din.si = 264.6(6) bzw. 264.7(6)). Dies ist mit dem geeren sterischen
Anspruch des kleineren Liganden im Einklang unddwauch im Galliumanalogon
bestatigt. InL4B reichen die Indium-Silicium-Bindungslangen allerg von 245.6(36)
bis 285.8(18). Das Indiumatom ist trigonal plananvden drei Siliciumatomen
koordiniert. Wobei auch hier die Abweichung der Wé&lsumme von 360° bei4B

groRer ausfallt. Auf Grund der sehr ausgepragtémoF@nung soll hier auf eine weitere

Diskussion verzichtet werden.
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4 Synthese triphenylsilylsubstituierter Indane, Oligondane

und -indanate

4.1 Einleitung

In der Borchemie sind zahlreiche Beispiele fir maiente Borcluster B, bekannt,

die sich zu den Anionen [&,]~ und [B.X,]* reduzieren lassen. Kristallstrukturanaly-

tisch charakterisiert wurden der neutrale ClustesCIE> % 15 und die
lonenverbindung Zn(NK)4BsHs™> 16 (Abbildung 4.1 und Tabelle 4.6, S. 62).

Abbildung 4.1

Der precloso-Borcluster &l 15 und derclosoBorcluster BHs> 16. In beiden Fallen bilden die acht

Boratome ein verzerrtes Dodekaeder (siehe Tabelle 462)S.

Bei den hoheren Homologen Aluminium, Gallium undiiim waren lange Zeit die
Tetramere die einzigen monovalenten Clusterverbigdo ER,. Immer noch sind
Clusterverbindungen des TypsR&a™ (n > 5) der héheren Homologen des Bors selten.
Bisher wurden die Verbindungen [ABu;2]*, [Gas{SiMe(SiMes)}¢] (Abbildung 3.3,

S. 28), [Ga{Si(CMe3)s}4(CH,CsHs)]>™ und [Ga(fluorenyl)]? isoliert und strukturell
charakterisielt> #6%% Wie aus Abbildung 4.2 deutlich wird, missen diganden zwar

den Cluster umhillen, sollten aber sterisch nichtamspruchsvoll sein, da icloso
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Cluster jedes Clusteratom einen Substituenten. tragt

Abbildung 4.2

Die drei closoCluster der Boranalogen. Links: [ABui,]*" Mitte: [Ga{Si(CMe3)s} s(CH,CeHs)]?:
Rechts: [Ggfluorenyl)]*".

Mit Gag(CMes)g 17 und [Ga(CMes)o]” 18 wurde erstmals ein Redoxpaar dargestellt und
strukturell charakterisiert (Abbildung 4.3). In den Clustern bilden die Galliumatome
ein dreifach Uberkapptes trigonales Prisma, als® eiosoStruktur. Derpreclose
Clusterl7 ist verzerrt, die Gallium-Gallium-Abstande langssdrigonalen Prismas sind

aufgeweitet.

Abbildung 4.3

Links: precloseClusterl?; Rechts: das Monoanid8.
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Der von Wiberg et al. verwendete Supersilylrest=RS{Bus hat einen enorm groRen
Raumanspruch und kann zwar grof3ere IndiumclustgR*jn (n > m) 5 und 6
stabilisieren, ist aber nicht geeignet, um monav&leClusterverbindungen JrR*, zu
synthetisieren. Hingegen ist die Triphenylsilylgoep zwar noch genigend
raumerfillend, um Cluster durch eine geschlosseigandenhille zu stabilisieren,
jedoch sterisch deutlich weniger anspruchsvolldas Supersilyl- und der Hypersilyl-
Rest. Auch in den elektronischen Eigenschaften siehtder Triphenylsilylrest von den
bisher verwendeten Silylresten ab. Durch den —¢ftler drei Phenylgruppen ist die
Triphenylsilylgruppe nur geringfligig elektronensadteend. Nicht zuletzt besticht das
Triphenylsilyllithium durch seine schnelle und edfie Zugéanglichkeit. In der
Galliumchemie gelang es, mit diesem Liganden eigalanat [LITHF)][Gax(SiPh)s]
(Abbildung 4.4) zu synthetisieren. Mit dem verwad{Triphenylgermylsubstituenten
konnte ein Trigallanat [LiTHR)[Gas(GePh)s] mit einer linearen GaKettd®
(Abbildung 4.4) isoliert und strukturell charaksait werden. Bisher sind allerdings
keine triphenylsilylsubstituierten Cluster bekannt.

Abbildung 4.4

Links: [Ga(SiPhy)s]; Rechts: [Gg(GePh)e] .

4.2 Reaktionen und Ergebnisse

Setzt man InCp* bei —78 °C mit einer aquivalenteanige Triphenylsilyllithium um,
(Gleichung 4.1) nimmt das Reaktionsgemisch sofante eintensiv schwarzbraune

Farbung an. Aus dem THF-Extrakt der Reaktion Kitistaren neben dem farblosen
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Monoindan 19 auch griine Kristalle des dianionischen Triind&@sund schwarze
Stabchen von22. Aus dem Toluolextrakt fallt bei Raumtemperaturs daeutrale
Oktaindan21 in Form schwarzer Nadeln at® entsteht in grol3erer Menge und bildet in
jeder Fraktion einen mikrokristallinen Niederschlayach dem Abtrennen der
Verbindungenl9, 20 und 22 war die THF-Fraktion noch rotbraun geféarbt, weiter
Indiumverbindungen konnten jedoch nicht isolierraen. Nur Verbindun@1 kann als
Produkt einer einfachen Substitutionsreaktion dafggt werden, alle anderen
charakterisierten Produkte neben elementarem Indiemtstehen durch parallel

ablaufende Disproportionierungsreaktionen.

Gleichung 4.1
. . Toluol . .
INCp* + Li(THF);SIPry, —— > In(SiRJy + [Na(THF)][In 3(SiPhy)e]
o 19 20
i +1B(SiPh)g + [M(THF)]Ing(SiPhyg]
21 22

4.3 Spektroskopische Charakterisierung

Die Verbindungl9 wurde'H-, *C- und®*Si-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Das
'H-NMR-Spektrum weist bed = 7.57, 7.47 und 7.09 Resonanzen auf, die auf @&run
des Integralverhéltnisses von 1:2:2 den Wasseastoifen der Phenylgruppen
zuzuordnen sind. Die Signale fur die Wasserstaffi@ales THF-Molekils findet man
hochfeldverschoben b&i= 3.47 und 1.28. IM°C-NMR-Spektrum erscheint das Signal
des ipso-Kohlenstoffatoms der Phenylgruppe®=il139.77. Weiterhin findet man nur
zwei Signale fur die ortho-, meta- oder para-Kohteffatome § = 137.04, 128.16),
eine genaue Zuordnung kann nicht getroffen werdes %°Si-NMR-Spektrum weist

eine Resonanz fur die drei SFPB@ruppen bed = -47.20 auf.

Im EI-MS (70 eV) der Clusterverbindungl findet man neben einem Signal fir
[In#(SiPh)7]** nur die Fragmente des Diindans, das sich bei @@urch Thermolyse

aus dem Octaindan bildet.

Von der Verbindung22 wurde ein Massenspektrum nach der Elektronenspray-

lonisations-Methode aufgenommen. Der Molekilionakpevurde bei m/z = 1497
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beobachtet, mit Isotopenpeaks im Abstand von 0.5sEeinheiten, wodurch die
Annahme bestatigt wird, dass es sich bei dem Glusteein zweifach geladenes Anion

handelt.

4.4 Kiristallstrukturanalysen von 19 und 20

Das Monoindanl9 kristallisiert aus Pentan triklin in der Raumgre@@1 mit zwei
Molekulen pro Elementarzelle. Die zentrale Strugtnineit ist ein Indiumatom, das von
drei Triphenylsilylgruppen und einem THF-Molekulrzerrt tetraedrisch koordiniert
wird (Abbildung 4.6). Durch die sterisch ansprudabiby Triphenylsilylgruppe sind die
drei Si-In-Si-Bindungswinkel gegenuber dem Tetraetitkel stark aufgeweitet
[115.3(1)° — 119.4(1)°], so dass das Indiumatomwenig aus der Sil-Si2-Si3-Ebene
herausragt. Die Indium-Silicium-Bindungsléangen agan im Schnitt 263.8 pm und
sind mit den gefundenen Bindungslangenli (sieche S. 32) [dsi = 264.6 pm]
vergleichbar. Der Indium-Sauerstoff-Abstand,fgl = 232.9(10) pm] gleicht dem
Indium-Sauerstoff-Abstand B2 [din.o = 231.3(3) pm] (siehe S. 84).

Abbildung 4.5

Packung der Molekiile ih9. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden weggelassen.

49



Die Molekile von19 sind in hexagonalen Schichten angeordnet (Abbddd®). Die
Ebenen durch die Siliciumatome jedes Molekils spadallel zu diesen Schichten

ausgerichtet, wahrend die THF-Gruppe abwechselod aben und unten ragt.

Abbildung 4.6

Molekdlstruktur von19. Die Kohlenstoffatome sind aus Grinden der Ubersichtlithkier nicht als
thermische Ellipsoide dargestellt, ebenso werden die Was$atstoé weggelassen. Thermische
Schwingungsellipsoide 50 %. Ausgewahlte Abstande [pm]Bindungswinkel [°]: In(1)-Si(1) 264.1(4),
In(1)-Si(2) 263.8(4), In(1)-Si(3) 263.5(4), In(1)-Q(232.3(10), Si(1)-In(1)-Si(2) 119.4(1), Si(2)-In(1)-
Si(3) 117.4(1), Si(3)-In(1)-Si(1) 115.3(1), Si(1)-IHD(1) 95.5(2), Si(2)-In(1)-O(1) 105.5(3), Si(3)-
In(1)-0(1) 97.1(3).

Die Verbindung20 kristallisiert aus THF in Form hellgriner Kriselldes triklinen

Kristallsystems in der Raumgruppel mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Das
Gegenion zu diesem monoanionischen TriindanatNs{THF)]". Zusétzlich sind im

Kristall vier THF-Molekule eingelagert. Die Anordngi der lonenverbindung leitet sich
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vom Casiumchlorid-Typ ab (Abbildung 4.7). Jedes lish von acht Gegenionen
koordiniert.

Abbildung 4.7

Packung der lonen i20. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden weggelassen.

Das zentrale Strukturelement des Anions (Abbilddr®) bildet eine lineare Kette von
drei Indiumatomen. Das mittlere Indiumatom fallt tmiem Inversionszentrum
zusammen und ist ,nackt‘. An die beiden endstandigeliumatome sind je drei
Triphenylsilylreste gebunden. Die Si-In-Si-Bindungiskel sind gegeniber dem
Tetraederwinkel leicht aufgeweitet (Mittelwert 143, so dass die beiden endstandigen
Indiumatome jeweils verzerrt tetraedrisch koordingnd. Die Silylreste sind gestaffelt
zueinander angeordnet. Die Indiumatome werden Yadistandig vom Liganden
umhdllt  (Abbildung 4.9). Im entsprechenden germiguuierten Trigallanat
[Gag(GePh)e]™ ist die Kette der drei Galliumatome leicht gewiltkéGa(l)-Ga(2)-
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Ga(3)-Bindungswinkel = 178.8(2)%. Analog zum Trigallanat lasst sich auch das
Anion von 20 auf Grund der linearen Koordination und des idmést Aufbaus als
Addukt der hochreduzierten Lewis-Base lan zwei InR-Einheiten (R = SiPj)
beschreiben. Hierfiir spricht auch, dass diesziBRheiten von20 weitgehend mit dem
InR; des THF-Addukts Ubereinstimmen. Die Si-In-Si-Bindawinkel in20 sind mit
113.1(1) - 113.8(1)° nur geringfligig kleiner alslif (115.3(1) — 119.4(1)°, was mit
dem erhohten sterischen Anspruch durch die zweRg Einheit erklart werden kann.

Abbildung 4.8

Darstellung der lonenverbindurg®. Die Kohlenstoffatome sind aus Griinden der UbersichtlicHier
nicht als thermische Ellipsoide dargestellt, ebenso werden disséfMdoffatome weggelassen.
Thermische Schwingungsellipsoide 50 %. Ausgewadhlte Abst§meh] und Bindungswinkel [°]: In(1)-
In(2, 2A) 282.7(1), In(2, 2A)-Si(1, 1A) 263.9(3), (By 2A)-Si(2, 2A) 263.6(2), In(2, 2A)-Si(3, 3A)
263.9(3), In(2)-In(1)-In(2A) 180.00(1), Si(1, 1A){® 2A)-Si(2, 2A) 113.83(8), Si(2, 2A)-In(2, 2A)-Si(3,
3A) 113.17(8), Si(3, 3A)-In(2, 2A)-Si(1, 1A) 113.19(&i(1, 1A)-In(2, 2A)-In(1) 104.90(7), Si(2, 2A)-
In(2)-In(1) 103.46(6), Si(3, 3A)-In(2, 2A)-In(1) 1BO(6).

Der Indium-Indium-Abstand betragt 282.7(1) pm urst im Vergleich mit den
silylsubstituierten Diindanen [In(SiMR], 10 (286.8(1) pm§f?, [IN(SiBus)z]2CsH1z
(292.2(1) pmfY, [In(Si'Bus)2)o-CeHs (292.8(3) pm) und [In(EBuPh)], (293.8(1)
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pmy°?  bislang  der  kirzeste  Indium-Indium-Abstand.  Im  rid@n
[IN{CH(SiMe3)} 1%, dessen Alkylsubstituent deutlich weniger raumesfid ist,
betragt der Indium-Indium-Abstand ebenfalls nur 882 pm. In [In(N-
ArylCMe),CHJel> (Aryl = 3,5-MeCeH3)*! mit einer Kette von sechs Indiumatomen
findet man vergleichbare Indium-Indium-Abstande v@aB81.2(1) — 285.4(1), alle
Indiumatome dieser Verbindung sind tetraedrischrdimert. Die Indium-Silicium-
Bindungen variieren kaum und sind im Schnitt 2638 lang. Sie sind kirzer als die
Indium-Silicium-Bindungslangen id0 (264.4(2) — 267.9(2) pm), obwohl @0 zwei
und in 20 drei Silylreste an ein Indiumatom gebunden sinde Dhdium-Silicium-
Bindungslangen sind eher mit den Abstanden in dendhdanerl2 (264.6 pm, siehe
S. 32) undl9 (263.8 pm, siehe S. 49) zu vergleichen.

Abbildung 4.9

Das Anion vor20 mit seiner raumerfillenden Ligandenhtille.
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4.5 DFT-Berechnungen an In-Verbindungen

Eine Serie von gewinkelten und linearensKr ™-Verbindungen (X = H, Sikj n = 4, 5,

6, m = 0, —1) wurde mittels DFT-Rechnungen (BP86KEonal, def-SV(P)-Basis)!
untersucht. Fur 1,1,3,3-tetrasubstituierte Triirelasowohl neutral als auch anionisch,
wird eine gewinkelte Struktur gefunden. Fir X = &t die Minimumstruktur von
[InsH4]%* (Tabelle 4.1) gewinkelt. Bei zunehmender Abweiahwon der Linearitat
verlangert sich der Indium-Indium-Abstand. Diesnist kleiner werdenden 2c-SEN aus
der Ahlrichs-Heinzmann Populationsanalyse im EinglaFir das neutrale Radikal ist
der Energieunterschied von 1 kJ/mol unwesentlicd kehrt sich fir den gréfReren
Substituenten Sigisogar um, so dass dort die lineare Struktur etisoifebeginstigt ist.
Im Monoanion [InH4* filhrt ein beim zentralen Indiumatom lokalisiertérsies
Elektronenpaar zu einem stark gewinkelten Molekdds gegeniber der linearen
Struktur um 47 kJ/mol stabiler ist. Der In-In-InfBiungswinkel betragt 74°, so dass der
Indium-Indium-Abstand der InHEinheiten nur noch 353.0 pm betragt. Es ist einte 3
SEN von 0.38 feststellbar. Fir den Substituenteds; Strhdlt man vergleichbare

Ergebnisse.

Tabelle 4.1Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen fur dig{k™Verbindungen

6 6 o % ¢ 9 6 ¢ /\Q\
[IngH " Y d “
m 0 0 -1 -1
X=H
Ainnt [P 176.1 176.6 178.8 182.3
Ainin [PM] 282.3 284.6 2745 293.3 (353.0)
Winkel In-In-In [°] [179.7 152.6 180.0 74.0
rel. E [kImof] [0 -1 -162 -209
AEomoumo [€V] 0.8 0.8 0.9 1.6
SEN In-H 1.29 1.27
SEN In-In 1.96 1.56
SEN In-In-Ir 0.3¢
X = SiH,
din-si [PM] 262.3 262.4 262.3 268.1
inin [PM] 283.5 284.1 274.3 292.6 (348.5)
Winkel In-In-In [°] |179.7 176.0 180.0 73.1
rel. E[kImof] [0 2 211 -259
AEomoumo [€V] 0.7 0.7 0.8 1.4
SEN In-Si 1.37 1.30
SEN In-In 1.82 1.47
SEN In-In-In 0.37
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Dimerisation von IgX, fuhrt zu Hexaindanen. Es wurde postuliert, dagsehs Cluster
der Triele E tber £Verbindungen gebildet werden konfféh In Tabelle 4.2 werden
die Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen an den @im&ferbindungen [¥Xg]%%
dargestellt. Im Dianion [¥Xg]* sind die 3c-SEN fiir die auReren Dreiecksflache Inl
IN1A-In3 mit 0.29 hoher als fur die innere Dreiethshe Inl-In1A-In2. In der
neutralen Verbindung ¥Xs sind die 3c-SEN auf den &uf3eren Dreiecksflacheh fa
doppelt so hoch wie auf den inneren. Beim Transéer InXs zu [IngXg]>~ nehmen
entsprechend der Veranderungen in den SEN-WertenndiIin2- und die Inl-In2A-
Abstande zu, die In1-In1A- und die In2A-In3-Absténab. Trotz der steigenden SEN-
Werte verlangern sich bei der Reduktion vogXkndie In1l-In3-Abstande und im Fall
von X = SiH; auch der In1-In1A-Abstand. Formal kann die neethaérbindung 1gXg
auf Grund der kirzeren Indium-Indium-Abstande im #etten als Dimer des linearen
InsXs betrachtet werden. Das Dianion f]> ist formal das Dimer der

monoanionischen Verbindung §X.]*~ mit der gewinkelten Minimumstruktur.

Tabelle 4.2Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen fir die dimenmagXf™-Verbindungen.

gt m m
m 0 -2

X =H

din-rs [PM] 175.9 181.3

dinn [PM] siehe unten siehe unten
rel. E[kJmof] |0 -180
AEyomo-Luvo [€V] 1.1 0.7

SEN In-H 1.26 1.25

SEN In-In siehe unten siehe unten
SEN In-In-Ir siehe unte siehe unte

X = SiH,

din-si [pM] 262.1 264.6

i [PM] siehe unten siehe unten
rel. E[kJmof] |0 -353
AEomo-Luvo [€V] 0.9 0.9

SEN In-Si 1.32 1.31

SEN In-In siehe unten siehe unten
SEN In-In-In siehe unten siehe unten
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Tabelle 4.3 Berechnete Indium-Indium-Abstande und SEN aus der Alsfideinzmann

Populationsanalyse fiir die dimerengfg]™-Verbindungen.

d IngHs IngHg" INg(SiHa)g  INg(SiHa)g™

IN1-IN1A 333.6 325.1 326.1 334.9

In1-In2 291.4 313.8 290.9 304.4

In1-In3 288.1 301.0 287.8 293.1

In1-In2A 327.3 3445 324.1 346.6 \ \/
In2A-In3 335.: 290.1 335.¢ 289.¢ In3  Inl -
In1-IN1A 0.54 0.89 053 0.66

In1-In2 1.13 0.99 1.04 0.99 In2A L\
In1-In3 1.22 1.28 1.11 1.19 /\ : \
In1-In2A 0.88 0.80 0.86 0.68

In2A-In3 0.79 1.48 0.68 1.30

In1-In2A-In3 [0.30 0.29 0.26 0.23

In1-In1A-In2 [0.17 0.27 0.15 0.20

Formal kénnte aus [§Xg]*” durch Abspaltung von X[IngXg]>~ gebildet werden, das
nach den Wade-Regeln eahosoCluster mit oktaedrischer Struktur sein sollte.r De
Transfer von dem planaren §)g]>" in das oktaedrische HexaindanatsKgl*~ und %
(Gleichung 4.2) ist endotherm (X = AE = +32 kJ/mol; X = Sikl AE = +82 kJ/mol).
Im strukturell charakterisierten Hexagallanat §&#PhMe)s]> 1 werden die gleichen
topologischen  Verhaltnisse wie fir §Xg]> berechnet. Quantenchemische
Berechnungen an [@4g]®” und dem oktaedrischen [G&]*" belegen, dass das
Gleichgewicht nach Gleichung 4.2 fur Gallium ebdsfauf der linken Seite liegt; fur

Bor und Aluminium ist allerdings die rechte Seiesdsleichgewichts begiinstit

Gleichung 4.2
X
|
X X X
v X BN
X—E—E—E /
. X—Eg—| r Sp—
N/ \/\ —~= Xo + EQEI//E X AE>0
E\ E E\ X X/\\E
X X |
=1In, Ga, Al, B; X =H, SiHj X

Am zentralen zweifach koordinierten Indiumatom vimXs (Tabelle 4.4) sind im
Vergleich zu den [IgX4]™ Verbindungen keine ,freien“ Elektronen lokalisiesb dass
die Minimumstruktur linear ist. Die dative Bindungwischen dem zentralen
Indiumatom und der In)XEinheit ist gegeniber der,)X-In-Bindung verkirzt (Formel

4.1). Fur X = H ist die Differenz nur 1 pm, fur dgndR3eren Substituenten X = SiH
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betragt die Differenz 9 pm. Die strukturisomere Biedung mit einem dreifach
koordinierten zentralen Indiumatom ist um 27 kJ/r®l= H) bzw. 18 kJ/mol (X =
SiH3) stabiler als das Isomer mit einer linearegtette, die Indium-Indium-Abstande

sind bis zu 17 pm kdrzer als im Isomer mit linedngrKette.

Formel 4.1 Dative Bindung von [XIn,]” an eine InX%-Einheit.

X

N

In

In$ = InX;

X

Tabelle 4.4Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen fur digkipVerbindungen.

InsHs M

X=H d

et [PT] 1775 177.4
i [P] 303.3; 304.6 287.1
Winkel In-In-In [°]{179.8 124.2
rel. E [kImof] [0 -27
AEomo-Lumo [€V] 1.5 2.5
SEN In-H 1.29 1.29
SEN In-Ir 1.16; 0.8 1.34
X = SiH;

drs [PM] 263.1 263.8
Ay [P 194.7: 303.8 286.9
Winkel In-In-In [°]{175.8 123.4
rel. E [k mol] |0 -18
AEjomo-Lumo [€V] 1.3 2.0
SEN In-Si 1.30 1.29
SEN In-In 1.10;0.94 1.26

In der Minimumstruktur des Isomers von d{Hy]” (Tabelle 4.5), das die gleiche
Topologie wie das Gerust im Anion v@0 besitzt, ist die IgKette ebenfalls linear. Die
vier Elektronen der zentralen Lewis-Basé $ind in den dativen Bindungen zu den
zwei InXs-Einheiten lokalisiert. Fir dieses Strukturisomerweine Minimumstruktur
mit einer gewinkelten Anordnung dersiKette zu finden. Das Strukturisomer mit
einem linear koordinierten zentralen Indiumatom estergetisch stabiler als die
gewinkelten Isomere, in denen das zentrale Indiamatreifach (+9 kJ/mol fir X = H,
+22 kJ/mol fur X = SiH) bzw. vierfach koordiniert ist (+6 kJ/mol fur X H, +22
kJ/mol fur X = SiH). Die Indium-Indium-Abstande der drei Strukturisem® nehmen

57



mit abnehmendem In-In-In-Bindungswinkel ab.

Tabelle 4.5Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen fiir digfki'-Verbindungen.

[InsHel* }—0—{

X =H ° v
s [PM] 180.1 181.2 181.2
Gy [PM] 298.1 294.1 288.7
Winkel In-In-In [°]{179.9 130.3 98.3
rel. E [k mof] |0 +9 +6
AEqomo-Lumo [€V]|1.5 2.0 1.8
SEN In-H 1.30 1.28 1.27
SEN In-Ir 1.21 1.1¢ 1.2¢

X = SiH,

Oinsi [PM] 263.3 265.7 266.0
Oy [PM] 292.8 290.5 287.2
Winkel In-In-In [°]|180.0 130.2 99.1
rel. E [k mof] [0 +22 +22
AEqomo-Lumo [€V][1.7 1.8 1.7
SEN In-Si 1.32 1.30 1.29
SEN In-In 1.16 1.16 1.23

4.6 Kiristallstrukturanalysen von 21 und 22

Die Clusterverbindung2l1 kristallisiert in schwarzen Kiristallen den trikéin

Kristallsystems, Raumgruppe”1 und enthalt zwei Molekile21 und sechs
Toluolmolekile in der Elementarzelle. Die Kristallkturanalyse ergab ein verzerrtes
Dreiecks-Dodekaeder (Bisdisphenoid) aus Indiumatgnven denen jedes an einen
Triphenylsilylliganden gebunden ist (Abbildung 4)10Die Indiumcluster bilden
anndhernd eine dichteste Packung, in der die Tololekule fehlgeordnet Oktaeder-

und Tetraederliicken besetzen.

Die Indium-Indium-Abstande reichen von 285.6(2) 8%8.2(2) pm. Sie sind damit im
Mittel (300.3 pm) kleiner als im elementaren Indig&25.2 und 337.7 piiy. In den
Relng und RiIng, Clustern5 und 6 ist die Spannbreite der Indium-Indium-Abstande
groBer (277 bzw. 280 — 330 pm), im Oktaindarst die Spannbreite deutlich kleiner
(286 — 297 pm). Im Mittel sind i die Indium-Indium-Abstande um 9 pm kirzer als in
21

58



Abbildung 4.10

Molekilstruktur von21. Die Kohlenstoffatome sind aus Grunden der Ubbtiabkeit hier nicht als
thermische Ellipsoide dargestellt, ebenso werdea ‘diasserstoffatome weggelassen. Thermische
Schwingungsellipsoide 50 %. Ausgewahlte Abstanda]{dn(1)-In(4) 298.0(2), In(6)-In(7) 297.3(2),
In(1)-In(3) 285.6(2), In(1)-In(5), 299.2(2), In(A){6) 291.2(2), In(2)-In(7) 296.3(2), In(3)-In(4PB.2(2),
In(4)-In(5) 288.6(2), In(6)-In(8) 294.0(2), In(7ii8) 291.2(2), In(2)-In(3) 326.2(2), In(2)-In(5) BX(2),
In(3)-In(8) 326.2(2), In(5)-In(8) 328.2(2), In(1M2) 293.3(2), In(3)-In(7) 290.8(2), In(4-In(8) 22%2),
In(5)-In(6) 295.4(2).

Verbindung 5 nimmt die Struktur eines Wairfels an, der in Riclgu einer

Raumdiagonale gestreckt ist, Tnbilden die acht Indiumatome einen leicht verzerrte
Wirfel (Abbildung 4.11). Die mittlere Indium-Siliem-Bindungslénge ist trotz héherer
Substitution in21 (260 pm) kirzer als iB (265 pm) und (268 pm). Dies kann auf den

geringeren sterischen Anspruch des Triphenylsgydreim Vergleich zum Triert-
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butylsilylrest zurtickgefuhrt werden.

Abbildung 4.11

Drei Oktaindane — die unterschiedliche Struktur d#asterkerns wird durch die unterschiedliche
Substitution verursacht. Link§; Mitte: 7; Rechts21.

Die Verbindung2?2 kristallisiert in schwarzen Prismen des monoklikeistallsystems,
RaumgruppeC2/c und enthalt acht Struktureinheiten in der Elemeafée. Die
Clusteranionen sind in einer hexagonal dichtestakihg angeordnet.

Die Kristallstrukturanalyse vo82 (Abbildung 4.12) zeigt die Struktur eines verzemrt
quadratischen Antiprismas aus acht IngiEmheiten an. Die quadratischen Flachen
sind rautenférmig verzerrt (In-In-In Bindungswink&3° und 97° bzw. 88° und 92°).
Die Indium-Indium-Abstdnde der Kanten der ,quadwehien” Flachen betragen
durchschnittlich 285.0 pm, die der Dreiecksflachen Schnitt 300.0 pm. Die
transannularen Indium-Indium-Abstande reichen va@6.B(1) bis 427.9(1) pm, wobei
in jeder ,quadratischen“ Flache je eine kurze uimk dange ,Diagonale* vorliegen,
deren Langen sich um 15 bzw. 51 pm unterscheidere Ddium-Silicium-
Bindungsléngen liegen zwischen 259.2(9) und 262.8(0 und sind vergleichbar mit
denen in21. Als Gegenionen wurden fehlgeordnet und teilwdiesetzte [Li(THR) -
und [K(THF)]*-Kationen gefunden. Letzteres stammt offensichtlielis den
Verunreinigungen der Lithiumgranalien, die zur $y#e von LiSiPh3THF verwendet
wurden. Die gefundene positive Ladung betragt alverder Summe nur +1.
Entsprechend den Ergebnissen Massenspektroskagie (S. 48) handelt es sich aber
bei 22 um ein Dianion. Zwar wurden mehrere THF-Molekuite die Verfeinerung
aufgenommen, doch war es nicht moglich, das felder@tion zu bestimmen.
Insgesamt ist die Qualitat der Kristallstrukturasal gering auf Grund einer sehr
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hohen Anzahl Uberlappender Reflexe und geringeenbitiaten. Diese Diskrepanz
zwischen kristallstrukturanalytischen und spektops&chen Ergebnissen soll mittels
DFT-Rechnungen (siehe S. 64) geklart werd&hhat eine ahnliche Struktur wie die
analoge Galliumverbindung [@&13Hs)s]” " 23. Fur diesen Cluster konnten die

Gegenionen in der Kristallstrukturanalyse ebenfaitt lokalisiert werden.

Abbildung 4.12

Ansicht des Clusteranior22. Wasserstoffatome sind weggelassen, weiterhin dimd&ohlenstoffatome
nicht als thermische Ellipsoide dargestellt. Theehe Schwingungsellipsoide 50 %. Ausgewahite
Abstéande [pm]: In(1)-In(2) 284.4(2), In(1)-In(4) 28(4), In(1)-In(5) 303.8(3), In(1)-In(6) 304.2(3),
In(2)-In(3) 285.5(4), In(2)-In(7) 296.5(3), In(2i6) 298.6(3), In(3)-In(4) 285.7(3), In(3)-In(7) 8a(4),
In(3)-In(8) 305.4(3), In(4)-In(5) 296.3(4), In(4iB) 297.3(3), In(5)-In(6) 282.2(3), In(5)-In(8) 2B(3),
In(6)-In(7) 289.7(3), In(7)-In(8) 282.583)In(1)-%)(261.489), In(2)-Si(2) 259.8(9), In(3)-Si(3) 28@),
In(4)-Si(4) 259.2(10), In(5)-Si(5) 261.5(8), In(6)(6) 261.5(11), In(7)-Si(7) 260.9(8), In(8)-Si(8)
261.5(10).
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Wir beobachten eine Strukturanderung beim Ubergamg neutralen Cluste21 zum
anionischen22. Bei 21 handelt es sich formal um eprecloseOktaindan mit acht
Gerustelektronenpaaren. Die acht Indiumatome bikdEmdings nicht eine Uberkappte
Pentagonale Bipyramide sondern ein Dodekaeder svlegeeeinentloscOktaindan zu
erwarten ware. Das Dianid® besitzt 2n+2 Geristelektronen und sollte somit sler

offenen Struktur eines quadratischen Antiprismas @oso Struktur annehmen.

Der precloseBorclusterl5 und dercloseBorclusterl6 bilden ebenfalls ein verzerrtes
Dreiecks-Dodekaeder. Obwohl nur fii8 mit 2n+2 Gerustelektronen nach den Wade-
Regeln das Dodekaeder der erwartete Strukturtye,veind die Dodekaeder 1, 15
und 16 gleichermalRen verzerrt. Die Bor-Bor-Abstdnde weiclvom Mittelwert aller
Bor-Bor-Abstande um 11.7 % nach unten und 9.2 % rden ab. 121 weichen die
Indium-Indium-Abstande nur um 4.9 % nach unten 8r&d% nach oben ab. Auf Grund
der RaumgruppeP4,/nmc hat das Molekil16 D,e-Symmetrie, jedoch ist die
Fehlerabweichung in den Abstdnden sehr hoch (Tabkb). Setzt man 21 Doy
Symmetrie voraus, waren die Atome In(1), In(4),6n(In(7) und die Atome In(2),
In(3), In(5), In(8) symmetriedquivalent (AbbildudglO).

Tabelle 4.6 Interatomare Abstande, g, und &g [pm] und Mittelwerte der symmetriedquivalenten

Absténde bei vorausgesetztes[Symmetrie.

|22 16" 152
a 298(1) 156(2) 168(1)
b 293(2) 176(2) 175(1)
c 293(1) 172(2) 181(2)
d 323(5) 193(2) 200(3)

[a] Die Abstdnde wurden gemittelt und die Fehlechitzung wurde nach folgender Formel
Zn:(di—a)zl(n—l)
berechnet! . [b] siehe®¥, [c] siehe®®.

Auf Grundlage der Elektronen/Orbital-Bilanz nactpidomb (siehe S. 1¥ kénnen
die Bindungsverhaltnisse im Clustd durch acht 2c2e- und acht 3c2e-Bindungen
beschrieben werden. Die 2c2e-Bindungen bilden didium-Silicium-Bindungen
wahrend die 3c2e-Bindungen auf acht der zwo6lf Fdaclokalisiert sind. Entsprechend
resultieren fur den Cluste22 sechs 3e2c- und drei 2c3e-Bindungen fir den In

Clusterkern.
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Abbildung 4.13

Stereobilder vor21 (oben) und22 (unten). Die Indium-Indium-Absténde, die sich Her Reduktion von

21 zu22 verlangern sind farblich hervorgehoben.

Die Galliumcluster GCMes)g 17 und [Ga(CMes)o]” 18 kdnnen elektrochemisch
leicht ineinander tibergefiihrt werden mit einem Idalfenpotential von —1.74 &7,

Bei der Reduktion vonl7 weist das Clustergerist vob8 nur eine Jahn-Teller-
Verzerrung auf (Abbildung 4.3, S. 46). Nach den dbrgssen der Oniom-
Berechnungen arRl und 22 (Tabelle 4.8 und Tabelle 4.9, S. 65) betragt die
Energiedifferenz vor21 und 22 -1.2 bis —-1.5 V. Cyclovoltammetrisch wurde das
Halbstufenredoxpotential fur die reversible Zweitlenen auf E(1/2) = -2.40 V
bestimmt. Beim Ubergang vadl auf 22 werden zwei gegeniiberliegende Bindungen
des Typs d gedehnt (Abbildung 4.13), diese entsprechen daen #urzeren

transannularen Indium-Indium-Abstanden2iad Analog zum Cyclovoltammogramm
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von 17 findet bei der cyclovoltametrischen Untersuchung 1 bei 0.30 V (100mVs)

eine irreversible Mehrelektronenoxidation statt.

4.7 DFT-Berechnungen an Ek-Clustern

Zur Untersuchung dieser neuen Indiumcluster wurd¥fT-Rechnungen (BP86-
Funktional, def-SV(P)-Badid)) an den Modellverbindungengks™ (X = H, Tabelle
4.7; Sik, Cl, Tabellen siehe Anhang S. 126f; n = 0, 2)em dodekaedrischen (X = H,
n =0:21a n = 2:21b), quadratisch antiprismatischen (X = H, n 203 n = 2:22b, n

= 1: 220 und wirfelformigen (X = H, n = 44, n = 2:24h) Strukturen angestellt.
Vergleichend wurden auch die entsprechenden Clugk¥er = H, SiH;) der
Elementhomologen Bor, Aluminium und Gallium bereehriTabellen siehe Anhang S.
128f) Ausgehend von den Kristallstrukturdaten v&h und 22 wurden nach dem
ONIOM-Modell Geometrieoptimierungen durchgefiihrtMQ B3LYP- bzw. BP86-
Funktional, SV(P)-Basissatz; MM: UFF-Kraftfeldfj. Falls bei den Berechnungen eine

Symmetrie festgelegt wurde, ist diese in den Tabadingegeben.

Tabelle 4.7Ergebnisse der DFT-Berechnunger?dn22 und24.

IngHg"™ 2la 21b 22a 22b 22c 24a 24b
n 0 2 0 2 1 0 2
Symmetrie c4 c4
din.r [pm] 177 182 179 178 186
din.in [PM] qd 311.2 295.0 301.3 291 - 325 302.4
fl 307.2  315.3 310.6
rel. E [kJ mol'] +118 -220 -222 +154 -76
AEomo-Lumo [eV] 0.15 1.97 0.19 1.19 1.14

Fur X = H, SiH ist im neutralen IgXg-Cluster die dodekaedrische Struktur um rund
120 kJ/mol stabiler als das quadratische AntiprisfiiaX = Cl nur um 56 kJ/mol. Fir
die dianionischen Cluster drehen sich die Verhédmium, allerdings betragt der
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Energieunterschied dann nur noch ca. 10 kJ/mol.aRernative Struktur des Wirfels
ist im Vergleich am wenigsten stabil. Durch die Ridibn von den neutralen zu den
jeweiligen dianionischen Clustern ist ein Energieige von mehr als 200 kJ/mol (fur
X = H) bis dber 500 kJ/mol (fur X = CI) festzustail Energieberechnungen der
gesamten Cluster nach dem ONIOM-Modell liefern einEnergiegewinn durch

Reduktion vorn21 zu 22 von ca. 240 kJ/mol bzw. mehr als 290 kJ/mol jehdaen ob

die Siliciumatome nach der MM-Methode oder der DW@&thode berechnet werden

(Tabelle 4.8 und Tabelle 4.9).

Tabelle 4.8 Ergebnisse der ONIOM-Berechnungen (HIGH Level: BBl SV(P); LOW-Level: MM;
UFF-Kraftfeld}".

HIGH Level nur In-Atome HIGH Level In- und Si-Atome
InSiPhy, 21 22 InSiPhy 21 22
dsi.c [pm] 185.5 185.2 184.7 187.6 186.9 187.3
ac.sic[°] 111.0 109.5 109.5 109.5 109.6 108.2
din-si [pmM] 262.2 254.4 258.6 279.7 262.6 265.9
dinn [Pm] al-- 299.5 292.7 305.1 293.7
b|--- 294.7 311.6 297.3 308.7
c |- 302.6 300.4
d|-- 333.8 328.6
E [kJ mol] 791 1028 890 1183

Tabelle 4.9 Ergebnisse der ONIOM-Berechnungen (HIGH Level: 8P8V(P); LOW-Level: MM;
UFF)-Kraftfeld.

HIGH Level nur In-Atome HIGH Level In- und Si-Atome
InSiPhy, 21 22 InSiPhy, 21 22
dsi.c [pm] 185.5 185.2 184.7 188.2 109.7 187.9
acsicl’] 111.0 109.9 109.4 109.5 187.5 108.2
din-si [pmM] 262.6 254.9 259.0 279.3 261.9 265.3
din-in [PM] al-- 297.8 292.0 303.5 293.2
b |- 294.1 308.7 296.4 306.2
c |- 299.5 297.0
d|[--- 330.6 325.3
E [kJ mol] 979 1223 1069 1368
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Abbildung 4.14

Vergleich der Clusterhille vo21 mit den Clusterhillen als Ergebnisse der ONIOMeBanungen.
Links: HIGH-Level Indium- und Siliciumatome, Funéttial B3LYP; Mitte HIGH-Level Indium- und

Siliciumatome, Funktional BP86; Rechts: Molekulktur von21 aus der Rontgenstrukturanalyse.

Abbildung 4.15

Vergleich der Clusterhille vo22 mit den Clusterhillen der Ergebnisse der ONIOMeBanungen.
Links: HIGH-Level Indium- und Siliciumatome, Funétial B3LYP; Mitte HIGH-Level Indium- und

Siliciumatome, Funktional BP86; Rechts: Molekulktur von22 aus der Rontgenstrukturanalyse.

Fur die leichteren Elementhomologen ist im neutral€luster ebenfalls die
dodekaedrische Struktur deutlich beglnstigt. FuE )SiHz fallt im Gegensatz zum
Indium die Energiedifferenz zwischen den Struktuesaten kleiner aus. In den
dianionischen EXg-Clustern der dritten Hauptgruppe ist neben deimumdlustern nur
fur Gallium und X = H die quadratisch antiprismekie Struktur energetisch gunstiger
als die dodekaedrische. Da r2i8 fur Gallium ein organylsubstituierter dianionische
Cluster mit quadratisch antiprismatischer Strulktekannt ist, wurde hier auch fur X =
CHjs die Energien berechnet. Die Ergebnisse stimmerdemt Experiment Gberein, fur
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X = CHjs ist das quadratische Antiprisma gegentber dem Kemtker um 10 kJ/mol
beginstigt.

Um eine qualitative Aussage beziglich der Minimunigur machen zu kénnen
wurden fir X = H auch die Molekulschwingungen bérest. Wahrend fur alle
untersuchten Elemente das Dodekaeder die Minimukisir der neutralen Cluster
EgHs darstellt, ist die Minimumstruktur der dianionigchCluster fur Aluminium und
Bor wie fur neun Gerustelektronenpaare, atdoscCluster erwartet ebenfalls das
Dodekaeder fur Indium und Gallium aber das quastthé Antiprisma.

Bei der Reduktion des dodekaedrischen Clusters2i@zu 21b kann eine deutliche
Veranderung der Indium-Indium-Abstande festgestelitrden (Tabelle 4.7): die
Abstandeb undd werden langer wéhrend die Abstaradand c schrumpfen. Auch bei
den leichteren Homologen des Indiums verdndern dieh Metall-Metall-Abstande
entsprechend. Bei Gallium- und Indiumclustern éandsch die Abstdnde undd um
mehr als 10 pm, die Veranderung in den Abstaredendb bleibt deutlich geringer. Bei
den Homologen Bor und Aluminium Uberwiegt der Wdndeden Abstandeia undb,
die Abstandec und d verédndern sich nur geringflgig. Fdrist statt einer Zunahme
sogar eine Abnahme feststellbar. Wird der quadiatatiprismatische Clust@2a zu
22b reduziert, werden die Indium-Indium-Abstédndein den quadratischen Flachen
kiirzer als die der Dreiecksflachen. Dies stimmt deih Strukturdaten voR2 Uberein.
Diese Tendenz ist auch bei den entsprechendene@iustes Galliums und etwas
geringer des Aluminiums zu erkennen. Im Falle dessBedoch sind im neutralen
Cluster die Bor-Bor-Abstandenur geringfugig gro3er als die Abstarfddies verstarkt
sich jedoch durch Reduktion zum Dianion, so dassAdlistidnde in den Dreiecksflachen
um 8 pm kurzer sind als in den quadratischen Flache

Zur Klarung der Frage, oB2 einfach oder zweifach negativ geladen ist, wuriderdie
Struktur des quadratischen Antiprismas auch dieaanionischen Cluster gHg'™ 22¢
und IrsHg™, im letzteren iberkappt ein Proton eine quadra¢isElache bzw. eine
Dreiecksflache, mittels DFT-Rechnungen untersudlatbélle 4.7). Ein Vergleich der
Indium-Indium-Abstande 22 mit 22b und 22c schliel3t die monoanionische Form fir
22 aus. Wird eine quadratische Flache oder Dreie@gisél von einem Proton tUberkappt,
so resultiert daraus eine deutliche Dehnung detiutndndium-Abstande in der

jeweiligen Flache, die nicht im Einklang stehen on Abstéanden i22, so dass
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auch dieser Fall auszuschliel3en ist.

In Tabelle 4.10 werden fuRla 21b, 22b und den analogen Verbindungen der
leichteren Homologen die nach der Ahlrichs-HeinzmarPopulationsanalyse
berechneten SEN dargestellt. Rlra wurden 2¢c-SEN von 1.27 bis 0.94 berechnet, die
den kurzerb und langen Abstandetsh zugeordnet sind. Fur die acht Dreiecksflachen,
die nicht ana grenzen, wurden hdhere 3c-SEN von 0.36 berechiese entsprechen
den nach Lipscomb erwarteten acht 3c2e-BindungemgsS. 17 und S. 62). B2b
sind die 2c-SEN auf den Kanten der Quadrate (Idéwjlich hoher als die der Dreiecke
(1.14). Auf den Dreiecksflachen sind die 3c-SEN d16(D.38), dies weist darauf hin,
dass die delokalisierte Bindung bevorzugt dort inglen ist. Auf den quadratischen

Flachen wurden 4c-SEN von 0.14 berechnet.

FUr Gallium erhalt man vergleichbare Ergebnisse.Aluminium und Bor sind in den
21a entsprechenden Verbindungen fur die Kardémbhere SEN zu finden als fur die
Kantenc, die Bindungsabstande sind aber langer. WahrenmAltiminium die 2c-SEN

im 22b-Analogon sich kaum unterscheiden sind fir Bor dieSEN auf den Kanten der
Quadrate deutlich niedriger entsprechend den l@mg&indungsabstéanden. Auffallig
fur die Borverbindungen ist, dass die 2c- und 3&SBei der Zweielektronen-
Reduktion des21a entsprechenden Borclusters auf zum Teil mehr ats Doppelte

anwachsen.

Tabelle 4.10Shared Electron Numbers (SEN) aus der Ahlrichgitaann Populationsanalyse.

EgHg In Ga Al B

a

2c-SEN al01 128 122 111
G 127 141 133 1.07

1.05 115 113 0.99

094 103 119 1.07

3c-SEN 8 Flachen| 0.36 043 043 0.14
4 Flachen | 0.33 049 0.38 0.37

EgHg> In Ga A B

a

2cSEN 2, 4129 140 178 242
)%‘& b|1.23 128 129 174
gl
N\pY

Q 0O T

154 166 150 1.90
df0.62 0.78 1.21 158
3c-SEN 8 Flachen| 0.29 0.36 0.44 0381

4 Flachen | 045 048 043 0.87

(@]

EgHg? In Ga A B
2¢-SEN 4141 150 149 176
n@ b|1.14 1.20 143 214
3¢-SEN 041 044 052 101
4c-SEN 0.14 0.2 0.14 0.66
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5 Ditertbutylmethylidenaminoverbindung des Indiums

5.1 Einleitung

In der Clusterchemie des Galliums und Aluminium aer das Reagenz

Hexamethyldisilazanidolithium LiN(SiMg, erfolgreich zur Synthese eingesetzt. Durch
Umsetzung mit den entsprechenden Metall(l)halogamidgelang die Darstellung und

strukturanalytische ~ Charakterisierung  der  Cluster Al{N(SiMe3)2} ] %

[Al 1{N(SiMe3)2} ] T, [Al1{N(SiMe3)2} 6l6Li(OEt,),] % (Abbildung 5.1).

Abbildung 5.1

Metalloide Aluminiumcluster mit 7, 12 und 14 Alumimatomen.

Mit der Darstellung von [AN(SiMes)s} 1> [Al7AN(SIMes)s} 202112 (

Abbildung 5.2) wurden die bislang gro3ten Alumincioster mit 69 und 77
Clusteratomen charakterisiert. Diese Cluster singdielzelartig aufgebaut. Zur
Verdeutlichung des strukturellen Aufbaus wurden dduminiumatome der
unterschiedlichen Schalen verschiedenfarbig dagtiestm Zentrum befindet sich
jeweils ein Aluminiumatom, das von den 12 Aluminabmmen der innersten Schale

verzerrt ikosaedrisch umgeben ist.
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Abbildung 5.2

Schalenartig aufgebaute metalloide Aluminiumclust@r6é9 und 77 Aluminiumatomen.

Die Clusterverbindungen [GBr{N(SiMe3)z}10Brid*™%%, [Ga{N(SiMes)s}1q* 1

(Abbildung 5.3) sind Beispiele fur Galliumclusteritn22 Clusteratomen, die in der
Clusterchemie des Galliums bislang am zahlreichgegtreten sind. Sie zeichnen sich
durch eine groRRe Variationsbreite in der struktarelAnordnung aus, trotz gleicher

Anzahl der Clusteratome.

Abbildung 5.3
Zwei metalloide Gg-Cluster mit unterschiedlichen Clustergertist.
[Gas{N(SiMes)s} 2% (Abbildung 5.4) ist schlieBlich der groRte bislang

charakterisierte  Galliumcluster. Dieser Cluster stasinteressante elektrische

Eigenschaften erwarten.
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Abbildung 5.4

[GasfN(SiMes),} 20 * der bislang groRte strukturell charakterisiertdliGacluster.

In Metallclustern, in denen die Uberwiegende Anzil Metallatome nackt, also ohne
Liganden sind, herrschen im Clusterkern eher metaké Bindungsanteile vor. Fir den
Clustertyp ERm (E = Al, Ga; n>m) mit mehr Metall-Metall- als Mdtaigand-
Kontakten wurde daher die Bezeichnung ,metalld?d vorgeschlagen. Die
strukturellen Anordnungen im Kern des Clustersajlen oft Strukturelementen aus
Elementmodifikationen. So deckt sich z.B. das @rgerist des [AbRg]” Anions mit
einem entsprechenden Ausschnitt aus der kubisdhiediten Packung des ccp-
Aluminiums (Abbildung 5.5). Metalloide Cluster wexrd als Intermediate auf dem Weg
der Metallbildung® betrachtet.

Nun sollte Uberpriift werden, ob durch Umsetzung Wo@p* mit LINC'Bu, auch

metalloide Indiumcluster zugénglich sind.
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Abbildung 5.5

Links: Ausschnitt aus der Kugelpackung des ccp-Ahimms, die dem Ab-Clustergerist
entsprechenden Aluminiumatome sind farblich hergbadpen; Rechts: AFClustergerist des Anions
[Al 12Rg] ™.

Verbindungen mit einem Dartbutylmethylidenamino-Substituent (im Folgenden wird
der Einfachheit halber fir Bartbutylmethylidenamino die Bezeichnung Imino
verwendet) sind auf Grund der Frage naeBindungsanteilen interessant. Am besten
untersucht sind solch&-Bindungen in Bor-Stickstoff-Verbindungen wie z.Bem
Benzolanalogon Borazin. Bisher sind nur Iminoindame p-Uberbriickendem Imino-
Substituenten strukturell charakterisiert wordemr besseren Untersuchung der
Bindungsanteile der Indium-Stickstoff-Bindung so#in terminal substituiertes
Iminoindan synthetisiert werden. Um Vergleiche ramalogen Verbindungen der
niederen Homologen des Indiums anstellen zu kénmérd zur Synthese Diert-
butylmethylidenaminolithium eingesetzt, da von alieederen Homologen des Indiums
Verbindungen mit diesem Imino-Substituenten in ieater Position bekannt sind:
PBNCBU®? 25  LIAIINC'BW),'%® 26, tmpGaNCBu, (tmp = 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidino?7 und p-O'Bu-p(NC'Bu)(CIGaNCBuy), 2819,
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5.2 Reaktion und Ergebnisse

Wird InCp* bei —78 °C mit Hexamethyldisilazanidbiitm umgesetzt, farbt sich das
Reaktionsgemisch sofort tiefschwarz. Nach Aufathejtsind die Pentan- Toluol- und
THF-Fraktionen alle dunkelbraun gefarbt. Es konrdes der Pentanfraktion aber nur
farblose Kristalle des trivalenten Monoindans Tres(amethyldisialzanido)indium,
In[N(SiMes);]s? isoliert werden (Gleichung 5.1). Dieses kann adikekt aus der
Umsetzung von InGImit LIN(SiMe3), gewonnen werden kann. Die tiefdunkelbraun

gefarbten Losungen weisen auf die Entstehung hbkuster hin.

Gleichung 5.1
. ] Toluol .
InCp* + LIN(SiMg), T IN[N(SiMR]; +
-In
- LiCp*

Berucksichtigt man die durch die parallel ablautsmdisproportionierungsreaktionen
schwindende Menge an monovalentem Indium und drngge Ausbeute bei der
Synthese der JCluster (siehe S. 115) liegt die Vermutung nateessdzur Isolierung

metalloider Indiumcluster ein deutlich gro3erer Alzsgewahlt werden muss.

Die Umsetzung von InCp* mit Dtert-butylmethylidenaminolithium bei —78 °C fuhrt
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zur Bildung des iminosubstituierten Diindans [LiNBQ,-p-(NC'Bu,),InNC'Buy], 29
(Gleichung 5.2), das in der orangefarbenen Peratkindn bei —20 °C in Form farbloser

Kristalle anfallt.

Gleichung 5.2
] Toluol ) t t
InCp* + LINCBu, ———> [LINHBU,-p-(NC'Bu,),INNC'Bu,],
-78°C
- |n 29
- LiCp*

5.3 Spektroskopische Charakterisierung

Die Ausbeute von29 war sehr gering, daher konnte nur ein Massengpaktr
aufgenommen werden. Der Molekillpeak ¢z = 1366 kann nicht beobachtet werden.
Der hochste Peak im Massenspektrum ist das Mondereprotonierten Verbindunz@
bei m/z = 684. Der bevorzugte Weg im massenspektroskopmsekbbau ist durch
Abspaltung von Iminogruppen und dem gleichzeitigeérotonieren der Stickstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung gekennzeichnet. Belegest sich dieser Zefallsweg durch
das Vorhandensein der Peaks ¢z = 362 ([LiN(NHCBu)(NHCH'BW,)In]*, 21.3 %),
207 ([LiINHCHBuU)In]", 26.7 %) bzw. 355 ([N(NHBu,)(NHCH'BuU,)In]*, 6.8 %) und
257 (((NHCHBuy)In]*", 10.3 %). Weitere Fragmente sindB(LCNHNC Bu,]*, 16.7

%) und [BuO]" welches den Basispeak darstellt.

5.4 Kristallstrukturanalyse von 29

Das Diindana®9 (Abbildung 5.6) kristallisiert triklin in der RaugnuppeP 1 mit einem
Molekul in der Elementarzelle. Die Molekile sind ieiner verzerrt kubisch
innenzentrierten Packung angeordnet (Abbildung. ¥ zentrale Struktureinheit von
29 besteht aus einer Hiantel, wobei jedes Indiumatom drei MBD,-Substituenten
tragt. Je zwei davon koordinieren an zwei Lithiungo, so dass zwei Inhi-
Vierringen entstehen, die je zwei-Uberbriickenden Iminogruppen enthalten. Zwischen
den beiden Indiumatomen befindet sich ein Invessentrum. An die Lithiumatome

koordiniert zusétzlich je eine NHBu,-Gruppe, so dass die Lithiumatome dreifach
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koordiniert sind. Die Winkelsumme am Lithiumatomtriagt 337.2°, diese hohe
Abweichung von der Planaritat resultiert aus desamzlichen Koordination von vier
Wasserstoffatomen déFertbutylgruppen, deren agostischer Bindungsabstapd d
227(2) — 263(2) pm bzw. & = 276(3) — 282(2) pm betragt. Typischerweise Irege
agostische Lithium-Kohlenstoff-Abstande bei 236 282.3 prit' 13

Jedes Indiumatom ist von drei Stickstoffatomen amé&m Indiumatom koordiniert, die
formale Oxidationsstufe der Indiumatome ist +2. Bieordinationstetraeder an den
Indiumatomen sind stark verzerrt, die N-In-N-Bindswinkel liegen bei 85.7(3)°
zwischen den Stickstoffbriicken und 99.9(3)° bzw.2@® zur Iminogruppe wahrend
die In-In-N-Bindungswinkel 136.0(2)° (Iminogruppend 112.6(2)° (Stickstoffbriicken)
betragen.

Abbildung 5.6

Molekiilansicht von29. Die Methylgruppen sind aus Griinden der Ubersiikeit weggelassen.
Thermische Schwingungsellipsoide 50%. Ausgewahbstande [pm] und Bindungswinkel [°]: In(1)-
In(1A) 281.2(2), In(1)-N(1) 208.3(8), In(1)-N(2) 83D(8), In(1)-N(3) 221.6(8), Li(1)-N(2) 200.3(18),
Li(1)-N(3) 198.8(19), Li(1)-N(4) 217.5(22), In(1AR(1)-N(1) 136.0(2), In(1A)-In(1)-N(2) 112.6(2),
IN(1A)-In(1)-N(3) 112.6(2), N(1)-In(1)-N(2) 99.9(3N(1)-In(1)-N(3) 98.2(3), N(2)-In(1)-N(3) 85.7(3),
In(1)-N(1)-C(1) 147.8(7), In(1)-N(2)-Li(1) 87.0(6)n(1)-N(3)-Li(1) 85.6(6), Li(1)-N(4)-C(28) 156.5(9
N(2)-Li(1)-N(3) 96.2(7).
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Abbildung 5.7

Die Packung der Molekiile vat im Kristall als Stereobild.

Der Indium-Indium-Abstand betragt 281.2(2) pm. Egiett damit kaum vom Indium-
Indium-Abstand im Indiumamid [ C(CH-NSiMes)slng], 30 (dinn = 280.7(1)
pm)*¥ ab. 30 kann als gemischtes Indium(l,ll)amid aufgefasstdea. Wahrend im
dimeren Indiumamid -(N'Bu)(SiMe)y-p-(N'Bu)-ps-N'Buln], 31 der Indium-
Indium-Abstand mit 276.8(1) pm kleiner als 29 ist, ist er im Alkenanalogen mit
formal monovalentem Indium [In(N-AryICMgBH], (Aryl = 2.4,6-MeCgH,)**®
deutlich langer (d.n = 319.67(4) pm). Diindane R, (R = CH(SiMg),, Si(SiM&)s,
Si‘Bus, SIBu,PhJ** ** %2 zeigen im Vergleich mi29 langere Indium-Indium-Abtande
von 282.8 — 293.8 pm, nur fir R = 2,485C¢H, findet man einen kirzeren Indium-
Indium-Abstand (§.in = 277.5 pmfj*’L

—_—N— 7 R In
R N L\I\N/ Né \\N i\]
— / -N
R¢N In—ln\N//R F\’/ \I\n—ln/\ R
P N/ \ \ N/ \ l\{_
R RéN\Lu—N:R N
In
R = CBu, R = SiMe
29 30
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Die Verbindung30 ist 29 strukturell sehr ahnlich (Abbildung 5.8 und Abhifdy 5.9).
Auch hier sind zwei MN»-Vierringe Uber eine Indium-Indium-Bindung verkntigDie
Vierringe enthalten allerdings statt einem Lithidoma ein weiteres Indiumatom. In
beiden Indium-Verbindungen sind die;Nb-Vierringe entlang der Diagonalen gefaltet
(,butterfly*) mit einem M-N-N-M-Torsionswinkel vori38.2(3) fir30 und 155(1) fur
29. In 29 neigen sich die MN»-Vierringe langs der Indium-Indium-Bindungsachser, d
In-In-Li-Bindungswinkel betragt 133.1(3)°. Die Lithmatome sind von der
Ligandenhtille fast ganz verdeckt. 3@ hingegen ragen aus sterischen Griinden durch
die tetraedrische Koordination an den Stickstoffeéa die MN.-Vierringe fast
senkrecht zur zentralen Indium-Indium-Bindungsaclse endstandigen Indiumatome
in 30 nehmen so eine exponierte Position ein und liegeitgehend aufRerhalb der

Ligandenhtille.

Abbildung 5.8

Molekilansicht vor29 mit Kugelmodell.

1



Abbildung 5.9

Molekilansicht vor80 mit Kugelmodell.

Die Indium-Stickstoff-Bindungslangen BO und 29 sind ahnlich. In beiden Féllen sind
die Bindungen zu den beiden Stickstoffatomen in \demringen um ca. 10 pm langer
und damit vergleichbar mit den Indium-StickstofiRBungslangen in [MenNCMe,],
(dnn = 219.4(4))8. Der MN.-Vierring in [MelnNCMey], ist planar, in den
Galliumverbindungen [GaBNC'Bu,], und [Gal][Li 2Ga(NCBuy)sBUuCN]** weisen
die MyN»-Vierringe ebenfalls die butterfly-Form auf, dideatlings flacher ausfallt (M-
N-N-M-Torsionswinkel = 161.3° bzw. 172.7(18)° un@218(17)°) als irR9.

Ein mdglicherreBindungsanteil in Indium-Stickstoff-Bindungen wirmd der Literatur
kontrovers diskutiert. Zum Vergleich wurden die Has strukturell charakterisierten
Indiumthiocyanatkomplexe [AsEHIN(NCS)g) ™2, ["BusN]5[In(NCS)] 2,
[IN(NCS)(OPPR){M0o(CO)3(CsHs)} 2], [IN(NCS)(4-picoline){Fe(COX)CsH5s)} 2], [K(18-
crown-6)][IN(NCSKMo(CO)3(CsHs)} 2], [K(C4HgO)s][IN(NCS)a(CroHeN2)]  und
[K(C12H2406)][IN(NCS)a(CsHsN)]- 2GHsNM! die  Verbindung 30 und die
Verbindungen der niederen Homologen des Indiumstenihinalen Iminogruppe@5
bis 28 herangezogen (Tabelle 5.1). In der Literatur zu ldecyanatkomplexen wird ein
maoglicher TeBindungsanteil meist nicht angesprochen, Einstdinal. erwarten auf
Grund der unwesentlichen Abweichung von der Linaain der NCS-Gruppe keinen
T-Bindungsanteil in der Indium-Stickstoff-Bindung. atfachlich variieren die
Bindungswinkel am Stickstoff sehr stark von 177)6& 153.7(8), sofern mehrere
Isocyanatliganden vorhanden sind auch innerhaleseifomplexes (Differenzen von 8

— 18°). Diese starke Varianz lasst keinen Zusammegzawischen Bindungswinkel und
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Bindungslénge erkennen, fur Thiocyanatkomplexe Kan-Bindungsanteil bestétigt

werden.

Tabelle 5.1Verbindungen mit terminalen Indium-Stickstoff-Bimdgen. (*) Es handelt sich b&0 zwar
nicht um eine Iminoverbindung, da die Bindungsldngber denen i89 gleichen, wurden die Daten

auch in der Tabelle erfasst.

Verbindung Nrl  E-N-C- den [pm] Cen [pm]
Winkel [°] Uberbriicken-
der N-Atome
[AsPhy][IN(NCS)g] 162(2) 216(2)
166(2) 212(2)
153(2) 206(2)
171(1) 216(1)
171(2) 215(2)
167(2) 212(2)
["BusN]3[In(NCS)] 176.4(14) | 213.5(15)

167.6(14) | 223.4(16)

[IN(NCS)(OPPE){M0(CO)3(CsHs)} 5] 153.7(8) | 221.8(8)

[IN(NCS)(4-picoline){Fe(COYCsHs)} -] 146.9(10) | 221.4(11)
154.1(11) | 224.2(12)

[IN(NCS),{M0(CO)3(CsHs)} 2]~ 148.9(4) | 219.9(4)

[IN(NCS(C1oHeN2)]™ 166.9(7) | 220.9(7)
177.6(6) | 214.0(6)
166.7(6) | 213.9(6)
171.6(6) | 216.1(6)

[IN(NCS),(CsHsN)] 161.7(2) | 219.2(2)
154.0(2) | 217.5(2)

PhBNC'BU, 25| 178.2(4) | 136.6(6)
LIAI(NC 'Bu,), 26| 167.2(10) 178(1) 187(1)
tmp,GaNCBu, 27| 166.1(2) | 181.3(2)

L-OBUU(NC'BU,)(CIGaNCBY,) 28| 157.8(6) | 179.9(5) | 200.0(3)
152.3(5) | 181.5(4)

[GaBrL(NCBU,)]» 195(2)
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200.1(14)

Gal(NC'Bu,),'BuCN 194(2)
195(2)
193.4(14)
195(2)

[HaCC(CH-NSiMey)sin,](*) 30 208.0(4) 219.7(9)
222.1(5)

[LINHC'Bu-p-(NCBW,).InNCBu,] 31| 147.8(7) | 208.3(8) 215.0(8)
221.6(8)

Prinzipiell ware eine pdrHinbindung vom Stickstoffatom zum vierfach kooriéirtien
Indiumatom moglich. Dies wirde zu einer Verkurzuwgr Indium-Stickstoff-
Bindungslange und einem linearen In-N-C-Bindungeirfiihren. Ubereinstimmend
ist der von der Uberbriickenden zur terminalen ligiinppe um 10-20 pm abnehmende
Bindungsabstand. Bis auf das Aminobor2i mit dreifach koordiniertem Boratom
weichen die Bindungswinkel am terminalen Sticksttufin allerdings um 13° bis tber
30° von der Linearitat ab. Wade et. al. finden nladie Bestatigung fur digw
Bindungsanteile im Aminoboran. In der Literatur den Aminogallanen wird die
Bindungsverkiurzung aber durch die Abnahme der Kioattbnszahl am terminalen
Stickstoffatom erklart. Ein fast linearer Bindungskel kann durch die sterisch
anspruchsvollentert-Butylgruppen verursacht werden. Da im Aminoind28 der
Bindungswinkel am Stickstoffatom 147.8(7)° noclrigté von der Linearitat abweicht,
ist das Vorhandensein eingrg-Bindung im Aminoindan widerlegt. Schlielich firtde
man in den Verbindungen ArENXyl (E = Ga, In; Ar 56Dip,CgH3z mit Dip = 2,6-
'PrCeHs; Xyl = 4,2,6'BuMeCeH)!*?Y noch kirzere E-N-Bindungen dghinn =
170.1(3)/192.8(3)), dies geht allerdings einher metner Erniedrigung der
Koordinationszahl am Metallatom auf zwei. Hier halh@s sich nicht um eine reing-p
dBindung, da auch das Metallatom ein Elektron mBindung beisteuern kann. Fur
diese Verbindungen wurde das Vorhandensein veBindungsanteilen durch

guantenchemische Berechnungen untermauert.
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6 Reaktionen von Indiumtrifluormethansulfonat  als

mogliche Indium'-Quelle

6.1 Einleitung

Indium(l)halogenide eignen sich auf Grund ihrer gieig zur Disproportionierung
(siehe S. 18) nicht zur Synthese silylsubstiturefteliumcluster. InCp* dagegen ist
zwar geeignet, doch sehr instabil und so muss In§pts frisch synthetisiert oder
zumindest  sublimiert eingesetzt werden. Mit Inditgfiiormethansulfonat
(Indiumtriflat)®¥ (Abbildung 6.1) beschrieben Macdonald et al. kifzlein stabiles
Indium(l)-Salz, das auch in organischen Losung®tnittvie Toluol gut 16slich (mehr
als 100 mg/mL) ist. Es sollte somit besser zur @2Htsg neuer Indiumcluster geeignet
sein als Indium(l)halogenide, die in organischersurigsmitteln kaum I6slich sind.
Weiterhin erwartet Macdonald vom Indiumtriflat eif@here Resistenz gegenuber
Disproportionierungsreaktionen im Vergleich mit demium(l)halogeniden. Es gibt
allerdings bisher noch keine Erfahrungen im Einsatz monovalenten Triflaten in der

Clusterchemie der dritten Hauptgruppe.

Abbildung 6.1

Ausschnitt aus der lonenverbindung InGEB6;.
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6.2 Reaktionen und Ergebnisse

Indiumtrifluormethansulfonat kann direkt durch Méese von Indium(l)chlorid und
Trifluormethansulfonsaure dargestellt werden. Jadweiben so Verunreinigungen von
Indium(l)chlorid zuruck, die bei der  weiteren Unmetg mit
Tris(trimethylsilyl)silyllithium zur Bildung von2 fihren. Um Verunreinigungen zu
vermeiden wird das Indiumtriflat durch UmsetzunghvaCp* mit Trifluormethansul-

fonsaure gewonnen.

Bei Verwendung von Indiumtrifi&! als Indium(l)-Quelle zur Umsetzung mit
Tris(trimethylsilyl)silyllithium kann bei Raumtempsur (Gleichung 6.1) durch
Digerieren mit Pentan eine rotbraune LOsung desdains10 erhalten werden. Im
Gegensatz zur Verwendung von InCp* als Indium(e@i(siehe S. 29) farbt sich das
Reaktionsgemisch erst beim Erhitzen olivgrin. Di@ir@rbung weist wiederum auf
die Bildung des Tetramers hin. Es konnte jedoch 3&rin Form von farblosen

Kristallen isoliert werden (Gleichung 6.2).

Gleichung 6.1
) o Toluol o
INO;SCH+ Li(THF)3Si(SiMey); ——— = [In{Si(SiMg3} 1],
-78°C
| 10
-1In
- O;SCR
Gleichung 6.2
) L Toluol L
INO3SCF; + Li(THF);Si(SiMe;) 5 W l5iSi(SiMe3] 4
- |n 11
- LiCp*

+ In[Si(SiM83],(OSO,CR;)THF
31

Auch Indiumtriflat reagiert mit N-Lithio-2,2,4,44@methylpentan-3-imin  zu29
(Gleichung 6.3). Die Reaktionen von Indiumtriflariaufen im Wesentlichen analog zu

den Umsetzungen mit InCp*.
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Gleichung 6.3

ot Toluol . t t
INO;SCR* + LINCBu, [LINHBU,-p-(NC'Bu,),INNC'Bu,] ,
- 78°C
-In 29
- LiCp*

Weitere neue Indiumverbindungen oder Clusterveroigén konnten jedoch nicht
isoliert werden. Die Bildung voB2 weist darauf hin, dass das Trifluormethansulfonsau
reanion im Vergleich zum Pentamethylcyclopentadimgn leichter koordiniert und
somit das Indiumtriflat eine weniger gute Ausgarmgbindung zur Darstellung neuer
Indiumcluster darstellt. Begriindet ist dies im is@r geringeren Anspruch des
Methylrests und der starkeren Indium-SauerstoffdBirg im Vergleich mit den®-
Bindung im InCp*. Da InCp* zur Synthese von Indiuifkdt bendétigt wird, lohnt sich
angesichts des zusatzlichen Verlustes an monoealéndiumverbindung durch die

mehrschrittige Synthese der Umweg Uber das stabiteliumtriflat nicht.

6.3 Spektroskopische Charakterisierung

32 wurdeH-, 1*C- und®*Si-NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Das *H-NMR-Spektrum von32 zeigt die zwei Multipletts des THF-Molekuls'd =
3.69 und 1.36) und ein intensives Signal fur diepéfgilylgruppen bei niederen
FrequenzendH = 0.40). Entsprechend der Anzahl der Wasserstoffa im THF und
in den Hypersilylgruppen betragt das Integralverfigl2:2:27. Im™>C-NMR-Spektrum
von 32 findet man zwei Singuletts fiir die Kohlenstoffa®uies THF-Molekiils3*C =
68.9 und 25.4). Die Resonanz der KohlenstoffatosreHy/persilylreste findet man bei
niederen Frequenze®'fC = 4.2). Das erweiterte Multiplett der €6ruppe ist zu
schwach, um beobachtet zu werden und wird wohllisungsmittelsignalen verdeckt.
Im 2°Si-NMR-Spektrum ist das Signal der SiM8ruppen im Vergleich zum Edukt
Li(THF)sSi(SiMey)s (32°Si = —5.28% zu niederen Frequenzen verschob&1Sj = —
6.5). Ein Signal fur das zentrale Siliciumatom &i(SiMe;); Gruppe ist nicht zu
beobachten.
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6.4 Kristallstrukturanalyse von 32

Das Indiumtriflat32 kristallisiert aus Pentan triklin in der Raumgreg®l mit zwei
Molekllen pro Elementarzelle. Das zentrale Indiwomatist verzerrt tetraedrisch
koordiniert von zwei Siliciumatomen der Tris(trirhglsilyl)silylgruppen und je einem
Sauerstoffatom einer Trifluormethansulfonatgruppend u eines  THF-Molekils
(Abbildung 6.2). Zwischen dem F2-Atom der Triflaigpe und dem H22B-Atom des
THF-Molekdils bildet sich eine Wassertoffbricke (d= 261.5(59)). Die Moleklle von
32 sind so zu endlosen Ketten in Zellrichtuagverbunden (Abbildung 6.3). In
Zellrichtungc bilden sich Schichten von parallelen Ketten. Di€skichten sind so auf
Licke gestapelt, dass die H-Bricken zweier Ketteis Aenachbarten Schichten

einander zugewandt sind.

Abbildung 6.2

Molekilansicht von 32, Die Wasserstoffatome sind nicht als thermischéipglide dargestellt.
Thermische Schwingungsellipsoide 50%. Ausgewahlist@nde [pm] und Bindungswinkel [°]: In-O(1)
225.5(3), In-O(4) 231.3(3), In-Si(1) 259.7(2), Ii(5 259.6(2), S O(1) 141.9(4), S-O(2) 141.9(40&)
141.8(4), O(1)-In-O(4) 85.9(1), Si(5)-In-Si(1) 136(4).
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Abbildung 6.3

Ausschnitt der Molekilketten iB2.

Die In-Sil und In-Si5-Abstande [259.6(2) und 2592)7pm] sind mit den Indium-
Silicium-Bindungslangen von [(M8&i)sSi]oInCl,Li(THF)2 2 und der Ringverbindung
[(MesSi)sSilnSi(SiMey),], 3% vergleichbar. Im Diindan sind die Indium-Silicium-
Bindunglangen im Schnitt um 6 pm langer. Durch dierisch anspruchsvollen
Silylgruppen ist das Koordinationtetraeder um dadiumatom stark verzerrt, der Si5-
In-Sil-Bindungwinkel betragt 146.30(4)° wahrend @t-In-O4-Bindungswinkel nur
85.87(13)° grol} ist. Das THF-Molekil steht senktethr Si5-In-Sil-Ebene, dadurch ist
dessen Raumanspruch im Vergleich zu den Hypersilgjzgen gering. Auch i2 kann
man beobachten, dass die Silylgruppen das Koordimsetraeder verzerren, doch ist
der Einfluss dort nicht so stark, der Si-In-Si-Bimgiswinkel betragt nur 139.9°. Der In-
O1-Abstand betragt 225.5(3) pm und ist damit etiéager als in Verbindun@3. Im
Vergleich zu Indium(l)-triflat ist der Abstand seltark verkirzt, dort betragt der
Indium-Sauerstoff-Abstand im Schnitt 258.4 pm. DeiO4-Abstand ist etwas langer
und belauft sich auf 231.3(3) pm. Dies ist zu etemr da es sich be82 um die
Adduktbindung zu THF handelt. Die Schwefel-Saudfsadbstande in 32 sind
innerhalb der Standardabweichungen [141.8(4) bilt9A4) pm] gleich lang. Sie sind
um 2 pm kdrzer als im Indiumtriflat. Hier untersaden sich die Schwefel-Sauerstoff-
Bindungen insofern, als dass die Schwefel-SauéiBinflungen zu Sauerstoffatomen,
die auch an Indium koordinieren um 3 pm verlangert*”. Die Koordination an das
Indiumatom hat offenbar aber kaum Einfluss auf 8ehwefel-Sauerstoff-Bindung.

Dies und der kurze Indium-Sauerstoff-Abstand dewaah eine weitgehend ionische
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Wechselwirkung hin. Vergleichbar sind die Verhds@ in INOS@CF; [18]Krone-
622, Eine Formulierung voB2 als [RIn(THF)]'[OsSCR]~ ware somit angebracht.
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7 Quantenchemische Rechnungen an Clustern und

Untersuchung auf Aromatizitat

7.1 Einleitung

Clusterverbindungen des Bors werden weiterhin awcih den Methoden der
Theoretischen Chemie intensiv erfors@it "1 Mit wachsendem Interesse werden
theoretische Konzepte und insbesondere quantenmiecha Methoden an nackten und

substituierten Clusterverbindungen der hoheren Hogem des Bors angewaffdt*?®

1291 Ein Schwerpunkt dieser Untersuchungen liegt aef drage nach einer

dreidimensionalen Aromatizitat in solchen Clustepiuedungen.

Nachdem August Kekulé 1966 fur Benzol die Formeisitiweise eines Sechsecks mit
abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen vorstfify wurde der Begriff der

Aromatizitat ein Jahrhundert lang zur Beschreibphanarer konjugierter-Systeme

verwendet. Nach und nach wurde das Konzept der Atiaitéit erweitert. Heute werden
auch dreidimensionale Systeme, denen delokalisigetkironen nachgewiesen werden
kénnen, als aromatisch bezeichiét™*? So ist zum Beispiel [10]Annulen zwar nicht
planar, doch liegt tatsachlich eine delokalisia@Bindung vor. Fullerene werden als
aromatisch bezeichnet, da sie die magnetischemgghaften der Aromaten wie z.B.
eine aulergewohnlich hohe magnetische Suszeptibibesitzen. Die chemisch-
reaktiven Eigenschaften der Fullerene wie z.B.baieorzugte Additionsreaktion jedoch
gleichen denen der gewodhnlichen ungeséttigten Ketdsserstoffe. 1978 fihrte

Junichi Aihara den Begriff der dreidimensionalermatizitat fir [BH,)% ein>?,

Nach Paul von Ragué Schleyer ist die Fahigkeitrediatropen Ringstrom zu erzeugen
von allen aromatischen Eigenschaften diejenige, de engsten mit cyclisch
delokalisierten Elektronen, wodurch Aromate chaegkiert werden, verwandt ist. Aus
der cyclischen Delokalisierung der Elektronen réstégn dann die typisch aromatischen
Eigenschaften wie erhohte Stabilitdt, gleiche Bmghiangen und besondere
magnetische und chemische Eigenschaften. Die Akengr der Ringstromeffekte auf
die chemische Verschiebung wird weithin als einté¢érum fir Aromatizitéat verwendet.

NMR-Signale (z.B.*H) von Kernen, die im oder direkt iber dem Aromaitem
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positioniert sind, werden Hochfeld verschoben. Siid Nukleonen auf3erhalb der
Ringebene lokalisiert, werden ihre NMR-Signale Tekf verschoben. Saunders et. al.
stellten erstmals Messungen der chemischen Vetsahmie an Fullerenen an und
konnten nachweisen, dass dies auch fiir Clusterhenlal und exohedral dift”.
Schleyer schlagt die Berechnung der Abschirmungsteoten an ausgesuchten Stellen,
an denen sich keine Kerne befinden, vor. Die kesbhéngigen Verschiebungen
(englisch: Nucleus-Independent Chemical Shifts kif€CS) werden relativ zum
Vakuum angegeben. Negative NICS kennzeichnen Airaitédt positive NICS

Antiaromatizitaf®!.

Durch NICS-Abschatzungen kann auch unterschiedemdeme ob aromatische
Verbindungen nur dreidimensional sind, oder aberAfiomatizitat von der speziellen
Natur der dreidimensionalen Systeme abhangt und ddeedimensionale Struktur
erfordert. Delokalisierte Elektronen in einem eberBystem bewegen sich in einem
Ring, die Elektronen eines dreidimensionalen ar@uola¢n Systems nutzen drei Ringe
fur ihre Delokalisation. Diese drei Ringe repragen den dreidimensionalen Raum.
In Deltaedrischen Clustern sind die NICS-Werte thath der Dreiecksflachen der
Clusteroberflache hoch und nehmen mit zunehmendebstaAd von diesen
Dreiecksflachen ab. Ist der NICS-Wert im Zentruns @dusters deutlich hoher als die
Summe der zu erwartenden NICS im jeweiligen Abstamal den Dreiecksflachen, so
spricht Schleyer von einem ,echten dreidimensian@leomaten®. Ansonsten schlagt er

die Bezeichnung ,aromatisches dreidimensionaleskidt vor.

7.2 Methode

Zunéchst wurden die Basissatze 3-21G*, SV(P) untllL2DZ zur Geometrieoptimie-
rung der Indiumcluster [BXg]™ (X = H, CI; m = 0, —2) mit der DFT-Methode unter
Verwendung des B3LYP Hybridfunktionals vergliche8chlieRlich wurden diese
Geometrieoptimierungen mit den Basissatzen 3-21@H BV(P) als Ab-initio-
Rechnungen mit der MP2-Methode nochmals verglichen.

Der Basissatz LANL2DZ zeigte sich schnell fur diedgetrieoptimierungen als

ungeeignet, da teilweise in den optimierten Stmédiudas Clustergerist komplett
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aufgespalten war und sich z.B. Chloratome auf dest€oberflachen befanden. Unter
Verwendung des SV(P)-Basissatzes im Vergleich zu#1@*-Basissatz waren die
Indium-Indium-Abstande um weitere ca. 4 pm verlahgeie relativen Energien unter
der Clusterverbindungen waren unter Verwendung 328G*-Basissatzes zum Teil
doppelt so hoch als mit dem SV(P)-Basissatz. Beiwéadung des 3-21G*-Basissatzes
auf MP2-Niveau divergierten die Geometrieoptimigram mancher Strukturen, z.B.
IngHg in der Struktur des Dodekaeders. Zu den Geometrira@rungen wurde daher

fur alle Elemente der SV(P)-Basissatz gewahlt.

Die Strukturen declosoCluster [EX,]> (n = 5-7, 9; E = B, Al, Ga, In) und firn = 6
auch der precloseCluster [EXn wurden mittels RI-DFT-Rechnungen (BP86-
Funktional, def-SV(P)-Basis) optimiert. Uber beneete Schwingungsfrequenzen
wurde untersucht, ob es sich bei den optimierteak8&iren um Minimumstrukturen
handelt. Bei den Geometrieoptimierungen wurden mbgi wenig Symmetrieein-

schrankungen gemacht.

Die Nucleus Independent Chemical Shifts (NICS) wardausgehend von den
optimierten Geometrien der spharischen Struktureetrfeder, (siehe Kapitel 3.5);
trigonale Bipyramide, Oktaeder, pentagonale Bipydam(siehe unten); Dodekaeder,
(siehe Kapitel 4.7) und dreifach Uberkapptes trages Prisma (siehe unten)] mit
Gaussian0d3" auf dem hochstmoglichen Niveau mit der GIAO-Methodem B3LYP-
Funktional und dem 6-311G**-Basissatz fur Bor, Alaiam und Gallium, bzw. dem
LANL2DZ-Basissatz fur Gallium und Indium berechn&tir n = 5 und Aluminium,
Gallium und Indium wurden nicht die verzerrten Mimimstrukturen zur Berechnung
der NICS herangezogen sondern das Ergebnis der &eeaptimierung mit der
SymmetrieCy,. Fir n =9 und Gallium und Indium wurde bei delo@etrieoptimierung

die Symmetrie au€, festgelegt.
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7.3 Geometrieoptimierungen

7.3.1 [EsXd®

Fir X = H wurde diecloseStruktur der trigonalen Bipyramide und die offeédieuktur
der quadratischen Pyramide berechnet (Tabelle FFik)alle untersuchten Elemente ist
die trigonale Bipyramide energetisch stabiler. Dacin fur Bor handelt es sich hierbei

auch um die Minimumstruktur.

Abbildung 7.1

Bezeichnung der Polyederkanten in der trigonalgryBimide und der quadratischen Pyramide.

FUr Aluminium erhélt man die Minimumstruktur durBlerechnung in der Punktgruppe
C,, es resultiert eine verzerrte trigonale Bipyramideder eine Kanta des zentralen
Als-Ringes aufgeweitet ist und die Spitzen gegeneimanérschoben sind. Auf der
einen Seite der Bipyramide ist eine Kabtgerkirzt (246.0 pm), auf der anderen Seite
der Bipyramide ist eine Kante (282.0 pm) verlangert und damit ungeféahr so lamng w

die Kantera. Die Verzerrung bringt allerdings einen Energiegpwon nur 3 kJ/mol.

In der Minimumstruktur von [Gs]>~ nimmt die Verzerrung zu, so dass eine Kante
des Typsb (dca-ca = 342.3 pm) gespalten wird, auf der gedehnten &angind die
Wechselwirkungen nur noch schwach (313.0 pm). Dergieunterschied zwischen der

Minimumstruktur und decloso Struktur betragt 15 kJ/mol.

FUr Indium resultiert eine verzerrte Pyramide, deB8pitze allerdings nicht zentriert
Uber dem fast planaren#Ring liegt. Die Struktur lasst sich auch als earzerrtes
Tetraeder beschreiben mit einer Gberkappten K&figs.betragt der Energiegewinn im

Vergleich zur trigonalen Bipyramide 31 kJ/mol.
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Tabelle 7.1 Ergebnisse der Geometrieoptimierungen vonsXfF~ (BP86, def-SV(P)). Die
Symmetrierestriktionen sind in Form der Punktgrumyenbole angegeben. Die jeweiligen
Minimumstrukturen der Wasserstoffverbindungen sindder Tabelle abgebildet. Bezeichnung der
Kanten siehe Abbildung 7.1. E-E-Abstande der Mimmstrukturen von [AXs]?, [GaXs)?>™ und
[InsXs)*” siehe Anhang, Tabelle 12.5.

trigonale Bipyramide ||Minimumstruktur C 1) quad. Pyramide
X H SiH; H SiH; H
[BsXe]*
Symmetrie C, C, C,
ds.x [pm] a |125.6 198.3 126.0
b |124.5 196.7
da.s [pM] a|183.4 180.4 d 174.2
b [169.7 168.9 d 175.6
rel. E [kJ mot'] 0 +165
AEomo-Lumo [EV] 4.4 3.6 1.0
[AlsXe]*
Symmetrie Cy, C, C,
darx [pm] a |165.9 166.1 166.0
b [164.1 164.1
daa [PM] a|287.5 282.3 d 260.2
b |257.4 260.3 d 270.9
rel. E [kJ mot'] 0 -3 0 +21
AEhomo-Lumo [€V] 1.8 1.6 1.8 1.6
[GacXs]*
Symmetrie Co C, C,
doax [PM] a|164.2 244.8 163.1
b |]160.9 239.6
doacalPM] a |290.3 287.1 d 306.6
b [251.3 250.5 d 253.1
rel. E [kJ mof] 0 -15 0 +116
AEomo-Lumo [eV] 1.5 1.7 1.5 1.5 0.9
[In5X5]2_
Symmetrie Cy, C, C,
dinx [pm] a |183.5 268.9 190.6
b [179.4 263.2
din-in [PM] a|344.1 341.5 q 315.6
b |292.2 293.6 d 313.1
rel. E [kJ motl'] 0 -31 -14 +127
AEomo-Luvo [eV] 1.0 1.0 1.2 1.2 0.5

Far X = SiK verringern sich in allen drei Féallen die Verzegumund der
Energieunterschied zwischen der Minimumstruktur dadtrigonalen Bipyramide. Nur

im Falle des Indiums ist der Energieunterschiedl#ikJ/mol noch relevant.
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Mit sechs Geristelektronenpaaren wird nach den ViRedgeln (S.14) die trigonal
bipyramidale Struktur vorhergesagt. Die Bindungsdibn kann entweder mit sechs
2c2e-Bindungen auf den Kantérbeschrieben werden, wobei die equatorialen Atome
kein Oktett besitzen, oder durch drei 3c2e- und 2c8e-Bindungen, die dann zu zwei
mesomeren Strukturen fuhren. DifferenzelektrondmdiBestimmungen am,BsEts-
Cluster zeigten, dass die Beschreibung der Bindunige trigonal bipyramidalen

Cluster durch die Kombination von drei 3c2e- unei @c2e-Bindungen zutrifft®.

7.3.2 [EeX]™

Fur die closoCluster [EX¢*” (X = H, SiHs) wurden dieclosoStrukturen berechnet,
also die oktaedrische sowie eine Uberkappte trigbi@yramidale Struktur, wie sie
eigentlich beiprecloseClustern zu erwarten ware (Tabelle 7.2). Fur hkeechneten
Elemente handelt es sich beim Oktaeder um die Mimstruktur. Die Energiedifferenz
zwischen den beiden Strukturen nimmt in der homeoBeihe von oben nach unten
ab. [Bor:AEprecioso — clos= 275 kd/mol (X = H); 231 kJ/mol (X = Sgj Indium: AEe =
63 kJ/mol (X = H); 53 kJ/mol (X = Sig)].

Fur die precloseCluster [EXe] wurde die oktaedrische Struktur nur fur X = H
berechnet, die Uberkappte trigonale BipyramideXix H und Sik (Tabelle 7.3). Die
optimierten oktaedrischen Strukturen sind keineiMimstrukturen. Fur X = Sikist
die Minimumstruktur fur alle berechneten Elementmee Uberkappte trigonale
Bipyramide, fur X = H im Falle des Bors und Alumums. Im Falle des Indiums ist fur
X = H eine verzerrte Uberkappte quadratische PytarMinimumstruktur. Fir Gl
sind sowohl die Uberkappte trigonale Bipyramide alsh die verzerrte Uberkappte
quadratische Pyramide Minimumstrukturen, wobeildieere um 3 kJ/mol energetisch
gunstiger ist als die Uberkappte trigonale BipyianiDie Uberkappte Kante der
Grundflache der Pyramide ist so stark aufgewettagss sie mit dem Uberkappenden
Atom einen gewellten Funfring bildet. Das Wassdfatom, das an das Elementatom
der Pyramidenspitze gebunden ist, Gberbrickt diete&Kau dem Uberkappenden Atom.
Mit dem SiH-Rest ist diese Struktur allerdings auch fur Gatliwund Indium
energetisch ungunstiger als die Uberkappte trigoBapyramide. InprecloseCluster
Ga&[SiMe(SiMe&s)2]s nehmen die sechs Galliumatome statt der trigomairédmidalen

Struktur die Struktur eines verzerrten Oktaeders sachs langen und sechs kurzen
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Gallium-Gallium-Abstanden an. Fir gk ist diese Struktur um 5 kJ/mol energetisch
ungiinstiger als die trigonal bipyramidale Strukfir Mit zunehmender GréRe der

Substituenten werden also Strukturen mit ausgegieren Abstanden bevorzugt.

Im closoCluster ist von den sieben Cluster-bindenden Mdtebitalen das HOMO
dreifach entartet. Entfernt man daraus zwei Eleldmy muss eine Jahn-Teller-
Verzerrung des Oktaeders eintreten, d.h. die diedfaEntartung des HOMOs wird
aufgehoben. Die Aufspaltung der MOs in dprecloseClustern mit der trigonal
bipyramidalen Struktur ist in Abbildung 7.2 darggt Fir Aluminium, Gallium und
Indium ist das HOMO zweifach entartet, flr Bor fésutt eine andere Aufspaltung, so
dass das HOMO nicht entartet ist.

v + +
+ + + +

_ﬂ_
+ + +

Abbildung 7.2

Aufspaltung der MOs in [§X¢] mit der trigonal bipyramidalen Struktur. Links:=#EB; Rechts E = Al, Ga,

In

[

Bezeichnung der Polyederkanten in der Uiberkappigonalen Bipyramide.

Abbildung 7.3

Durch die Reduktion von den neutralen zu den drasehen Clustern ist in der
oktaedrischen Struktur ein Energiegewinn von 15808 kJ/mol festzustellen. In der

precloseStruktur ist der Energiegewinn fur X = BHEanionisch — neutra 20 — 70 kJ/mol)
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deutlich geringer als fur X = SHHAEanionisch — neutrar 160 — 220 kJ/mol). Im Fall Bor ist
die neutraleprecloseStruktur BBHe sogar um 184 kJ/mol energetisch glunstiger als die

dianionische.

Tabelle 7.2 Ergebnisse der Geometrieoptimierungen vonXfE~ (BP86, def-SV(P)). Die
Symmetrierestriktionen sind in Form der Punktgrupgenbole angegeben. Bezeichnung der Kanten
siehe Abbildung 7.3

||Oktaeder tiberkappte trigonale Bipyramide
X H SiH; H SiH;
[BeXl*
Symmetrie ||C, C, C, C,
ds.x [pm] 125.0 199.5 125.3 198.6
da.s [PM] 175.2 174.8 al 174.3 1725
b |202.5 194.2
c |161.3 163.9
d |174.9 170.8
e |173.2 173.6
rel. E [kI maof] |0 0 +275 +231
AEomo-Lumo [€V] |16.2 4.8 3.0 2.0
[AlXq]*
Symmetrie |IC, C, C, C,
dax [pm]  [[163.7 246.1 165.6 249.0
da [pm] [1264.2 263.5 al 268.8 265.3
b 1289.9 290.1
c |242.3 243.5
d |277.6 270.2
e |267.8 267.8
rel. E [kI maof] |0 0 +129 +134
AEomo-Lumo [€V] ||2.5 2.6 15 1.2
[GagXel ™
Symmetrie ||C, C, Co C,
deax[pm]  [I160.1 240.4 164.8 246.0
deacalpm]  [258.1 258.2 al 253.4 252.8
b 1349.2 337.0
c |245.7 243.7
d |254.4 251.8
e |278.0 276.8
rel. E [kI maof] |0 0 +94 +107
AEomo-Lumo [€V] |[2.7 2.7 1.1 1.3
[In5X6]27
Symmetrie ||C, C, Co C,y,
dinx [PM] 180.5 263.6 184.3 268.9
dn [Pm]  [[306.0 303.0 al 304.9 292.5
b |332.1 400.3
c |279.3 284.4
d |328.4 295.0
e |324.8 334.6
rel. E [k maof] |0 0 +63 +53
AEromo.Luvo [€V] [12.2 1.9 1.2 0.8
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Tabelle 7.3 Ergebnisse der Geometrieoptimierungen vongXfg (BP86, def-SV(P)). Die
Symmetrierestriktionen sind in Form der Punktgrumyenbole angegeben. Die jeweiligen
Minimumstrukturen der Wasserstoffverbindungen sindder Tabelle abgebildet. Bezeichnung der
Kanten siehe Abbildung 7.3. Die relative Energidtgilie Energiedifferenz zu [e> in der
oktaedrischen Struktur an. E-E-Abstande der Minimsmakturen von Ggs und InXg siehe Anhang,
Tabelle 12.6.

Oktaeder Uberkappte trigonale Bipyramiﬂminimumstruktur (o))
X H H SiHz H SiHz
[BeXel
Symmetrie |C,, C, C,
da.x [pm] 121.1 121.4 201.3
da.s [pM] 1789.1 a| 174.4 173.3
b |175.9 176.3
c |167.4 170.4
d |166.9 162.8
e |197.8 189.5 &
rel. E [kJ mol]  [+199 +91 +395
AByomo-Lumo [€V] 0.2 3.3 2.5
[AleX¢]
Symmetrie  [Cy4, C, C,
dax [PM] [159.8 160.4 246.4
dua [pm] 2681 al 269.5 266.9
b |269.7 267.5
c |245.9 251.3
d |282.3 270.0
e |342.6 318.8 ¢
rel. E [k mol']  |+18€ +17¢€ +34¢
AEnomo-Lumo [€V] 0.1 11 14
[GaegXq]
Symmetrie  [C,, C C,
doax[pm]  |157.0 158.2 242.3
deacalpm]  |262.3 al 264.1 261.9
b |269.7 268.1
c |238.4 244.6
d |267.9 258.6
e |338.6 321.1
rel. E [k mol]  [+149 +122 +295
AByomo-Lumo [€V] |0.0 1.2 1.4
[IneXe]
Symmetrie  [Cy4, C, Ci
dnx [pm]  |174.4 175.9 262.0
dnn [pm]  |303.0 al 303.8 303.8
b |322.7 316.2
c |275.9 279.4
d |311.0 304.8
e |411.6 389.4
rel. E [kJ mol]  [+157 +133 +270 -33 +9
AEnomo-umo [€V] [0.1 0.7 0.9 1.5 1.3
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Bei Reduktion der oktaedrischen Cluster nehmerteie Abstéande (E = B, Al, Ga) im
Schnitt um 4 pm ab, im Falle des Indiums jedoch 3ikl/mol zu. Dabei weisen die
Abstdnde im dianionischen Oktaeder ohne Symmemsebrdnkung sehr starke
Abweichungen AR) auf (siehe Abbildung 7.8, S. 103). Im neutra@ktaeder sind

diese Abweichungen in den Abstanden durch die SymmgeuppeC,, sehr gering.

In der Uberkappten trigonalen Bipyramide verlangsith die Abstandeéo bei der
Reduktion, so dass im dianionischen Cluster keireeWgelwirkungen mehr vorhanden
sind. Die Abstande, die in den neutralen Clustern zu lang fir Wechisklingen sind,
verkirzen sich bei der Reduktion. Auch in der ddarschen Clusterverbindung sind die
Abstandee sehr lang, so dass man die Struktur auch alseoyelische Verbindung

mit zwei senkrecht aufeinander stehendgiiRibgen beschreiben kann.

7.3.3 [E-X]*

Fur X = H, Si wurde dieclosoStruktur der pentagonalen Bipyramide berechnet
(Tabelle 7.4). Fur Bor, Aluminium und Gallium istedpentagonale Bipyramide eine
Minimumstruktur. Die Minimumstruktur von [#i;]* ist ein Uberkapptes Oktaeder,
wobei die Kanten der Uberkappten Flache stark awdget sind auf bis zu 416.1 pm.
Sie ist gegenuber der pentagonalen Bipyramide ldirdol energetisch beginstigt. Fur
X = SiH; ist diese Struktur allerdings um 1 kJ/mol ungigestials die pentagonale
Bipyramide.

2\

\ >

Abbildung 7.4

Bezeichnung der Polyederkanten in der pentagorijgramide.
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Tabelle 7.4 Ergebnisse der Geometrieoptimierungen vorX[E~ (BP86, def-SV(P)). Die [HH,]*

Minimumstruktur der Indiumwasserstoffverbindungirsder Tabelle abgebildet, fir die anderen Cluster

ist stellvertretend die Minimumstruktur von M) dargestellt. Bezeichnung der Kanten siehe
Abbildung 7.4. Indium-Indium-Abstande der Minimumattur von [InX;]* sieche Anhang, Tabelle 12.7.

pentagonale Bipyrami

Minimumstruktur

X H SiHs H SiHs
[B2X]"
de-x [pm] 124.8 200.3
ds-5 [pm] a|l1l67.4 167.6
b [184.1 183.7
AEromo-Lumo [eV] 6.3 4.6
[A X"
darx [pm] 164.1 247.2
dar-ar [pm] a 254.1 253.4
b 277.0 275.6
AEromo-Lumo [eV] 2.2 2.2
[GarX]*~
doa-x [pm] 161.6 242.3
Oea-ca[Pm] a|248.2 247.1
b |272.4 271.3
AEromo-Lumo [eV] 2.4 2.3
[In7X7]2_
din-x [pm] 180.4 263.9
din-in [pm] a |290.1 286.6
b |316.8 314.7
rel. E [kJ mo™] 0 0 5 1
AEromo-Lumo [e\4 1.7 1.6 1.7 1.6

7.3.4 [EgX|®

Fur dieclosoCluster [EBXg)*” wurden die Strukturen des (iberkappten Wiirfels desl

Uberkappten quadratischen Antiprismas fir X = Heblenet und dieloso Struktur des

dreifach Uberkappten trigonalen Prismas fur X =SHH{; (Tabelle 7.5).

a

<

b

Abbildung 7.5 Bezeichung der Polyederkanten im dreifach Uber@pprigonalen Prisma, im

Uberkappten Wirfel und im tberkappten quadratiséiprisma.
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Tabelle 7.5 Ergebnisse der Geometrieoptimierungen vonoXfjE~ (BP86, def-SV(P)).

Die

Minimumstrukturen der Wasserstoffverbindungen vordidm und Gallium sind in der Tabelle

abgebildet, fiir die anderen Cluster ist stellvéemd die Minimumstruktur von [AHg]* dargestellt.
Bezeichnung der Kanten siehe Abbildung 7.5. E-Etéde der Minimumstrukturen von [@&]* und
[INgXs)*” siehe Anhang, Tabelle 12.8.

dreifach Uberkapptes

Uberkapﬂher Uberkapptes guad.

trigonales Prisma Minimumstruktur Wiirfel Antiprisra
X H SiH; H SiH; H H
[BoXo]*~
Symmetrie Ci Ci Cu Cu
Oe.x [pm] 124.1 200.8 124.5 124.0
de-s [pm] a|198.4 195.7 172.4 178.0
b 1180.4 181.6 196.0 179.3
c|172.7 173.3 182.4 189.1
d '168.0 '174.5
rel. E[kJ mo™] 0 +67E  [+17:
AEromo-Lumo [eV] 3.5 2.9 0.8 0.7
[A 9X]"
Symmetrie Ci Ci Cu Cu
darx [pm] 1635 247.0 163.6 163.6
darar [pM] a|290.8 287.7 168.4 264.4
b |274.1 273.5 265.7 273.5
C |262.3 262.0 290.4 278.3
d i r256.3 r264.4
rel. E[kJ mo'l] 0 +34¢ +59
AEomo-Lumo [eV] 1.4 1.3 -0.2 0.5
[GaoXs]”
Symmetrie C, Ci Cu Cu
dea.x [om] 160.9 242.1 164.0 161.3
deacalbm] @ |286.3 284.6 266.4 256.8
b |270.8 271.1 248.8 269.2
c [255.3 255.6 ‘ 301.4 2725
d i i '255.3 '258.1
rel. £ [kJ mo™] 0 0 5 5 +16C  [+49
AEromo-Lumo [eV] 1.6 1.4 1.8 1.3 0.5 0.5
[In9X9]2_
Symmetrie C> Ci Cu Cu
Gin-x [om] 179.8 263.6 181.3 180.3
Gin-in [PM] a|327.9 328.0 300.2 296.4
b |315.6 315.2 . 296.7 313.1
c |297.1 296.7 327.6 3134
d I i r290.9 r301.0
rel. E [kJ mo™ 0 11 4 1212 [+23
AEuomoumo [€V] [1.1 1.2 1.7 1.3 -0.3 05
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FUr Bor und Aluminium ist das dreifach Uberkappteganale Prisma die
Minimumstruktur. In der Minimumstruktur fXg¢]>™ (E = Ga, In) ist dieloso Struktur
stark verzerrt. Drei E-E-Abstande des zentralegotralen Prismas sind so lang, dass
keine Wechselwirkungen zu vermuten sind. Die Emeliffierenz zuiC, symmetrischen
closoStruktur ist aber gerin@\Ecioso-minimum= 4 — 11 kJ/mol). Sowohl in [GECMes)o]

als auch in G{CMej)q ist die Struktur des dreifach Uberkappten trigendPrismas nur
leicht verzertf® 8 Auch hier zeigt sich der EinfluR des raumerfidlen Substituenten

in der Tendenz zur Bildung von ausgeglichenereak8iren (siehe auch S. 93).

Die closoStruktur ist fur Aluminium, Gallium und Indium inVergleich mit dem
Uberkappten quadratischen Antiprisma nur wenig tgesAE = 23-59 kJ/mol). Beide
Strukturen sind durch geringflgige Verzerrung imeiter Gberfuhrbar. Fir §E—-
Cluster (n = 2, 3, 4; E = Elemente der finften Hgumppe) sind die Ubergange
flieRend™®®. Der tiberkappte Wiirfel ist fur alle berechneteani@nte energetisch am

ungunstigsten.

7.4 Aromatizitatsuntersuchungen an dencloso-Strukturen

7.4.1 Einfuhrung

Nach Aihara haben sich viele Arbeitsgruppen mit Aematizitat dercloscBoranate
beschéftigt. Eine ausfiihrliche Untersuchung apHE~ (n = 5 - 12) gibt es von
Schleyer et. dl*®, der neben energetischen und geometrischen Kritexich NICS-
Werte zur Untersuchung heranzog und damit die sclawganglichen Daten zu den
magnetischen Eigenschaften ersetzte. Als enerbessKriterium verwendet Schleyer
dabei die BildungsenergitH wie sie sich aus der Gleichung 7.1 ergibt. Hiegsdzte

er das Ethinanaloge }B,]*" ein und ein BkInkrement, das er aus der Differenz von
BsHs (Cay, planar) und BH,4 (D2p, planar) erhielt. Da die Bildungsenergie mit dedie
der Cluster zunimmt, sollte au&H/n als mittlere Bildungsenergie fur jede BH-Ecke
diskutiert werden. Hierbei tritt der Unterschiedder energetischen Stabilitat zwischen
dencloscClustern in Abhangigkeit der Clustergrof3e deudichervor. Tragt man die
AH/n-Werte gegen n ab, so gibt es lokale Minima[BiH;]>" und [BiH1/>". Legt man

aber eine Gerade durch die Werte der Cluster mihdehsten Symmetrie [Blg]* und
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[B12H12]%, so liegen die Werte aller anderen Cluster obbrdaser Geraden. Schleyer
diskutiert die unterschiedlichen Abstédnde der jdgen Kurvenpunkte zu dieser

Geraden.

Gleichung 7.1

[E,H,] + (n-2) EH, HZ (h=5-12) AHbzw.AE

AH/n
A
o

-45 -

-50 -

Abbildung 7.6

Die mittlere relative Bildungswarme fiir {B,]>" (n = 5 — 12) pro BH-EinheitAH/n) gegen die Anzahl
der Boratome (HyeL

Der Bindungslangenausgleich ist eine herausragé&igenschaft der Aromaten. Als
geometrisches Kriterium wahlte Schleyer daher sbhlidie Abweichungen der

BindungslangenAR).

7.4.2 Ergebnisse

Analog zu Schleyers Untersuchungen wurden hiercitisoCluster [EH,]* (E = B,
Al, Ga, In; n = 5-9) nach diesen Kriterien auf Aromatizitat untefgu®ie Ergebnisse
sind in Tabelle 7.6 zusammengestellt. Die Werte Bor stimmen sehr gut mit den
Daten von Schleyer tUberein, die zum Vergleich eddenin Tabelle 7.6 angegeben sind.

Da hier nur Cluster fir n = 5 — 9 berechnet wurdeamn [E,H15]* nicht wie bei
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Schleyer zum Vergleich herangezogen werden. SetBddungswarmem\H werden
daher die Differenzen der Totalenergi&k nach Gleichung 7.1 verwendet. In
Abbildung 7.7 sind die mittleren Energien pro EHMEeit gegen die Anzahl der
clusterbildenden Atome aufgetragen. Fir Bor erhmiEh ein lokales Minimum bei n =
6. Die AE/n-Werte fur Bor (Abbildung 7.7) stimmen mit Scjges Interpretation der
AH/n-Werte (Abbildung 7.6) Uberein.

Tabelle 7.6Ergebnisse fiiclosoCluster [EH,]> (E = B, Al, Ga, In; n = 5 — 9). [a] Literaturwertker
Arbeitsgruppe Schleyer (Energien: B3LYP/6-31G*; ISICGIAO-HF/6-31 + G*/B3LYP/6-311 +
G**) 1128 [b] Totalenergien in a.u.; [c] Relative Totalegier nach Gleichung 7.1AE, kJ/mol); [d]
Mittlere Totalenergie fur die EH-EinheiteAE/n, kJ/mol); [e] Abweichung der BindungsabstaniR,(
A): [f] Nucleus-Independent Chemical Shifts im Clusemtrum (NICS, ppm), Funktional: B3LYP,
Basissatz: 6-311G**; [g] Nucleus-Independent CheahiShifts im Clusterzentrum (NICS, ppm),
Funktional B3LYP, Basissatz LANL2DZ mit Huzinagal&ization.

B3LYP/6-311+G*" Bpge/def-SV(FY AE® AEM® ARPT AR® NicsP? nics!? nicsM
[BsHs* -127.17129 -127.01084  -482.34 -96.47 0.149 0139 -26.4 .8-24
[BeHel* -152.72451 -152.54265  -740.08 -123.35 0.000 0.002 -34.2 9.9-2
[B;H1* -178.21180 -178.00656  -819.52 -117.07 0.174 0.168 -27.4 3.4-2
[BgHgl > -203.68894 -203.46019  -871.98 -109.00 0.293 0.281  -24.2 0.0-2
[BoHgl* -229.19051 -228.93834  -988.82 -109.87 0.281 0.260 -27.4 2.9-2
[Al gHg] > -1214.86954  -558.11 -111.62 0.301 7.7
[Al gHg)* -1457.92751  -786.99 -131.17 0.004 243
[AlH,)* -1700.94601  -912.22 -130.32 0.299 221
[AlgHg)* -1943.96419 -1036.6; -129.58 0.302 -18.3
[AlgHg]* -2186.97840 -1150.6; -127.85 0.290 -14.2
[GasHs)* -0627.43796  -440.84 -88.17 0.393 07 1.7
[GagHql*] -11553.00108 -618.36 -103.06 0.021 243 -225
[GaH, ™ -13478.53844  -728.22 -104.03 0.424 221 -205
[GagHg] ] -15404.07711  -841.53 -105.19 0.618 -16.8  -16.1
[GagHg]* -17329.59315 -895.42 -99.49 0.311 -121 -13.0
[IngHs] % -12.52826  -337.54 -75.51 0.531 9.7
[IngHg ] -15.09067  -517.58 -86.26 0.147 154
[In;H]%] -17.63916  -621.07 -88.72 0.683 -13.0
[IngHg*] -20.19454  -742.64 -92.83 0.774 175
[IngHg*] -22.71530  -773.34 -85.93 0.309 7.6
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Abbildung 7.7

Die mittlere relative Energie pro EH-Einh@XE/n) gegen die Anzahl der clusterbildenden Atome (n

Abbildung 7.7 macht deutlich, dass fur Bor und Alomm der oktaedrische Cluster
beginstigt ist, fur Gallium und Indium ist der d&dedrische Cluster gunstiger. Werden
statt der sphérischen Strukturen die Minimumstmneéduverwendet d.h. zum Beispiel
fur Gallium und Indium das quadratische Antiprisstatt des Dodekaders, zeigt sich
dieser Trend noch ausgepragter. Fur Gallium undmi&lium verlauft die Kurve

zwischen den Werten von Hg]*™ bis [EsHg]* sehr flach.
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Abbildung 7.8
Abweichungen in den Bindungslang@&R) gegen die Anzahl der clusterbildenden Atome (n)

Die Abweichung in den Bindungslangen in Abhéangigkeon der Clustergrol3e
(Abbildung 7.8) verlauft im Wesentlichen flr allatarsuchten Elementcluster gleich:
Fur [EsHe>™ erhalt man ein Minimum, insbesondere geht die Ablmeng der
Bindungslangen fiir Bor, Aluminium und Gallium gegbiull. Fir [EsHg]® ist die
Abweichung der Bindungslangen fur alle Elemente imak Insgesamt nimmt die

Abweichung der Bindungsléngen in der homologen &gim Bor bis Indium zu.
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Abbildung 7.9

Grafische Darstellung der NICS-Werte im Clusterkeon EH, und derclosoWadecluster [fH,]% (E =
B, Al, Ga, In; n =5 — 9) (B3LYP-Funktional, 6-311=Basissatz fur Bor, Aluminium und Gallium; bzw.
[b] LANL2DZ-Basissatz mit Huzinaga Polarization f@&allium, Indium). [a] Zum Vergleich werden

auch die Literaturwerté® fiir die NICS declosoBoranate [BH,]? (n = 5 — 9) dargestellt.

Die NICS-Werte auf den Clusterflachen sind mit Aalsme des BH, in allen
berechneten Clustern negativ. Nur im Falle des Bogsben die NICS im Zentrum des
Clusters fiir [EHs]*einen stark negativen Wert (Abbildung 7.9, Tab@&ll@). Fiir die
hoéheren Homologen sind die NICS-Werte fur n = 5 imak Fir Bor, Aluminium und
Gallium liegt das Minimum der NICS-Werte bei n =fé; Indium bei n = 8. Die NICS-
Werte flr die Tetramere4H, stimmen im Fall Bor mit den Ergebnissen von Sahiley
tiberein, der fir BHs Antiaromatizitat postulie®”. Fir die hoheren Homologen
werden jedoch negative NICS-Werte im Zentrum desaéders festgestellt.
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Tabelle 7.7NICS [ppm] von BH, und derclosoWadecluster [EH.]*>" (E = B, Al, Ga, In; n = 5- 9).
(B3LYP-Funktional, 6-311G**-Basissatz fiir Bor, Alumum und Gallium[a]; bzw. LANL2DZ-
Basissatz mit Huzinaga Polarization fur Galliumfloidium). Zur Veranschaulichung sind die Strukturen

der jeweiligen Indiumcluster abgebildet.

1 A tber 1 A uber
Cluster Mitte Flache Flache Cluster Mitte Flache Flache
B.H, 33.0 25.5 7.7 [BsH* 24.8 -32.7 -16.7
AlH, -13.9 -15.7 -13.2 || [AlsHg* 7.7 -11.3 8.2
GaH, A -10.0 -13.5 -12.3 ||[GaHs* ™ 0.7 6.8 6.5
GaH," 9.2 -12.6 -12.8 | [GaH* ™| 1.7 -85 8.0
¢ IngH, 12,7 -15.6 -13.3 || [IngHd™ 9.7 2.9 12
1 A Uber 1 A Uber
Cluster Mitte Flachen Flache Cluster Mitte Flachen  Flache
[BeH > 29.9 -43.6 -14.4 || [BH* -23.4 -37.8 -13.8
[AlgHel® 24.3 -26.7 -14.1 | [AlHZ 221 24.8 -13.3
[GaH > ™| -24.3 -31.0 -16.5 |[[GaH,> ™| 221 28.1 -14.9
i [GagHg? ™| 225 -29.0 -16.1 ||[GaH ™| 205 -26.5 -149  °
[IngHel* 15.4 -20.9 -135 | [InH1* -13.0 -23.2 -14.9
1A tber 1A uber
Cluster Mitte Flachen A Flachen B Flache A Flache B
[BgHgl > -20.0 -34.9 -36.1 -10.3 -13.4
[AlgHgl* -18.3 -21.8 22.7 -10.7 -11.2
Y [GaHd ™| -16.8 -26.5 -23.3 -11.7 -11.5
°, N [GaHa > ™| -16.1 -25.7 22,5 -12.2 -12.1
[IngHal* 175 -24.3 217 -12.8 -12.2
1Auber 1AuUber 1A Uber
Cluster Mitte Flachen A Flachen B Flachen CFlache A Flache B Flache C
[BoHo > 22.9 -35.9 -37.4 -42.6 -14.4 9.9 -10.9
C @B [AlHo > -14.2 -18.3 -17.5 -20.1 -7.6 7.9 -11.2
 [GaH M 121 -19.5 -20.0 -21.0 -15.5 -8.9 -11.2
[GaH > ™| -13.0 -20.1 -20.3 21.7 -9.6 9.6 -12.0
[IngHg)* 7.6 -15.0 -13.6 -13.6 7.0 75 9.9

7.5 Schlussfolgerungen

FUr Bor und Aluminium stimmen die Ergebnisse dét/n-, AR- und NICS-Werte
uberein. Fur Gallium und Indium sind die Cluster fii= 7 und inshesondere n = 8
energetisch gunstiger als fur n = 9, trotz deutlidhhererAR-Werte. Im Falle des
Galliums nehmen von n = 6 bis n = 8 &E/n-Werte leicht ab, die NICS-Werte aber
steigen leicht an, ansonsten stimmen die ErgebmissAE/n- und NICS-Werte auch

fur Gallium und Indium Uberein.

Die negativen NICS-Werte in den Dreiecksflachenb@e 7.7) zeigen delokalisierte
Elektronen auf der Clusteroberflache an. Damitigls aber nach Schleyer nicht nur um

dreidimensionale aromatische Molekille sondern umhteecdreidimensionale
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Aromatizitat handelt, missen auch die NICS-WerteGlasterzentrum stark negativ

sein.

Fur alle untersuchten Elemente ist die trigonalepyBimide energetisch am
ungunstigsten. Schleyer interpretiert den negatiNéDS-Wert von —24.8 ppm in der
Clustermitte des [BHs]> als ein Indiz fir Aromatizitdf®. Aihara bestimmte [BHs])*
jedoch als nichtaromatiséf’. Auch King erklart, dass die Verbindung zweier
Tetraeder tber eine gemeinsame Flache im Fall®desnicht erlaubt i§¢”. Bei der
Interpretation des negativen NICS-Wertes igHE?* ist zu beachten, dass die NICS-
Werte 1 A (iber den Flachen noch —16.7 ppm betragerdie Mitte einer Seitenflache
von der Clustermitte einen Abstand von nur 0.57ak WVeiterhin ist die Clustermitte
gleichzeitig Zentrum einessBRinges und nur 0.53 A von den Kanten dieses Ringes
entfernt. Die Einflisse der Elektronendichten vdéicken und Kanten summieren sich
zu einem deutlich negativen NICS-Wert innerhalb @asters [BHs]?~. Auch in
[AlsHs)>~ summieren sich die Einfliisse der Elektronendictaehden Seitenflachen,
die vom Zentrum den Clusters einen Abstand vorOm86 A haben, zu einem negativen
NICS-Wert in der Mitte des Clusters. Die unterseahgjeometrischen, energetischen
und magnetischen Kriterien fiihren zu dem Schlusss dieclosoCluster [EHs)* (E =

B, Al, Ga, In) nichtaromatisch sind. Diese Ergebaibieten eine moégliche Erklarung,

warum Cluster dieses Typs bisher noch nicht syisileet werden konnten.

Fur alle anderenlosoCluster [EH,]* (n = 6 — 9) und BH,4 (E = Al, Ga, In) zeigen die
AE/n- und NICS-Werte im Zentrum der Cluster Uberm$iend echte
dreidimensionale Aromatizitat an. Di#osoBoranate [BHq]* (n = 6 — 9) sind bekannt
und die experimentell bestimmten Stabilitdten stenmmit den berechneten Werten
tibereift®®. Fur Gallium sind bishezlosoGallanate [GaR.]> fur n = 6 und 8 bekannt.
Zwar wurden auch fur n = 9 ein [@&]-Cluster und sein Anion strukturell
charakterisiert, doch handelt es sich hierbei night einencloseCluster. Schlief3lich
gibt es im Falle des Indiums nur dasscIndanat mit acht Indiumatomen. Auch diese
experimentellen Ergebnisse werden durch die Bereupen untermauert, denn fir
Gallium liegt das Minimum der NICS-Werte bei n =dgs Minimum der relativen
Energie pro GaH-Einheit bei n = 8. Fir Indium werd®wohl die NICS- als auch die

AE/n-Werte fir n = 8 minimal.
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In Tabelle 7.8 sind die Interpretationen der NIC®&fW zusammengefasst. Die

deutliche Ubereinstimmung der Engergien mit den $li2igen, dass die NICS auch

fur die hoheren Homologen des Bors eine einfachkaifiziente Untersuchungsmetho-

de fUr Aromatizitat sind. Ergebnisse der NICS-Bhartagen an weiterepreclose und

closo Strukturen fir n = 6 und 8 sind im Anhang beigeflg

Tabelle 7.8Interpretation der NICS-Werte

Cluster  Struktur B Al Ga Ga In

E,H, Tetraeder antiaromatisch  aromatisch aromatisch arochatis  aromatisch
[E5H5]2’ trigonale Bipyramide nichtaromatisch nichtaromatiscichtaromatischf| nichtaromatisch nichtaromatisch
[ESHG]Z' Oktaeder aromatisch aromatisch aromatisch aromatisch  madisch
[E-H,]* pentagonale Bipyramid¢ aromatisch aromatisch aronmatisc [laromatisch aromatisch
[EgHg]z’ Dodekaeder aromatisch aromatisch aromatisch aromatisch romatisch
[EqHo]* dreifach tberkapptes aromatisch aromatisch aromatisch aromatisch aromatisch

trigonales Prisir
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8 Ausblick

Durch Variation der Versuchsbedingungen der in Kapiteln 3 und 4 beschriebenen
Metathesereaktionen  (Reaktionstemperatur, Menghaitaisse) konnte das
Synthesegleichgewicht zu Gunsten indiumreicher t€tuserschoben werden. Auch
durch den Einsatz von Germyl- und Stannylgruppennkén weitere Indiumcluster

zuganglich gemach werden.

Ein weiterer interessanter Arbeitsschwerpunkt wzweachst die Untersuchung des
dodekaedrischen ¢rClusters und seines Dianions auf ihre Redoxcheriig. der
Kenntnis des geeigneten Reduktionsmittels zur R@olukvon 21 zu 22 kénnten
Kristalle des Dianions mit einem groBeren Gegengwzichtet werden, um die
Kristallstruktur des Dianions vollstandig zu lI6sé&mschlie3end kénnte die Mdéglichkeit
der Clustererweiterungsreaktionen ausgehend vopCluster und den KClustern
erforscht werden, sowohl mit HauptgruppenatomenSaeerstoff, Schwefel, Phosphor

oder Bismut als auch mit Ubergangsmetall-Carboagtinenten.

Schliel3lich bietet die Chemie der Indiumaminovedimgen ein noch weitgehend
unerforschtes Gebiet. Interessant ware die Fragemio Hilfe von Stickstoffliganden

weitere Indiumcluster synthetisiert werden konndme zu den metalloiden Clustern
zahlen, wie die in Kapitel 5.1 zitierten GalliumcduAluminiumcluster. Schlie3lich wére
die Synthese aminosubstituierter Indiumtetramerkblar, vergleichbar mit den jlingst

veroffentlichten Galliumtetramer€grf!.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Versuchsbedingungen, Mess- und Analysetheden

Auf Grund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlielitkder Verbindungen wurden
alle Experimente unter Ausschluss von Luft und Régkeit mit Hilfe der Schlenk-

Technik unter nachgereinigtem Stickstoff, Argon rode Vakuum durchgefuhrt. Die

verwendeten Glasgerate wurden vor Beginn einenj&suchs mehrfach evakuiert
und mit Schutzgas befullt.

Die Losungsmittel wurden nach den Ublichen Method&h Natriumsand (Pentan,
Toluol, THF) oder LiAlH, (Dieethylehter) absolutiert, entgast und unterck3toff
aufbewabhrt.

Das monovalente Pentamethylcyclopentadienylindiunussn vor Einsatz durch
Sublimation gereinigt werden. Kommt jedoch wéhreled Sublimation reines InCp*
mit Siliconschlifffett in BerUhrung beginnt es sidu zersetzen und verfarbt sich
schwarz. Daher empfiehlt es sich siliconfreies Haglmumschlifffett und auch dieses
nur sparsam zu verwenden. Obwohl InCp* nach BeaEhle Cyclopentan einige Tage
stabil ist, wurde es zur Umsetzung stets friscHisuért.

9.1.1 NMR-Spektroskopie

Fur kernresonanzsprektroskopische Untersuchungerd stin Bruker Advance Il 400
und ein Bruker Advance Ill 600 Spektrometer mit b&mowechler B-ACS 60 zur
Verfugung. Als Standards dienten interne®&(*H, °C) und externes TMSSi). Die

chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeberiragdn bei Tieffeldverschie-

bungen im Vergleich zum Standard ein positives ¥mtzen.

9.1.2 Massenspektroskopie

Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein FinniddAT 8230 (EI). Das

Massenspektrum vodl und 21 wurden im Institut fur Anorganische Chemie der
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Universitat Karlsruhe aufgenommen. Hier wurden dReoben mit Hilfe eines
Glasrohres direkt vor die lonenquelle gebracht. Ba&inplexen Isotopenmustern ist

jeweils dasn/zgrof3ter Intensitat angegeben.

9.1.3 UVNis

Das UV/Vis-Spektrum voril in THF wurde unter Argon mit einem J&M TIDAS Il

Spektrometer aufgenommen.

9.1.4 Cyclovoltametrie

Die Aufnahme des Cyclovoltamogramms v@h in THF/0.1m 'BusNPFs bei 298 K
unter Argon wurde auf einem BAS CGME Voltameter dahgefihrt. Als
Referenzelektrode diente dabei eine Silberelekirodts Gegenelektrode eine
Platinelektrode und als Arbeitselektrode dientesébtascarbonelektroden. Als interner
Standard wurde Ferrocen mit einem Halbstufenpatentdn 0.547 V in THE®

verwendet.

9.1.5 Roéntgenstrukturanalysen

Geeignete Kristalle wurden unter perfluoriertem yetilerél auf der Spitze eines
Glasfadens montiert und sofort auf dem Goniometdrkekuhlt. Die Datensammlung
erfolgte mit Mo(Ka)-Strahlung (Graphit-Monochrometer) auf einem STGIDS |
Diffraktometer. Die Strukturen wurden mit der PC rSlen (Bruker) des
Programmpakets SHELXH*? gelést und verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert, alle Wasserstoffatomeden als ,riding model* mit
festen U-Werten in die Verfeinerung einbezogen. Wéitere Angaben siehe Anhang
(S. 126). Die Strukturen wurden von Prof. Dr. Gedahti gelost.

Zur graphischen Darstellung wurde das Programm Dmah8.1d von Crystal Impact
mit der Applikation POV-Ray fur Windows Version 3Merwendet.
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9.1.6 Quantenchemische Berechnungen

Die Geometrieoptimierungen von Indiumclustern zurargleich der Basissatze 3-
21G*, SV(P) und LANL2DZ erfolgten mit GaussiantB zunachst mit dem B3LYP
Hybridfunktional schlief3lich als Ab-initio-Rechnuerg mit der MP2-Methode.

RI-Dichtefunktionalrechnungen zur Geometrieoptimigy erfolgten mit dem
TURBOMOLE Programmpaket in den Versionen V5-7-1 W&8-0'" 1*!! Es wurde
das Becke-Perdew-86-Funktiofi# 1**'und ein SV(P)-Basissat?* *°fur alle Atome
verwendet. Das Modul Aofort8%'*® lieferte Schwingungsfrequenzen, die
elektronischen Strukturen wurde mit der Ahlrichsiizenan Populationsanalysg %2
basierend auf Besetzungszahlen modifizierter Atdutale untersucht. Die SEN-Werte
(Shared Elektron Numbers), die sich aus diesen [Rbpusanalysen ergeben dienen als
natzliches Instrument Bindungseigenschaften aus#awe Als Referenz dienen die

Ergebnisse der Ahlrichs-Heinzmann Populationsaealys EH, (Tabelle 9.1).

Tabelle 9.1Referenz fir SEN-Werte (BP86-Funktional, def-SVBakissatz).

In,H, GaH, Al,H, B,H,

deyi[pm] [1.77 160 1.61 1.23
dee[pm] [2.86 246 259 1.64
SENE-H|1.30 1.34 1.38 1.41
SENE-E|1.41 150 139 153
Ladung E[ 0.02 0.06 0.12 -0.06
Ladung H| -0.01 -0.03 -0.06 0.03

Geometrieoptimierungen nach der Multilayer-Method@NIOM erfolgten mit
Gaussian03 und wurden ausgehend von den Kristdtsidaten an21 und 22
durchgefuhrt. Der Clusterkern wurde nach der DFTtHdde unter Verwendung der
Funktionale B3LYP und BP86 und einem SV(P)-Basis$at alle Atome berechnet,
die Clusterhille nach der Molekularmechanik-Methaoger Verwendung des UFF
Kraftfelds.

Von den mit TURBOMOLE optimierten Strukturen wurdemit Gaussian03 nach der
GIAO-Methode Kern unabhangige chemische Verschigbnnan verschiedenen
Positionen innerhalb, auf der Flache und auRRerthedtClusters berechnet.
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9.1.7 Verwendete Ausgangsverbindungen

Nach Literaturvorschrift wurden dargestellt:

InCp*”!,  InO;SCRPY,  LiSi(SiMes)s-3THA*® % LiSiMe(SiMey),-3THH®Y,

LiSiPhg-3THA® 4 |isnPh-3THA™® [LiIN(SiMes),- THFL® 37 LiNC'Bu,®: 158
159]

Verwendete Handelspréparate:

InCl, HCp*, Li-Granalien, P¢Bi,, '‘BuLi/Pentan,"BuLi/Hexan, MeLi/EO, Me&SiCl,
SiCly, FRCSQH, SiMe&Cl, SnCh, (MesSiyNH, 'BUCN, GDe.

9.1.8 Beschreibung der Versuche

Kapitel 2 Bis[tris(lithiumtrimethylsiloxo)dimethylsilanat):

Bei der Umsetzung von 1.68 g (3.0 mnbiSn(SiMes)3-3THF mit 0.75 g (3.0 mmol)

InCp* kristallisierten bei —20 °C aus der rotbranrieentanfraktion farblose Kristalle

von 9 aus; (Ausbeute 0.12 g; 12.3% bez. auf Si).
9: C30H82010Li GSis (869.32 g/mol): ber. C41.45H 9.51; gef. C 471479.23%.

MS (70 eV, E)m/z= 666 ([LO(0OSiMe)(OSiMe)¢] ™, 10.3%), 605

([Li (OSiMe)4(OSiMes)s]*, 34.0 %), 517 ([LI(OSiMe)s(0SiMey)]*, 24.2), 443

([Li 4(OSiMey)»(OSiMes)s]*, 34.0 %), 339 ([LI(OSiMe)(0SiMes)3] ", 78.9 %), 251
([Li 2(OSiMey)x(0OSiMes)]*, 59.8 %), 193 ([LIO(OSiMe)(0SiMey)]*, 41.8 %), 177
([Li 2(0SiMe)(0SiMey)]*, 43.3 %), 131 ([MeSi-SiMe]*, 75.3 %), 73 ([SiMg", 100
%).
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Kapitel 3 Darstellung von Tetral[tris(trimethylsilyl)sily]ltedindan 11,

Tris[tris(trimethylsilysilyllindan 12 und

Bis{lithiumbis[tris(trimethylsilysilyl]trimethyldoxohydroxoindanat} 3:

Toluo

INCp* + Li(THF);Si(SiMey), Tolc> [INSi(SiM@3], + IN[Si(SiMey) 4]
- Licp* 11 12
-In + {Li(OH)(OSIMQIN[Si(SiMe3)],} »
13

Eine Lésung von 1.38 g (5.5 mmol) InCp* in 15 mllda wurde unter Ruhren zu einer
Lésung von 2.59 g (5.5 mmol) LiSi(SiMe-3THF in 10 ml Toluol zugetropft und 18
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlung Resktionsgemisches wurde das
Losungsmittel vollstandig im Olvakuum abkondensiend der Riickstand mit 20 ml
Pentan digeriert. Aus der filtrierten grinen Pelitsung bildeten sich bei —20 °C
dunkelgrine Kristalle voril und 12; (Ausbeute 0.41 g; 18 %) und nach weiterem
Einengen und Abkthlen auf —20 °C farblose Kristalbm 13; (Ausbeute 0.28 g; 5 %

bez. auf In).
11und12 2C36H1088i16In4-C27H818i12In-0.5Tqu0I (380377 g/mol)

MS (70 eV, El, 230 °Cjn/z= 872 ([INRO]", 4.72 %), 724 ([I5R] ™", 1.45 %), 709
([In2R—MeT", 3.12 %), 651 ([IsR~SiMes]*, 8.95 %), 641 ([INRO,]*, 2.21 %), 625
([INRO]", 26.98 %), 609 ([INR*, 56.79 %), 477 (KR]", 37.73 %), 362 ([InR],
26.54 %), 347 ([INR-M¢€] 5.76 %), 305 ([INRO-SiM§", 8.02 %), 289 ([INR-SiM§",
3.59 %), 247 ([Si(SiM&s]", 98.02 %), 232 ([Si(SiM@s—Me]", 100 %), 115 (Ify 92.96
%), 73 ([SiMe]", 100 %).

'H-NMR (CsDg) 8 = 0.46 (s, 8 H, SiMgvon11), 0.39 (s, 3 H, SiMevon12), auf
Grund des Verhaltnisses der Anzahl der dquivalewtasserstoffatome ihl zu der in
Toluol (108 : max.1.5) konnen keine Signale furualgefunden werden;

13C-NMR (CsDg) & = 4.9 (s, SiMgvon11), 1.3 (s, SiMevon12);

29Si-NMR (TMS, extern = —7.5 (s, SiMg11), =12.9 (s, SiMg 12), —=79.4 (s,
Si(SiMey)s, 11).
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UV/Vis: Apax= 610 nm.

Kapitel 3 Darstellung von Tris[methylbis(trimethylsilyl)silindan 14:

Toluol

InCp* + Li(THF)3SiMe(SiM&;), ————>  In[SiMe(SiMg;]5
- 14
- LiCp*

1.25 g (5.0 mmol) InCp* werden in 20 ml Hexan geldrsd bei —78 °C unter Rihren zu
einer Losung von 2.06 g (5.0 mmol) LiSiMe(Sigte3THF in 6 ml Toluol zugetropft.
Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemperatur wurdes aFlichtige im
Olpunpenvakuum entfernt und der Riickstand mit 15Pahtan extrahiert. Aus der
eingeengten orangebraunen Pentanfraktion krisaatiésn bei —20 °C hellbraune
Kristalle von14 aus; (Ausbeute 0.75 g; 66 %).

14: C,1Hg3Sigln (683.32 g/mol): ber. C 36.91 % H 9.29 %; geB&31 % H 9.49 %.

MS (70 eV, El)m/z= 610 ([M-SiMe]*, 2.5 %), 493 ([In{SiMe(SiMg)5}2]", 88 %),
189 ([SiMe(SiMa),]*, 24.5 %), 174 ([Si(SiMg2]", 4.5 %), 169 ([Si(SIMg(SiMey)]*,
28 %), 131 ([InO], 28 %), 115 (If, 100 %), 73 ([SiMg*, 63 %).

'H-NMR (Cg¢Dg) 5= 0.29 (s, 6 H, SiMg, 0.19 (s, 1 H, SiMe);
13C-NMR (CsDg) & = 1.8 (s, SiMg), 7.6 (s, SiMe);
29Si-NMR (TMS, extern) = —8.3 (s, SiMg), —=53.0 (s, SiMe(SiMg,).

Kapitel 4 Darstellung von Tris[triphenylsilyllindai 9 als THF-Addukt,

Hexakis(tetrahydrofuran)natrium-Hexakis[triphenditriindanat(—=1) 20,
Oktakis[triphenylsilylloktaindar?1 und Oktakis[triphenylsilylloktaindanat(—22:

InCp* + Li(THF)sSiPhy %» In(SiR) + [Na(THF)][I 3(SiPhy)g]
Licor 19 20
T+ IgSPR)g + [MTHRlIng(SiPh)]
21 22

Zu einer Losung von 3.25 g (13.0 mmol) InCp* in @0 Toluol wurden bei —78 °C
unter Ruhren zlgig 6.27 g (13.0 mmol) LiISiTHF in 35 ml Toloul zugegeben. Nach
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langsamer Erwarmung auf Raumtemperatur und 18-gfémd Rihren wurden die
flichtigen Stoffe im Vakuum vollstdndig entfernt.eDtrockene Ruckstand wurde
zunachst mit Pentan gewaschen. Nach 2 Stunden Ruhaideten sich aus der
Pentanlésung farblose Kristalle vd®. Anschliel3end wurde der schwarze Rickstand
mit Toluol extrahiert. Zuletzt wurde der immer nosbhwarze Ruckstand in THF
aufgenommen. Die schwarzbraun gefarbten Losungé@iolumnl und THF wurden stark
eingeengt. Aus der Toluolldsung kristallisierten Baumtemperatur schwarze Nadeln
von 21 (Ausbeute 0.20 g; 3.8 %). Aus der THF-Fraktiorstailisierten bei —20 °C
nebeneinander farblose Kristalle vb® (Ausbeute 1.5 g; 12.1 %90 (Ausbeute 0.18 g;
1.5 %) in Form gruner Prismen und schwarze quadeifi@ Stéabchen vorR22
(Ausbeute 0.37 g; 5.7 %).

19: CsgH530SkIn (965.09 g/mol): ber. C 72.18 H 5.54; gef. C B65t96.03 %.

MS (70 eV, El)m/z= 815 ([M-THF-Ph[", 0.2 %), 633 ([In(SiPY2]", 28 %), 518
([SiPhg>"", 9.5 %), 336 ([SIPA™, 13 %), 259 ([SiP§", 100 %), 182 ([SiPA", 42 %),
115 (I, 15 %), 105 ([SiPH], 16.5 %).

"H-NMR (CsDg) & = 7.57 (m, 9H, p-H von SiRj 7.47 (m, 18H, o-H von SiRj 7.09
(m, 18H, m-H von SiP{), 3.47 (m, THF), 1.28 (m, THF);

13C-NMR (CsDg) 3 = 139.8 (s, 0-C von SiBh 137.0 (s, p-C von SiBh 128.16 (s, m-C
von SiPh), 68.6 (s, THF), 25.66 (s, THF);

2Si-NMR (TMS, extern) = —47.2 (s, SiPJ.

20: C132H138065ieln3Na-4THF (264483 g/mol)
21: Cy44H120SigIng-3Toluol (3270.08 g/mol)

MS (70 eV, EI, 400 °Cin/z= 1112 ([In(SiPhy)x(SiPh)2] ™", 0.9 %), 1051
([In20(SiPh)(SiPh)3]*, 1.3 %), 1039 ([IASiPh)/]**, 0.3 %), 1035
([In2(SiPh)(SiPhy)4]", 3.6 %), 958 ([IB(SiPhy)4]", 2.6 %), 881 ([IA(SiPh)2(SiPh)T, 0.7
%), 853 ([I(SiPhy)(SiPhy),]", 12.32 %), 776 ([I5(SiPhy)s] ", 35.2 %), 699
([InA(SiPh)(SiPh)T, 26.6 %), 638 ([I50(SiPh)(SiPh)]*, 3.1 %), 622
([IN2(SiPh)(SiPhY] ", 9.9 %), 593 ([IK(SiPhy)2]*, 27.6 %), 517 ([INSiPh)(SiPh)T,
98.0 %), 479 ([IB(SiPhy)4]?", 2.0 %), 440 ([INSiPh),]*, 35.3 %), 349
([Ina(SiPhy)a(SiPh)F*, 10.6 %), 335 ([INSiPh)], 43.8 %), 311 ([InSiPh)(SiPhy]*,
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5.8 %), 259 ([SiP§*, 100 %), 182 ([SiPfi*, 86.7 %), 115 (Ify 2.2 %), 105 ([SiPH]
39.7 %), 77 ([PH] 12.3 %).

CV (THF, Scan-Rate 100mV/s): irreversible Mehrelekenoxidation bei 0.30 V.
22: [CradH126SigIng]*™ (2993.78 g/mol)

MS (4.5 kV, ESI, THF, 41l/min, Tube lens = —85 \Wn/z= 1497 (M, 0.05 %), 1151
([IN(SiPh)4]~, 4 %), 551 ([SiPh]~, 13 %), 275 ([SIOP4~, 100 %), 259 ([SiPdi, 13.5
%).

Kapitel 5 Darstellung von Bis|[lithiumditertbutylmethylidenamoi-

hexakis(ditertbutylmethylidenamino)diindan2#:

Toluol

InCp* + LINCBu, ——> [LINHBU,-p-(NC'Bu,),INNC'Bu,],
-78°C
_|n 29
- LiCp*

0.44 g (3.0 mmol) LiN@Bu, werden in 15 ml Toluol vorgelegt und bei —78 °Ggsam
unter Ruhren mit einer Losung von 0.75 g (3.0 mnh@Qp* in 10 ml Toluol versetzt.
Nach langsamem Erwarmen auf Raumtermperatur imebkétt und weiteren drei
Stunden Ruhren wurde im Vakuum alles Fluchtigeezntf der Ruckstand in Pentan
aufgenommen und filtriert. Aus der resultierendemmngefarbenen Pentanfraktion
kristallisierten bei —20 °C farblose Kristalle vaf aus; (Ausbeute 0.02 g; 0.99 %).

29: C72H145Li2In2N8 (136749 g/mol)

MS (70 eV, El)m/z= 684 ([Li(NHCBuW,)2(NC'Bu,),In]**, 10.0 %), 536
(I(NHC'Bup)(NC'Buy)2In]*, 17.5 %), 362 ([LIN(NH(BU,)(NHCHBuU)In]*, 21.3 %),
355 ([N(NHCBu,)(NHCHBuU)In]*, 6.8 %), 281 (Bu,CNHNC'Buy]", 16.7 %), 257
(I((NHCH'Buy)In]™, 10.3 %), 207 ([Li(NHCEBu)In]*, 26.7 %), 115 (i 9.5 %), 73
('BuQJ", 100 %).
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Kapitel 6 Darstellung von

Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]trifluormethansulfontindan(tetrahydrofurany2:

Toluol
INOSSCR, + Li(THF)SSi(SiMey) 5 %» IHSi(SiMes],
-In 11
- Licp* .
+ IN[Si(SiM4],(OSOCF) THF
31

0.77 g (2.9 mmol) Indiumtrifluormethansulfonat wendin 15 ml Toluol vorgelegt und

unter Ruhren mit 1.41 g (3.0 mmol) LiSi(SipJle3THF in 5 ml Toluol versetzt, dabei

farbt sich das Reaktionsgemisch rotbraun. Anscahdvird das Gemisch 15 Stunden
unter Ruckfluss erhitzt. Beim Erhitzen schlagt @arbe nach olivgrin um. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestandteile im Vakuurarde der Rickstand mit 10 ml

Pentan versetzt. Nach Filtration bildete sich b&l0 —°C aus der olivgriinen

Pentanfraktion farblose Kristalle v@2; (Ausbeute 0.45 g; 44 %).

32 Cy3He2F3IN04SSk (831.33 g/mol): ber. C 33.23 % H 7.52 % S 3.860%4; 31.45 %
H7.20 % S 3.97 %.

MS (70 eV, El)m/z= 758 ((M=THFT", 1.5 %), 743 ((M=THF—M€] 6 %), 685 ([M—
THF-SiMe]*, 3.5 %), 609 ([IN{Si(SiM8)s}2]*, 11 %), 536 ([IN{Si(SiMe)s} —~SiMe3] ",

2 %), 511 ([InSi(SiMe)}s0sSCF]*, 6.5 %), 363 ([INOSI(SIM&,SiMes]*, 31.5 %), 247
([Si(SiMes)3]*, 21.5 %), 174 ([Si(SiMg2]"", 100 %), 115 (Ify 26 %), 73 ([SiMd*, 54
%).

'H-NMR (CsDg) 5 = 3.69 (m, 2 H, OChldes THF), 1.36 (m, 2 H, GHTHF), 0.40 (s,
27 H, Si(SiMe)s);

13C-NMR (CsDg) 3 = 68.9 (s, THF), 25.4 (s, THF), 4.2 (s, Si(Sijde

29Si-NMR (TMS, extern = —6.5 (s, SiMg.
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10 Verbindungsverzeichnis

1 In4R, (R = C(SiMeR'R"); R' = Me, Et; R" = Me, Et/Bu, 'Pr, Ph)
2 [(Me3Si)sSi]2INCloLi(THF)

3 [(Me3sSi);SilnSi(SiMe)],

4 IN2(Si'Bus)s

5 Ing(Si'Bus)s

6 IN12(Si'Bus)s

7 Ing(CgH3-2, 4,6-Me)

8 ['BuSi(NH,)OLi]s

9 [(LIOSiMe3);0SiMesTHF],

10 Iny[Si(SiMe3)3]s

11 Ing[Si(SiMes)3]4

12 In[Si(Si(Me3)3]3

13 [Li(OH)(OSiMes)In{Si(SiMes)3} 52
14 In[SiMe(SiMe&3),]3

15  BgClg

16 Zn(NHs)4BgHs

17  Ga(CMes)q

18  [Gay(CMes)o]”

19  In(SiPhy)sTHF

20  [Na(THF)][In3(SiPhy)g]

21 Ing(SiPhy)g

22 [Ing(SiPhy)g]*

23 [Gag(CiaHo)g)*

24 IngHg"

25  PhBNCBu

26  LIAI(NC Buy)s

27  tmp,GaNCBu,

28  p-O'Bu-u(NC'Buy)(CIGaNCBuW,),
29  [LINHC'Buy-p-(NC'Bu,)2InNC'Buy]»
30  [HaCC(CHx-NSiMes)sln,

31  [p-(N'Bu)Sk-p-(N'Bu)-ps-N'Buln],
32 In[Si(SiMe3)3] 2OSQCFsTHF

118



11 Literaturverzeichnis

[1]
[2]
[3]
[4]

[5]
[6]

[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]

[13]
[14]

[15]
[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

K. Volke, Mitteil. GDC Fachgruppe Gesch. Cheg@0Q 15, 81-97.

Y. Zhao, Z. Zhang, ifencyclopedia of Inorganic Chemist®¥ ed. (Eds.: R. B.
King, D. A. Atwood), John Wiley & Sons Ltd, West &ex, Weinhein2005
pp. 1962-1979.

A. F. Holleman, E. Wiberg, N. Wibergiehrbuch der Anorganischen Chemie
102 ed., Walter de Gruyter, Berlin, New YogQ07.

http://lwww.diw.de/deutsch/produkte/publikatioi@ochenberichte/docs/04-38-
2.htmI#HDRS.

S. J. French]. Chem. Educatioh934 11, 270-272.

D. Loos, E. Baum, A. Ecker, H. Schndckel, ADbwns,Angew. Cheni 997,
109, 894-896.

O. T. Beachley, R. Blom, M. R. Churchill, K. &gri, J. C. Fettinger, J. C. Pazik,
L. Victoriano,OrganometallicsL989 8, 346-356.

P. Jutzi, B. Neumann, G. Reumann, H.-G. StamnleganometallicsL998 17,
1305-1314.

M. Driess, H. N6th, R. B. King, P. v. R. SchégyG. Linti, H. Schnockel, W.
Uhl, N. Wiberg, inMolecular Clusters of the Main Group Elemer{&sds.: M.
Driess, H. N6th), Wiley VCH, Weinhein2004

F. A. CottonQuart. Rev1966 20, 389-401.

A. Schnepf, G. Sto3er, R. Képpe, H. Schnéckagew. Chen00Q 112
1709-1711.

M. L. H. Green, P. Mountford, G. J. SmoutR5.SpeelPolyhedron199Q 9,
2763-2765.

G. Gerlach, W. Honle, A. Simod@, Anorg. Allg. Chenil982 486, 7-21.

M. Kehrwald, W. Kdstler, G. Linti, A. Rodig,. Blank, N. Wiberg,
Organometallic2001, 20, 860.

G. Linti, S. Coban, D. Dutt&. Anorg. Allg. Chen2004 630, 319-323.

R. D. Schluter, A. H. Cowley, D. A. Atwood, R. Jones, J. L. Atwood.
Coord. Chem1993 30, 25-28.

W. Uhl, A. Jantschak, W. Saak, M. Kaupp, R.it#aow, Organometallics
1998 17, 5009-5017.

W. Uhl, Reviews in Inorg. Chem998 18, 239-282.

A. M. Arif, A. H. Cowley, T. M. Elkins, R. AJones,J. Chem. Soc., Chem.
Commun1986 1776-1777.

G. Linti, S. Coban, A. Rodig, N. Sandholz&r,Anorg. Allg. Chen2003 629
1329-1333.

N. Wiberg, K. Amelunxen, H. N6th, M. Schmidt, SchwenkAngew. Chem.

119



1996 108 110-112.

[22] N. Wiberg, T. Blank, A. Purath, G. Stosser,3thndckelAngew. Chenl 999
111, 2745-2748.

[23] N. Wiberg, T. Blank, H. N6th, W. Ponikwakngew. Chenil999 111, 887-890.

[24] C. L. B. Macdonald, A. M. Corrente, C. G. Aetlrs, A. Taylor, B. D. Ellis,
Chem. Commur2004 250-251.

[25] P.v.R. Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, Jio, N. J. R. v. E. Hommae,
Am. Chem. S0d.996 118 6317-6318.

[26] R.B.King, P. v. R. Schleyer, Molecular Clusters of the Main Group
Elements(Eds.: M. Driess, H. N6th), WILEY-VCH Verlag, Wéiaim,2004
pp. 1-33.

[27] R. Murugavel, A. Voigt, M. G. Walawalkar, H. ViRoeskyChem. Rev1996
96, 2205-2236.

[28] G. I. GolodetsHeterogeneous Catalytic Reactions Involving Molacul
Oxygen, Elsevier, New York1983

[29] J. A. Sofranko, J. J. Leonhard, C. A. Jode$;atal.1987 103 302.
[30] C.A.Jones, J.J. Leonhard, J. A. Sofrardkd;atal.1987, 103 311.

[31] K.J.Zehn, M. M. Khan, C. H. Mak, K. B. Lewi&. A. Somorjai,). Catal.
1985 94, 501.

[32] M. M. Khan, G. A. Somorjai]. Catal.1985 91, 263.

[33] V. Dragutan, A. T. Balkaban, M. Dimoni®]efin Metathesis and Ring Opening
Polymerisations of CycloolefinsAcademic Press, New York986

[34] K. J. Ivin,Olefin Metathesis Academic Press, New York986
[35] H. Sinn, W. KaminskyAdv. Organomet. Cherhi98Q 18, 99.
[36] M. P. McDanielAdv. Catal.1985 33, 47.

[37] O. Graalmann, U. Klingebiel, W. Clegg, M. Haa&. M. SheldrickAngew.
Chem.1984 96, 904-905.

[38] C.Jones, P.C.Junk, S. G. Leary, N. A. Sreghl. Chem. Soc., Dalton Trans.
200Q 3186-3190.

[39] D. Schmidt-Base, U. KlingebieGChem. Ber1989 122 815-821.

[40] K. Dippel, N. K. Keweloh, P. G. Jones, U. Kdigbiel, D. SchmidtZ.
Naturforsch. BL987, 42, 1253-1255.

[41] S. Schiitte, C. Freire-Erdbrugger, U. Klingéb@& M. SheldrickPhosphorus,
Sulfur, Silicon, Relat. Elem993 78, 75-81.

[42] S. Schutte, U. Piepe, U. Klingebiel, D. StalkeOrganom. Cheni.993 446,
45-49.

[43] G. E. Herberich, T. P. Spaniol, A. Fischéhem. Ber1994 127, 1619-1620.

[44] B. Goldfuss, P. v. R. Schleyer, F. Hamg2iganometallicsl997, 16, 5032-
5041.

[45] F. Diedrich, U. Klingebiel, F. Dall’Antonia,.&ehmann, M. Noltemeyer, T. R.
120



[46]
[47]

[48]
[49]

[50]
[51]
[52]
[53]
[54]
[55]

[56]
[57]
[58]

[59]
[60]

[61]
[62]

[63]
[64]
[65]

[66]

[67]
[68]
[69]
[70]

[71]

SchneiderPQrganometallic00Q 19, 5376-5383.

R. A. Jones, S. U. Koschmieder, J. L. Atwo8dG. BottJ. Chem. Soc., Chem.
Communl1992 726-727.

M. B. Hursthouse, M. A. Hossain, M. Motevalll. Sanganee, A. C. Sullivaa,
Organom. Cheml99(Q 381, 293-297.

M. Montevalli, D. Shah, A. C. Sullivagd, Organom. Cheni996 513 239-246.

A.-M. Sapse, P. v. R. Schleyéithium Chemistry: A Theoretical and
Experimental OverviewJohn Wiley & Sons Inc1995

A. Schnepf, E. Weckert, G. Linti, H. Schnocked99 111, 3578-3581.
G. Linti, W. KoestlerAngew. Chenil996 108 593-595.

G. Linti, J. Organomet. Chem 996 520, 107-113.

W. Kdstler, G. Linti,Angew. Cheni997 109, 2758-2760.

G. Linti, A. Rodig,J. Chem. Soc., Chem. Comm200Q 127-128.

A. Donchev, A. Schnepf, G. StoRer, E. BaumSkhnockel, T. Blank, N.
Wiberg, Chemistry2001, 7, 3348-3353.

G. Linti, A. Rodig,Angew. Chen200Q 112, 3076.
G. Linti, W. Kostler, A. RodigEur. J. Inorg. Cheml998 745-749.

G. Linti, W.Késtler, H. Piotrowski, A. RodigAngew. Chenil998 110, 2331-
2333.

H. Gilman, C. L. SmithJ. Organomet. Chemi968 14, 91-101.

A. Heine, R. Herbst-Irmer, G. M. Sheldrick, Btalke,Inorg. Chem1993 32,
2694-2698.

A. Sekiguchi, M. Nanjo, C. Kabuto, H. Sakur@rganometallicsL995 14,
2630-2632.

R. Wochele, W. Schwarz, K. W. Klinkhammer, lkacke, J. WeidleinZ. Anorg.
Allg. Chem200Q 626, 1963-1973.

A. Schnepf, H. Schnécke\ngew. Chen002 114, 3682-3704.
H. Schnockel, A. SchnepAdv. Organomet. Cheri001, 47, 235-281.

G. Linti, H. Schnockel, W. Uhl, N. Wiberg, Molecular Clusters of the Main
Group ElementgEds.: M. Driess, H. N6th), WILEY-VCH Verlag, Wéiaim,
2004 pp. 126-168.

C. Schnitter, H. W. Roesky, C. Répken, R. ks¢rlomer, H.-G. Schmidt, M.
NoltemeyerAngew. Cheml998 110, 2059-2062.

A. Purath, H. Schndckel, Organom. Chen1999 579, 373-375.
W. Uhl, W. Hiller, M. Layh, W. SchwarAngew. Chenl992 104, 1378-1380.
W. Uhl, R. Graupner, M. Layh, U. Schiifz,Organom. Chenl.995 493 C1-5.

R. Wochele, W. Schwarz, K. W. Klinkhammer\eidlein,Z. Anorg. Allg.
Chem.200Q 626, 833-835.

O. Treutler, A. Ahlrichs). Chem. Physl995 102 346-354.
121



[72]
[73]
[74]

[75]
[76]
[77]

[78]
[79]
[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]

[87]
[88]
[89]

[90]
[91]

[92]
[93]
[94]

[95]
[96]

[97]

122

W. Uhl, A. Jantschakl. Organom. Cheni998 555, 263-269.
G. Linti, unveroffentlichte Ergebnisse, Heidetg.

A. Haaland, K.-G. Martinsen, H.V.Volden, W. ika E. Waldhor, W. Uhl, U.
Schitz,Organometallicsl996 15, 1146.

S. T. Haubrich, P. P. Power,Am. Chem. So&998 120, 2202-2203.
T. Chivers, A. Downard, M. Parvelnorg. Chem1999 38, 4347-4353.

D. A. Atwood, A. H. Cowley, R. D. Schluter, NR. Bond, C. J. Carrantnorg.
Chem.1995 34, 2186-2189.

J. Pauls, S. Chitsaz, B. NeumUull&r,Anorg. Allg. Chen200Q 626, 2028-2034.
S. Chitsaz, B. NeumiulleQrganometallic2001, 20, 2338-2343.

M. Walawalkar Organometallic2003 22, 879-881.

T. Dougles, K. H. Theobaldihorg. Chem1991, 30, 594-596.

S. CobanDissertation Universitat Heidelberg2004

R. A. Jacobson, W. N. Lipscoml, Chem. Physl959 31, 605-609.

G. S. PawleyActa Cryst.1966 20, 631-638.

I. J. Guggenbergelmorg. Chem1969 8, 2771-2774.

W. Hiller, K.-W. Klinkhammer, W. Uhl, J. WagneAngew. Cheni 991, 103
182-183.

A. Schnepf, G. StéRer, H. Schndck&l Anorg. Allg. Chen00Q 626, 1676-
1680.

W. Uhl, L. Cuypers, K. Harms, W. Kaim, M. Waam R. Winter, R. Koch, W.
SaakAngew. Chen001 113 589-591.

W. Uhl, L. Cuypers, W. Kaim, B. Schwederski, lRoch,Angew. Chen2003
115 2524-2526.

G. Linti, A. Rodig, W. KostlerZ. Anorg. Allg. Chen001, 627, 1465-1476.

N. Wiberg, T. Blank, K. Amelunxen, H. Noth, Bchndckel, E. Baum, A.
Purath, D. Fenské&ur. J. Inorg. Chen2002 341-350.

W. Uhl, M. Layh,J. Organom. Cheni.989 368 139-154.
M. S. Hill, P. B. Hitchcock, R. PongtavornpmyScience2006 311, 1904-1907.

A. Donchev, A. Schnepf, E. Baum, G. StoRBerSkahnéckelZ. Anorg. Allg.
Chem.2002 628 157-161.

J. DonohueThe structures of the elementéliley, New York,1974

D. A. Dixon, D. A. Kleier, T. H. Halgren, J..HHall, W. N. Lipscomb,). Am.
Chem. Socl977, 99, 6226-6237.

M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. SchlegelEGScuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, J. A. Montgomery, J. T. Vreven, K. NdiKuJ. C. Burant, J. M.
Millam, S. S. lyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mecci, M. Cossi, G.
Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. NakatsujiH&ta, M. Ehara, K.
Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. NaiajY. Honda, O. Kitao,



[98]
[99]
[100]

[101]

[102]
[103]

[104]
[105]

[106]
[107]
[108]

[109]
[110]
[111]

[112]

[113]
[114]

[115]
[116]

[117]

H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratah, J. B. Cross, C. Adamo,
J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. ¥azA. J. Austin, R. Cammi,
C. Pomelli, 3. W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Moroka, G. A. Voth, P.
Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, $pbah, A. D. Daniels, M. C.
Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, Kaghavachari, J. B.
Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, SffGfd, J. Cioslowski, B. B.
Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Kaomai, R. L. Martin, D. J.
Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Narakkara, M. Challacombe,
P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong,@&@onzalez, J. A. Pople,
Gaussian 03, Revision B.03 ed., Gaussian, Indskritgh PA2003

A. Purath, R. Kdppe, H. Schniéckéhgew. Chenl999 111, 3114-3116.
A. Purath, R. Képpe, H. Schnéck€hem. Commuri999 1933-.

H. Koéhnlein, G. StoRer, E. Baum, E. Mollhansd. Huniar, H. Schnockel,
Angew. Chen00Q 112, 828-830.

H. Kéhnlein, A. Purath, C. Klemp, E. BaumKkossing, G. Stésser, H.
Schndckellnorg. Chem2001, 40, 4830-4838.

A. Ecker, E. Weckert, H. SchnockBlature1997 387, 379-381.

A. Schnepf, R. Kdppe, E. Weckert, H. Schnéc&dem. Eur. J2004 10, 1977-
1981.

A. Schnepf, G. Sto3er, H. Schnockehgew. Chen002 114, 1959-1962.

A. Schnepf, B. Jee, H. Schnockel, E. Weck&rtMeents, D. Lubbert, E.
Herrling, B. PilawaJnorg. Chem2003 42, 7731-7733.

A. Schnepf, G. Stol3er, H. SchndcklelAm. Chem. So200Q 122 9178-9181.
W. Clegg, S. J. Bryan, K. Wadggta Cryst. C1984 40, 2082-2084.

H. M. M. Shearer, R. Snaith, J. D. SowerbyWade, J. Chem. Soc. D, Chem.
Communl1971, 1275-1277.

W. Kostler,Dissertation Universitat Karlsruhel 998
M. Veith, S. Hill, V. HuchEur. J. Inorg. Chem1999 1343-1350.

M. Nakamoto, T. Fukawa, V. Y. Lee, A. Sekigucl. Am. Chem. So2002
124, 15160-15161.

W. Clegg, E. Lamb, S. T. Liddle, R. Snaith,iA H. WheatleyJ. Organom.
Chem.1999 573 305-312.

A. R. Kennedy, R.E.Mulvey, R. B. R. J. 0.@.(2002),2002 648 288-292.

K. W. Hellmann, L. H. Gade, A. Steiner, Dake, F. Moller Angew. Chem.
1997, 109, 99-102.

M. Veith, F. Goffing, S. Becker, V. Huch, Organom. Chenml.991 406 105-
118.

M. S. Hill, P. B. Hitchcock, R. Pongtavorngm Angew. Chen005 117,
4303-4307.

P. J. Brothers, k. Hubler, U. Hubler, B. @INM. M. Olmstead, P. P. Power,
Angew. Chen1996 108, 2528-2530.

123



[118]
[119]
[120]

[121]
[122]

[123]
[124]

[125]
[126]

[127]

[128]
[129]
[130]
[131]

[132]

[133]
[134]

[135]

[136]
[137]
[138]
[139]
[140]
[141]

[142]
[143]
[144]
124

F. Weller, U. MillerChem. Ber1979 112 2039-2044.
A. Rodig,Diplomarbeit Universitat Karlsruhel997.

F. W. B. Einstein, M. M. Gilbert, D. G. TucR, L. Vogel,Acta Cryst. BL976
32, 2234-2235.

D. F. Mullica, J. A. Kautz, E. Sappenfield,Chem. Cryst1999 29, 317-321.

C. J. Carmalt, N. C. Norman, R. F. Pembed].lFarrugiaPolyhedron1995 14,
417-424.

C. J. Carmalt, W. Clegg, M. R. J. Elsegood(BKneisel, N. C. Normamcta
Cryst.1995 51, 1254-1258.

R. J. Wright, A. D. Phillips, T. L. Allen, WH. Fink, P. P. Powed. Am. Chem.
S0c.2003 125 1694-1695.

C. G. Andrews, C. L. B. Macdonaldngew. Chen005 117, 7619-7622.

P. v. R. Schleyer, K. Najafian, Tthe Borane, Carborane and Carbocation
Continuum,(Ed.: J. Casanova), John Wiley & Sons, New Ya898 pp. 169-
190.

M. L. McKee, Z.-X. Wang, P. v. R. Schleydr, Am. Chem. So200Q 122,
4781-4793.

R. B. King,J. Organom. Chen20022001646, 146-152.
B. Song, P. Cad, Chem. Phy005 123 144312.
F. A. KekuléLehrbuch der Organischen Chemie Banddilangen,1866

Z. Chen, C. S. Wannere, C. Corminboeuf, Reheay P. v. R. SchleyeChem.
Rev.2005 105

J. NeussAromatizitat Geschichte und mathematische Analysese
fundamentalen chemischen Begrjfféyle Publications, Karlsruh002

J. Aihara,J. Am. Chem. Soit978 100, 3339-3342.

M. Saunders, H. A. Jimenez-Vazquez, R. Js&€r8. Mroczkowski, D. .
Freedberg, F. A. L. Anelature1994 367, 256-258.

M. Antipin, R. Boese, D. Blaeser, A. Maulitz,Am. Chem. So&997, 119,
326-333.

T. F. FasslerAngew. Chen001, 113 4289-4293.

R. B. King,Inorg. Chim. Actdl981 49, 237-240.

A. Seifert, G. LintiEur. J. Inorg. Chemeingereicht.

J. R. Aranzaes, M.-C. Daniel, D. Astr@an. J. Chen2006 84, 288-299.
G. M. Sheldrick, Bruker AXS]1998

K. Eichkorn, O. Treutler, H. Ohm, M. Haser, &lrichs,Chem, Phys. Lett.
1995 240, 652-660.

A. D. BeckePhys.Rev. A988 38, 3098-3100.
J. P. PerdevkRhys.Rev. B986 33, 8822-8824.
A. Schéfer, H. Horn, R. Ahlrichg, Chem. Phyd992 97, 2571-2577.



[145]
[146]

[147]
[148]
[149]
[150]
[151]
[152]
[153]
[154]

[155]
[156]
[157]
[158]

[159]

A. Schéfer, C. Huber, R. Ahlrich, Chem. Physl994 100 5829-5835.

P. Deglmann, K. May, F. Furche, R. Ahlric&em, Phys. Let2004 384, 103-
107.

P. Deglmann, F. Furche, R. Ahlricléhem, Phys. Let2002 362 511-518.
Deglmann, F. Furché&, Chem. Phy2002 117, 9535-9538.

R. Davidson]. Chem. Phy<967, 46, 3320-3324.

R. RobyMolec. Phys1974 27, 81-104.

. Heinzmann, R. Ahlrich§heo. Chim. Acta976 42, 33.

. Erhardt, R. AhlrichsTheo. Chim. Actda985 68, 231-245.

. Gilman, G. D. Lichtenwalted. Am. Chem. Sot958 80, 608-611.

. Buncel, T. K. Venkatachalam, B. EliassBnEdlund,J. Am. Chem. Soc.
1985 107, 303-306.

C. J. Cardin, D. J. Cardin, W. Clegg, S. dleS, S. P. Constantine, J. R. Rowe,
S. J. Teat). Organom. Cheni.999 573 96-100.

M. F. Lappert, M. J. Slade, A. Singh, J. liwdod, R. D. Rogers, R. Shaki,
Am. Chem. S0d.983 105, 302-304.

L. M. Engelhardt, B. S. Jolly, P. C. Junk,lCRaston, B. W. Skelton, A. H.
White, Aust. J. Chenil986 93, 1337-1345.

D. Wilhelm, T. Clark, P. V. R. Schleyer, Hidxrich, W. J. MahdiJ. Organom.
Chem.1985 280, C6-C10.

W. Schlenk, E. Bergmandustus Liebigs Ann. Chet928 463 1-97.

mI O X X M

125



12 Anhang

12.1Tabellen Kapitel 4.7

Tabelle 12.1 Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen (BP86-Funktjodef-SV(P)-Basis) an [yXg]""
(X=Cl, SiH;; n =0, 2)

[INgClg]™™ Dodekaeder guad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie Ci1 Ci1 Ca C1 Ca C1
Gin-c1 [pm] 237 244 237 | 244 237 | 244
dnn [Pm] | @ |310.1  314.6 d 3189 2982 | 304-319 299.9
b |3200  308.3 fl 32219 3208
c|3152 2933
d|3621 3728
rel. E [kJ mo™] 0 517 (156 | -526  |+128 494
AEuoworumo [€V] |0.83  [1.92 103 | 1.99 023 | 153
[INs(SiHz)s]™™ Dodekaeder quad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie Ca Ci D an Ca
Gin-si [pm] 263 | 266 260 | 273
Ginein [PM] d 3129 2945 | 291-301 3015
f| 3048 = 3133
rel. E [kJ mor] (1132 [3ac  [+54z 170
AEromo-Luvo [eV] 005 | 1.79 105 = 0.94
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Tabelle 122 Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen (BP86-Funitjotef-SV(P)-Basis) an [G¥g]"™

(X=H, SiH; n=0, 2)

[GasHg] "™ Dodekaeder guad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie Ci1 Ci1 D 4g (of} Ca Ca
deat [pm] 158 163 159 | 163 160 | 168
doacalpm] | a|264.9 | 258.2 d 2595 2562 | 253-285 264.2
b|2565 | 267.1 f| 2630 = 269.9
c|2632 2473
d|2849  309.0
rel. E [kJ mo™] 0 173 (1101 181 [+224 (451
AEoworumo [€V] (139 (230 037 | 227 | 125 1.09
[Gas(SiHs)s] ™™ Dodekaeder quad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie Ci1 Ci1 D 44 Ci1 Ca D g
dea-s [pm] 243 | 244 243 | 245 241 | 237
doacalpm] | a|267.3 | 254.2 4 2593 2565 | 252-261 254.8
b|2589 | 267.3 f| 2660 @ 2683
c|261.0 24738
d|287.2  300.1 |
rel. E [kJ mo™] 0 321 (+84  [32¢  [+234  [+36:
AEwoworumo [€V] (136 1.86 028 | 1.88 1.00 -0.74
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Tabelle 12.3Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen (BP86-Funktjodef-SV(P)-Basis) an [AKg"™
(X=H, SiHz; n =0, 2)

[AlgHg]"™ Dodekaeder guad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie (of} (of} D 4g (of} D 4n Ca
dan [om] 161 164 161 | 165 162 | 168
dara [pm] a |268.9 250.1 q 267.9 265.0 261-293 271.2
bl2642 | 274.0 f| 2677 @ 2711
c 2696 | 264.1
d|2838  280.2
rel. E [kJ mo™] 0 "19¢ (+10c  -19c  [+317  +117
ABoworumo [€V] (119 [1.78 0.48 212 [ 1.19 -0.82
[Al s(SiHs)g]"~ Dodekaeder gquad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie Ci1 Ci1 D 44 Ci1 D 4n D g
das [pm] 247 248 247 | 249 245 | 243
dua [pm] | a|2700  251.4 d 266.7 2641 | 269-252 263.2
b|2654 2724 f| 2600 = 269.2
c|2673 2616
d|2844 2819 |
rel. E [kJ mo™] 0 363 (vo5  [3ac  [+61c  +377
AEwoworumo [6V] (116 | 1.57 035 | 1.79 074 | -0.82
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Tabelle 12.4Ergebnisse der RI-DFT-Berechnungen (BP86-Funktjaieft SV(P)-Basis) an [Xg]™ (X=

H, Sits; n =0, 2)

[BgHgl™ Dodekaeder guad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2 0 2
Symmetrie 0%) C, D 44 C,4 C, C,
dz.4 [pM] 122 125 122 125 122 123
dss [PM] a|l176.8 163.3 d 178.3 180.8 182 -164 176.8
b 1175.9 182.9 fl 176.4 173.1
c |175.3 172.9
d [191.8 191.3
rel. E [kJ mot'] 0 -96 +156 -33 +934 +1038
AEomo-Lumo [EV] 2.33 3.52 0.57 3.59 -0.39 -0.80
[Bg(SiHg)g]™ Dodekaeder quad. Antiprisma Wiirfel
n 0 2 0 2
Symmetrie D 44 C, D D 54
ds-si [pm] 202 201 201 197
ds.g [pPmM] qd 177.9 181.0 172 -180 174.7
fl 177.2 172.8
rel. E [kJ mol'] +122 -378 +607 +307
AEyomo-Lumo [€V] 0.39 2.81 0.42 0.80
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12.2 E-E-Abstande der Minimumstrukturen aus Kapitel 7.3

Tabelle 12.5E-E-Absténde der Minimumstrukturen vonsXg]*™ (E = Al, Ga,

In; X = H, SiH).

[Al H) > [Al 5(SiHa)el>
d AL Al 246.0 254.4
d a3 277.8 284.5
d 278.6 284.2
d a4 282.0 258.0
d A Al 251.9 256.0
d  as 264.7 256.5
d a3 290.4 284.3
d Az Al 251.0 254.6
d A5 266.4 257.7
[GasHs)>  [Gag(SiHa)s]™ [InsHs] > [IN5(SiHg)s)>
d Gai. Gas 241.7 248.0 Ghi s 291.9 284.7
d Gai- Gas 273.6 287.7 Ohi. na 310.8 428.6
d Gai. Gaz 273.9 286.9 Ohi. 2 318.9 319.7
d Gai. Gaa 342.3 253.1 Ghi. 3 372.8 316.2
d Gaz- Gaa 248.4 247.7 Gho- na 285.4 290.1
d . Gas 264.8 253.8 Gho. 3 319.0 369.5
d Gaz- Ga3 313.0 286.9 Gho- ns 429.0 308.6
d Gas. Gaa 248.3 251.0 Ohs. s 292.0 308.7
d Gas. Gas 265.1 249.8 Ghs. 1na 310.8 290.4
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Tabelle 12.6E-E-Abstande der Minimumstrukturen vogXg (E = Ga, In; X = H, Sih).

GaHs Ga5(SiHs3)s IngHs Ing(SiHz3)e
d cai- cas 244.8 2454 On1- 1na 287.0 287.1
d cai- cas 264.4 265.2 On1- ns 302.4 303.3
d Gai- ca2 280.9 275.9 Oni- 1n2 329.9 322.3
d cao- cas 255.4 250.9 Ono- 1ns 305.0 296.8
d ca- Gas 277.1 272.5 Ono- 1na 326.7 322.7
d ca2- Gas 277.2 271.2 Ono- 1n6 326.9 321.0
d cao- caz 280.9 276.5 Ono- 1n3 329.9 322.9
d a3z Gas 244.8 245.3 Onz- 1n6 287.0 286.8
d Gas- cas 264.4 266.8 Ona- ns 302.5 304.1
d cas- cas 259.5 257.4 Ona- 1n6 300.7 2994

Tabelle 12.7E-E-Abstande der Minimumstrukturen von{3]%~ (X = H, SiH).

[In/H,]* [In/(SiHg);1>
d it na 285.2 284.5
d it 7 302.5 301.1
d it s 310.2 301.7
d it 2 326.9 326.4
d 2. 13 305.2 306.4
d o s 305.6 308.4
d 2. 1na 311.8 309.8
d 2. 16 325.8 321.2
d s s 288.9 285.8
d s in7 305.9 305.8
d s 16 311.2 304.3
d s 16 285.3 283.5
d g in7 406.0 388.4
dins. 7 307.1 309.6
d 6. In7 303.1 303.6
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Tabelle 12.8E-E-Abstande der Minimumstrukturen vonyXg)*™ (E = Ga, In; X = H, Sih).

[GagHol”  [Gay(SiHs)g ™ [IngHg]*~ [INg(SiHg)el*~
d Ga1- Gao 247.4 254.8 Ghi- e 285.0 287.9
d Ga1- Gas 248.6 255.3 Ghi- 1no 285.3 288.7
d a1 Gas 281.0 271.8 Gt 1na 338.4 324.6
d Ga1- Ga2 302.1 285.3 Ghi- 1n3 361.2 340.4
d a1 Ga3 307.2 284.9 Ghie 1n2 362.9 344.0
d ca2- Gas 254.3 255.3 Gno- Ins 294.8 293.9
d Gaz- Ga3 260.4 281.2 Gho- 1n3 295.4 299.0
d Gaz- Gas 271.5 271.8 Gho- ns 315.4 315.9
d Gaz- Ga7 278.2 257.0 Gho- 1n7 328.6 318.4
d Gaz- Gao 253.8 255.7 Gha- no 294.8 294.6
d Gaz- Gas 270.2 271.4 Gha- 1n6 316.0 315.6
d Gaz- Ga7 275.7 257.1 Gha. 1n7 329.4 319.3
d Gad- Gas 265.7 256.5 Gha- ns 312.6 314.0
d cas- Gag 268.8 256.1 Gna- 1n6 313.4 317.2
d Gad- Gas 275.7 283.3 Gha- 1no 315.9 308.2
d Gad- Gas 280.1 282.6 Gha- 1ns 316.8 310.9
d Gas. Ga7 246.9 254.9 Ohs. 1n7 285.8 286.3
d Gas. Gas 254.9 255.9 Ghs. 1ns 299.4 296.9
d Gas- gas 345.6 286.7 Ghs. 1n6 412.4 393.7
d a6 Ga7 247.7 254.4 Ghe. 1n7 285.5 285.7
d Gas. Gag 256.3 254.3 Ghe. 1no 299.0 295.8
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12.3Berechnete NICS-Werte fir [EsHg]™ und [EgHg]™ (m = 0, —2) mit

Interpretation

Tabelle 12.9NICS [ppm] derclosoWadecluster [EH¢]>™ (E = B, Al, Ga, In) in den Strukturen Oktaeder
und Uberkapptes trigonales Prisma. Fir geecloseTyp EsHe wurden die NICS ebenfalls fir das
Uberkappte trigonale Prisma und das Oktaeder m#rejahn-Teller-Verzerrung berrechnet. (B3LYP-
Funktional, 6-311G**-Basissatz fur Bor, Aluminiumnd Gallium; bzw. LANL2DZ-Basissatz mit

Huzinaga Polarization fur Gallium, Indium).

1 A tber
Oktaeder | Symmetrie Mitte Flachen Flache Interpretation
[BeHel* C, -29.9 -43.6 -14.4 aromatisch
[AlgHg > C, 243 -26.7 -14.1 aromatisch
[GagHel*™ C, 243 -31.0 -16.5 aromatisch
[GagHe > C, 225 -29.0 -16.1 aromatisch
[IngHel* C, -15.4 -20.9 -13.5 aromatisch
Uberkappte
trigonale 1A tber 1A uber 1A uber
A Bipyramide | Symmetrie  Mitte  Flachen A Flachen B FlachenRliche A Flache B Flache C Interpretation
B [BgH* C, -14.8 -22.4;2*-2. -29.7 -19.9 -14.1 -14.0 -13.4 aromatisch
Ie [AlgHg)* C, -11.2 -14.8 -15.1 -15.3 -10.6 -10.8 -7.4 aromatisch
[GagHel* Cay 9.7 5.6 0.3 7.2 9.7 7.5 1.7  antiaromatisch
[GagHgl C, 7.3 -6.2 -1.0 5.1 -10.6 -8.1 0.2 antiaromatisch
[IngHel* Cy -7.6 -125 -10.8 -12.4 -10.9 9.2 -6.8 aromatisch
Uberkappte
trigonale 1A tber 1A uber 1A uber
Bipyramide | Symmetrie  Mitte  Flachen A Flachen B FlachenRliche A Flache B Flache C Interpretation
BeHe C, -17.4 -27.7 -22.4 -28.5 -11.6 -19.1 -13.1 aromatisch
AlgHg C, 0.3 -9.7 -3.2 -6.1 -10.2 -11.8 -5.8  antiaromatisch
GaHg C, 0.4 -12.7 -6.2 -7.1 -11.0 -12.8 -6.1 antiaromatisch
GaHg C, 1.0 -11.3 -4.7 -6.8 -11.1 -12.5 -6.5  antiaromatisch
IngHs C, 5.6 -6.0 -1.6 -1.1 9.3 -7.9 -4.7  antiaromatisch
verzerrtes 1A Uber 1A Uber 1A Uber
Oktaeder | Symmetrie  Mitte  Flachen A Flachen B FlacherF@che A Flache B Flache C Interpretation
BeHg C, 50.6 -7.6 -11.3 -6.5 antiaromatisch
AlgHg C, 30.0 12.5 12.4 23.9 9.1 -9.2 -3.2 antiaromatisch
GaHg C, 10.3 -3.9 -3.9 4.7 -10.5 -10.6 -6.1 antiaromatisch
GaHg C, 12.0 2.4 2.4 5.5 -10.6 -10.6 -6.8 antiaromatisch
IngHg C, 0.7 -8.8 -8.7 -4.6 -10.9 -10.9 -7.8 antiaromatisch
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Tabelle 12.10NICS [ppm] derclosoWadecluster [EHg]>” (E = B, Al, Ga, In) in den Strukturen
quadratisches Antiprisma, Wrfel und Dodekaeder.deinprecloseTyp EgHg wurden die NICS fir das
Dodekaeder berrechnet. (B3LYP-Funktional, 6-311@#4sissatz fur Bor, Aluminium und Gallium; bzw.
LANL2DZ-Basissatz mit Huzinaga Polarization fur Gah, Indium).

quadratischd 1A uber 1A iber
Antiprismg Symmetrie Mitte Quadrate A Dreiecke B-lache A Flache B  Interpretation
[BgHgl* ca -13.0 -20.6 -35.7 -20.3 -20.7 aromatisch
[Al gHgl % cl -17.3 -17.2 -24.0 -8.5 -11.4 aromatisch
[GagHgl* T cl -15.3 -17.3 -24.3 -10.0 -10.8 aromatisch
[GagHg]* cl -14.8 -17.0 -23.8 9.9 -11.6 aromatisch
[IngHgl > cl -17.0 -18.4 -22.8 -11.5 -12.1 aromatisch
1 A Uber
Wiurfel| Symmetrie Mitte Flache Flache
[BgHgl>]  c2 13.9 0.2 1.3 antiaromatisch
[Al gHgl* c4 -23.2 -24.1 -115 aromatisch
[GagHg]* c4 -22.8 245 -115 aromatisch
[GagHg]* c4 -22.6 24.4 -12.1 aromatisch
[IngHal ™| c1 -25.9 -26.1 -14.1 aromatisch

1 Alber 1A Uber
Dodekaeddgr Symmetrie Mitte Flache A Flache BFlache A Flache B

[BgHgl*] c1 -20.0 -34.9 -36.1 -10.3 -13.4 aromatisch
[Al gHg]* cl -18.3 -21.8 -22.7 -10.7 -11.2 aromatisch
[GagHgl” | cl -16.8 -26.5 -23.3 -11.7 -11.5 aromatisch
[GagHg)* cl -16.1 -25.7 -22.5 -12.2 -12.1 aromatisch
[IngHgl*[  c1 -17.5 -24.3 -21.7 -12.8 -12.2 aromatisch

1 Alber 1A Uber
Dodekaeddgr Symmetrie Mitte Flache A Flache BFlache A Flache B

BgHg cl 6.9 3.0 -12.5 -7.7 -5.4 antiaromatisch
AlgHg cl -17.9 -18.2 -20.7 -10.3 -10.1 aromatisch
GagHg cl -16.1 -19.0 -21.8 -10.2 -10.4 aromatisch
GgHg cl -14.4 -17.6 -20.5 -10.4 -10.7 aromatisch

IngHg cl -15.7 -18.9 -19.4 -11.1 -11.0 aromatisch
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12.4 Angaben zu den Kristallstrukturanalysen

Die Daten zu den Kristallstrukturanalysen sind gtakisch hinterlegt und kénnen unter

Angabe der Verbindungsnummern (siehe S. 118) kfysieangefordert werden bei

Prof. Dr. Gerald Linti, Universitat Heidelberg, Amanisch-Chemisches Institut, Im
Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg, Fax +2®téb4 6617, email:

gerald.linti@aci.uni-heidelberg.de.

9

Summenformel GoH52010SigLig
Molmasse (g/mol) 869.32
Temperatur (K) 200(2)
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten  a (pm) 1131.3(2)

b (pm) 1134.5(2)

¢ (pm) 1333.6(3)

a (°) 96.01(3

B () 110.34(3

vy (©) 115.65(3
Zellvolumen (nnz) 1.3791(5
Formeleinheit pro Elementarzelle 1
Dichte (berechnet) (g c'3) 1.047
Absorptionskoeffizient (ml'l) 0.23¢
F(000) 472
Kristallgré3e (nr3) 0.37x0.29x0.1
max 2q (°) 24.21

Indexbereich  h -12—-12

k -13-12

I -15-15
Zahl der gemessenen Reflexe 9001
Zahl der unabhéngigen Reflexe 4116
Reflexe | > 2s(l) 1238
Rint. 0.1684
Daten/Restraints/Parameter 4116/0/255
GOF (F) 0.65¢
R1 (1>2s(1) 0.065
wR, (1>2s(1)) 0.134
R, (alle Daten) 0.180
wR, (alle Daten) 0.166
max. Restelektronendichte ((3) 0.322
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11und12

Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)
b (pm)
¢ (pm)
a (%)
B ()
y(®)

Zellvolumen (nr3)
Formeleinheit pro Elementarzelle
Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)
Indexbereich  h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
Ry (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

136

2 gH108S116lN4 - Co7Hg1Sinaln - 0.5 GHg
3803.77
200(2)
trigonal
R3
2064.5(3)
2064.5(3)
4390.5(9)
90
90
12C

16.21(1
3

1.16¢

1.21¢
5919
0.21x0.16 x0.1
21.56
-21-21
-21-20
-44—45
25698
8294
4077
0.0916
8294/199/628
0.861
0.060
0.123
0.127
0.141

0.92(



13

Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

o (%)

B ()

y(©)
Zellvolumen (nr3)
Formeleinheit pro Elementarzelle
Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)

Indexbereich h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
R, (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

Q2H12804Li28i8|n2 - 0.25 GHS
1469.62
200(2)
monoklin
C2/c
3455.2(7)
1329.8(3)
1963.1(4)
90
98.96(3
90

8.910(3
4

1.09¢

0.78¢
3122
0.37x0.25x0.1
48.02
-39-39
-15-15
2222
27598
6923
4457
0.1405
6923/8/366
0.947
0.055
0.125
0.087
0.132

1.08¢
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14

Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

B ()

y (®)

Zellvolumen (nr®)

Formeleinheit pro Elementarzelle

Dichte (berechnet) (g ¢°)
Absorptionskoeffizient (m|’1)
F(000)
Kristallgrofze (nr3)
max 2g (°)
Indexbereich  h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
R; (1>2s(1))
WR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
WR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

138

@He3ShIn

683.32

200(2)

monoklin

1949.2(4)

1004.8(2)
4364.2(9)
90.C
100.15(3
90.C

8.414(45
8

1.08¢

2.52

4928.0

0.34 x 0.30 x 0.3

44.72

-20—-20

-10-10

-46—45
43982
10739

8315

0.0910
10739/6/1063

1.137

0.1863

0.4561

0.2089

0.4631

1.0¢



19

Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

B ()

y(©)
Zellvolumen (nr3)
Formeleinheit pro Elementarzelle
Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)

Indexbereich h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
R, (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

€8H530$'b|n
965.09
200(2)
triklin
P1
993.9(2)
1134.2(2)
2215.3(4)
81.25(3
85.93(3
85.45(3

2456.1(9
2

1.30¢

0.59¢
1000
0.36x0.21x0.1
47.99
-11-11
-12—12
-25—-25
15615
7185
2764
0.2195
7185/0/582
0.82¢
0.0906
0.1995
0.1859
0.2300

1.55C
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Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)
b (pm)
¢ (pm)
a (%)
B ()
y(©)

Zellvolumen (nr3)

Formeleinheit pro Elementarzelle

Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)
Indexbereich  h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
Ry (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

140

G H13806SigInsNa - 4 THF
2644.83
200(2)
triklin

P1

1370.8(3)
1411.5(3)
1974.9(4)
72.28(3
79.83(3
81.56(3

3565.1(12
1

1.232

0.58¢
1380
0.57x0.34x0.2
23.90
-15-15
-16—15
2222
22338
10326
6229
0.0773
10326/10/760
0.98¢
0.0670
0.1890
0.1044
0.2043

2.32¢
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Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

o (%)

B ()

y(©)
Zellvolumen (nr3)
Formeleinheit pro Elementarzelle
Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)

Indexbereich h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
R, (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

@aH120SkkINg - 3 GHg
3270.08
200(2)
triklin

P1

1625.1(3)
1675.5(3)
3059.9(4)
79.02(2
85.71(2
63.59(2

7325.3(19
2

1.48¢

1.352
3276
0.19x0.14 x0.C
22.34
-17—-17
-17-17
-32—-32
38434
17694
5605
0.2359
17694/359/1660
0.61:
0.0557
0.0881
0.2003
0.1230

1.04¢
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Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)
b (pm)
¢ (pm)
a (%)
B ()
y(®)

Zellvolumen (nr3)

Formeleinheit pro Elementarzelle

Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)
Indexbereich  h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
Ry (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

142

GsH177SigINgK g sLi 1 507 75

3577.41

200(2)

monoklin

C2/c

6605.7(13)

1777.5(4)
3800.4(8)
90.C
100.52(3
90.C

43872(15
8

1.08¢

0.91¢
14456
0.60x0.44 x0.2
23.86
-75—-54
-18-18
-36—41
27050
11835
8955
0.1176
11835/2301/3342
1.092
0.1207
0.3220
0.1489
0.3483

1.30¢
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Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)
b (pm)
¢ (pm)
a (%)
B ()
y(®)

Zellvolumen (nr3)
Formeleinheit pro Elementarzelle
Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)
Indexbereich h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RMt
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
Ry (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

GH14gNsLioIN;
1367.49
200(2)
triklin
P1
1209.3(2)
1219.3(2)
1388.1(3)
92.61(3
104.93(3
100.63(3

1.9344(7
1

1.17¢

0.63¢
738

0.21 x0.17x0.1

22.40
-12—-12
-13-13
-14—-14

10261
4690
2674
0.1144
4690/0/403
0.86¢
0.062
0.120
0.113

0.131
0.93¢
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Summenformel
Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten  a (pm)
b (pm)
¢ (pm)
a (%)
B ()
y(®)

Zellvolumen (nr3)

Formeleinheit pro Elementarzelle

Dichte (berechnet) (g c'3)
Absorptionskoeffizient (mi™)
F(000)
KristallgroRe (nr’)
max 2q (°)
Indexbereich  h

k

I
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Reflexe | > 25(l)
RInt.
Daten/Restraints/Parameter
GOF (F)
Ry (1>2s(1))
wR, (1>2s(1))
R, (alle Daten)
wR, (alle Daten)

max. Restelektronendichte ((3)

144

&HeoF3IN0O,SSk
831.33
200(2)
triklin
P1
977.3(2)
1314.8(3)
1810.2(4)
80.48(3
83.98(3
71.31(3

2.1695(8
2
1.27:

0.85]
872
0.44 x0.34 x 0.3
24.08
-11-11
-15-15
-20—20
13929
6423
5609
0.0333
6423/0/379
1.15:
0.038
0.101
0.045
0.104

0.45¢



Eidesstattliche Erklarung gemal 8 8 Abs. 3 b) undec Promotionsord-

nung:
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Sasbach, den 21. August 2007

Martina Buhler
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