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I Einleitung

Die Motivation fiir diese Arbeit resultiert aus zwei Gebieten, die wir frither bereits un-
tersuchten.

1) Die nachgewiesene metallzentrierte katalytische Trimerisierung von Acetonitril fiihrt
in mittlerer bis guter Ausbeute zu den Metalladiazinen [Me,M {HNC(Me)},C(CN)] (M
= Al, Ga, In) [1a-3a]. Hier sollte das Prinzip der metallzentrierten Cyclisierung von A-
cetonitril auf andere Dreifachbindungssysteme ausgedehnt werden. Es sollte {iberpriift
werden, welche Oligomere bzw Metallaheterocyclen dabei aufgebaut werden. Dazu soll
das Potential der bereits erhaltenen Metallaheterocyclen beziiglich Derivatisierung und
der Substituition der Metallfragmente ausgeschdopft werden. Des Weiteren soll das Ko-
ordinationsverhalten der Heterocyclen an Ubergangsmetallfragmente iiberpriift werden.
Da wir bei der Oligomerisierung von Nitrilen mittels Trimethylmetallan in Gegenwart
von CsX (X = F, Cl, Br) Acetonitril zu Metall-haltigen Sechsringheterocyclen
[Me;M{HNC(Me)},CCN] (M = Al, Ga, In) die Kombination einer starken Base
([MesMX]) und eines Lewis-Siuren Zentrums (M>") benétigten, wollten wir die Mdg-
lichkeit einer Oligomerisierung von Nitrilen und Isonitrilen nur mittels RPLi, oder
RAsLi; tiberpriifen. Besonders die Umsetzung der Isonitrile sollte zu interessanten Ver-
bindungen fiihren.

2) In den letzten Jahren konnten eine Reihe von Kéfigverbindungen mit einer Element-
kombination 13. Gruppe/ 15. Gruppe (M/E) vorgestellt werden, wobei besonders die

Elemente P und As von Interesse sind [4a].

[la] M. R. Kopp, T. Krauter, A. Dashti-Mommertz, B. Neumiiller, Organomettalics 1998, 17,
4226.

[2a] M. R. Kopp, B. Neumiiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 739.

[3a] M. R. Kopp, B. Neumiiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 1246.

[4a] M. Driess, Advances in Inorganic Chemistry, 2000, 50, 235.



Zwar konnte gezeigt werden, dass sich die anfiangliche Hoffnung, solche Verbin-
dungen als Einkomponenten-Vorstufen in der MOCVD zu verwenden [5a-7a], nicht er-
fiillen werden, doch gibt es eine Reihe von Griinden, trotzdem mehr Informationen tiber
diese Verbindungen zu sammeln. Die generellen Probleme fiir einen Einsatz in der
MOCVD sind die kostspielige Synthese und Reinigung solcher Vorstufen, die schlechte
Einstellung der richtigen Zusammensetung in den abgeschiedenen Filmen durch den
Mangel an einstellbaren Parametern beim MOCVD-Prozel, der mangelnden Reinheit
der Filme und der schlechten Fliichtigkeit der Vorstufen verglichen mit simplen Metal-
lanen und Pentelanen. Wiinschenswert sind aber mehr strukturelle Informationen tiber
grofle Kéfige zu erhalten um deren Aufbau mit den Grundtypen wie Wurtzit- und Zink-
blende-Struktur zu vergleichen. Zudem konnen wertvolle Hinweise auf die generelle
Synthesewege zu solchen oder dhnlichen Kifigverbindungen gewonnen werden, wenn
man durch Variation der Ausgangskomponeten und der eingesetzten Stochiometrie eine
Trend zur Ausbildung ganz bestimmter Zusammensetzung der M/E-Gertist erkennt [8a].
Dazu kommt die anhaltende Suche nach Mehrfachbindungsanteilen in der M-E-
Bindung [9a, 10a]. Es konnte in den letzten Jahren z.B. deutlich Unteschiede im Reakti-
onsverhalten von M-Halogenverbindungen und den entsprechenden Phosphaniden und

Arsaniden beobachtet werden [8a, 11a, 12a].

[5a] A. H. Cowley, R. A. Jones, Angew. Chem. 1989, 101, 1235; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1989, 28, 1208.

[6a] A.H. Cowley, J. Organomet. Chem. 1990, 400, 71.

[7a] A.J. Downs (ed.), Chemistry of Aluminium, Gallium, Indium and Thallium, Blackie Aca-
demic and Professionals, London, 1993.

[8a] A. Dashti-Mommertz, B. Neumiiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 954 und dort zit.
Lit.

[9a] P. Fleurat-Lessard, F. Volatron, /norg. Chem. 2000, 39, 1849.

[10a] C. von Hénisch, O. Hampe, Angew. Chem. 2002, 114, 2198; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2002, 41, 2095.

[11a] K. Niediek, B. Neumiiller, Chem. Ber. 1994, 127, 67.

[12a] B. Werner, B. Neumiiller, Organometallics 1996, 15, 4258.



Waihrend bei Einsatz von 'BuPLi, und MesPLi, immer das Zieglersche Verdiinnungs-
prinzip verwendet werden musste, um die Bildung von polymeren Material zu-
riickzudrangen und den Aufbau von Heterocuban-Strukturen zu beglinstigen, war dies
beim Einsatz von ‘BuAsLi, nicht nétig. Es konnten in zufriedenstellenden bis guten
Ausbeuten Kéfig-Anionen wie das [(GaCl,)s(As'Bu)s]* oder das
[(InC1)4(InCl,)2(As'Bu)s]* synthetisiert werden [9a], wobei im ersten Fall die Zink-
blende- im zweiten Fall die Wurtzit-Struktur zugrunde liegt. In dieser Arbeit wurde
das molare Verhiltnis von MeInCl,, Me,InCl und ‘BuAsLi, variiert, um moglichst aus-

gedehnte Kafigstrukturen zu erhalten.



II Ergebnisse und Diskussion

1. Reaktionen von dilithierten Phosphanen und Arsanen mit Nitrilen und Isonitri-

len

1.1.1. [{Li(TMEDA)}{HC(CN),] (1)

‘BuAsLi, + (NC),CH, _DTHER T [{1i(TMEDA)} {HC(CN),}] + 'BuAsLi,
2) TMEDA

In dieser Umsetzung sollte das Reaktionsverhalten von Malonsduredinitril ge-
geniiber 'BuAsLi, getestet werden. Die Reaktion fiihrt zu einer einfachen Deprotonie-
rung des Nitrils. Ahnliches wird auch bei Reaktionen von Organoalkalimetallreagentien
R'M (M = Li, Cs) mit organischen Nitrilen RC=N im Verhéltnis 1:1 zu oligomeren I-
mido-Alkalimetallkomplexen [{(R)R'C=NLi},] beobachtet [1]. Das Produkt der Umset-
zung des Arsanids mit Malonsduredinitril in THF ist das einfach lithiierte Anion
[NC(CH)CNT (Abb.1), das mit dem Kation [Li(TMEDA)]" unendlichen Ketten bildet.
Da die Ladung delokalisiert ist, ist das Anion nicht mehr nucleophil genug um weitere
Nitrilfunktionen anzugreifen. Die Delokalisierung der Ladung ist aus dem mittlere C-C-

Abstand von 138 pm zu erkennen. Der C-N-Abstand betragt dabei 116 pm.

Me/N@/Me

N—Li
e

C/
H\C/

Me

Abbildung 1: Ausschnitt aus der unend-
lichen Kette von 1.



Im "H-NMR-Spektrum ist das Singulettsignal des allylischen H-Atoms bei 1,36 ppm zu
beobachten. CCN und CH sind im *C-NMR-Spektrum durch die Signale bei 131,4 und
—1,6 ppm erkennbar. 1 14Bt sich aufgrund seines Salzcharakters nicht unzersetzt ver-
dampfen. Unter EI-MS-Bedingungen findet man das Fragment CsHN,Li bei m/z = 72.
Im IR-Spektrum von 1 treten im CN-Valenzschwingungsbereich drei starke Banden bei
2191, 2129, und 2108 cm ! auf. Im Vergleich zum Malonséuredinitril, das nur eine CN-
Valenzschwingung bei 2273 cm™ hat, ist die langwellige Verschiebung im IR-Spektrum
von 1 Ausdruck der bindungslockernden Wirkung durch Delokalisierung der negativen

Ladung im HC(CN), -Ion.

1.1.2. Kristallstruktur von 1 (B. Neumiiller)

1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n in Form farbloser Platten. Die
Zellparameter der Elementarzelle betragen a = 1019,1(2) pm, b = 1160,2(1) pm, ¢ =
1056,2(2) pm und B = 94,20(3)°; V = 1245,5(4)-10° pm’. Die Abbildung 2 zeigt eine
unendliche Kette ausgebildet durch die Koordination der Nitril-N-Atome zum Li'-
Kation, die zu einer helixartigen Anordnung der Kette fiihrt. Die Kette verlduft entlang
[010] (b-Achse), wobei die Koordinationszahl vier am Li"-Ion durch chelatartige Koor-

dination des TMEDA-Liganden vervollstindigt wird.

Abbildung 2: Ausschnitt des Koordinationspolymers 1.



Vergleichbar ist die Bindungsldngen Lil-N1 von 198,1(3) pm in 1 mit dem Li-N-
Abstand von 196 pm in[ {Li3(12-Krone-4),} {HC(CN),}3] [2] und dem Li-N-Abstand im
Ionenspaar [{Li(12-Krone-4)} {N(SiMe3),}] von 196.5 pm [3]. Der Bindungswinkel C-
C(H)-C liegt sehr nahe bei 120°, der Winkel C1-C11-N1 bei 178,6°. Der C-C-Abstand
in der CCN- Einheit betrdgt 137,9(3) pm und ist gegeniiber dem entsprechenden Ab-
stand in Malonséuredinitril (B-Phase im Mittel 149 pm [4]), (y-Phase im Mittel 147 pm
[5]), deutlich verkiirzt. Der C-N-Abstand von 115,3(2) pm ist gegeniiber demjenigen in

Malonsauredinitril (in Mittel 113(4) pm)) kaum verldngert [4, 5].

Tabelle 1: Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) in 1

N1-Cl1 115,3(2) C11-C1-H1 120(2)
N1-Lil 198,1(3) C12-C1-H1 119(2)
N2-C12 115,7(2) C11-C1-C12 120,9(2)
C1-Cl1 137,93) N1-C11-C1 179,0(2)
C1-C12 137,9(2) N2-C12-C1 179,6(2)
C1-HI1 92(3) C11-NI-Lil 170,1(2)

1.2.1. [Li(Diglyme),][{Li(TMEDA)}{As[NC(Ph)NC(Ph)]}2] (2)

2 'BuAsLi, + 4 phcN 1) THF, 0°C bisR. T.
2) Diglyme/TMEDA

-
Y

[Li(Diglyme),][Li(TMEDA) { As]NC(Ph)NC(Ph)]},] + " 2 ‘BuLi "

Wird '‘BuAsLi, mit dem Nitril PhCN umgesetzt, findet in THF bei 20° C eine Reak-
tion statt, wobei unter formalen Verlust von ‘BuLi und Aromatisierung ein Diazaar-

solid aufgebaut wird. Wie aus dem NMR-Spektrum ersichtlich ist, ist die nach-



tragliche Zugabe von TMEDA und Diglyme nur noch notwendig, um einkristallines
Material zu erhalten. Die Abspaltung von Liganden im Verlauf einer Aromatisie-

rung ist nichts ungewdhnliches und wurde des 6fteren dokumentiert [6].

Ph _I
N
) Z//%Ph
\Li/ Sy
7N =
N N
/' \ | .

Me Me As\\(

Abbildung 3: Schematische Darstellung von 2.

[Li(Diglyme),]"

Die *C-NMR-Signale des Heteroaromaten sind als charakteristisch zu bezeichnen
und liegen bei 166,1 ppm fiir das As-stindige C-Atom und bei 204,1 ppm fiir das
andere Fiinfring-C-Atom. Im Kation [Li(Diglyme),]" liegt eine meridionale Anord-
nung der beiden Diglyme-Molekiile vor, die zur Koordinationszahl sechs am Li"-Ion
fiihrt.

Das EI-Massenspektrum zeigt als schwerstes Fragment (As[NC(Ph)NC(Ph)])" bei
m/z = 282 mit einer relativen Intensitdt von 16,9%. Bei m/z = 103 ist das Signal des
(PhCN)" Fragmentes zu beobachten. Im IR-Spektrum treten zwei Banden bei 691
und 656 cm’ auf, die wir Ringschwingungen mit hohem As-C- oder As-N-

Charakter zuordnen. 1591 cm™ ist dabei die Bande fiir C=N-Ringschwingungen.



Transmittance [7]

i

1T 1T T T T T 1 I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
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Abbildung 4: IR-Spektrum von 2.

1.2.2. Kristallstruktur von 2 (B. Neumiiller)

2 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupe P2,/c. Die Kristalle liegen als gelbe
Platten vor. Die Gitterparameter betragen a = 1478,0(1) pm, b = 1878,8(2) pm, ¢ =
1812,5(2) pm und B = 103,35(1)° ; V = 4897,1(8)-10° pm’. Das Diazaarsolid wird
aufgrund der hart-hart-Wechselwirkung zwischen Li” und einem N-Atom iiber des-
sen freies Elektronpaar mit einer -Bindung koordiniert. Eine solche Bindungsbe-
ziehung wurde kiirzlich auch in einem auf anderem Wege synthetisierten Diazaarsa-
heteroaromaten beobachtet [7]. Der As-haltige Heterocyclus in 2 ist ein planarer
Hiickelaromat. Im Vergleich zu den As-N- und As=N-Bindungsldngen im ArN=As-
N(SiMes), (As-N, 182,3(2) pm, As=N, 170,8(3) [8]), und im As(=NAr)(NHAr) (Ar
= 2,4,6-BusCsH,) (As-N, 174,5(7) pm, As=N, 171,4(7) pm [9]) ist der AsI-NI-
Abstand in 2 mit 182,5(3) pm etwa zwischen einer Einfach- und einer Doppelbin-

dungsldnge angesiedelt. Der As1-C2-Abstand in 2 betrdgt 186,3(3) pm und ist dhn-



lich dem As-C-Abstand im [{Li(TMEDA)} {AsCsMe4}] (190,3(10) pm) [10]. Die-
ses Bindungslidnge liegt ebenfalls zwischen einer As-C-Einfach- (197 pm) [11] und
einer As-C-Doppelbindung (179 pm) [12] und gut vergleichbar mit der entspre-
chenden Bindungsldnge mit 185 pm im Arsobenzol [13]. Ein vergleich der Bin-

dungsldngen dhnlicher Heteroaromaten sind im Tabelle 2 zu entnehmen [10].

Tabelle 2: Vergleich der C-X-Bindungsldngen (pm) und C-X-C-Bindungswinkeln
(°) in ausgewéhlten Heteroaromaten.

Verbindungen [MesCyN] -~ [MesCyP] -~ [Me4CyAs] -~
X N P As

X-C 139,3(3) 175,1(4) 189,7(9)
X-C 136 183 197

X=C g° 128 168 179

X-C in CsHsX 1,37 1,73 1,85

C1-C2, C3-C4 1,411(4) 1,396(5) 1,387(11)
C2-C3 1,413(4) 1,424(7) 1,428(13)
C1-X-C4 106,2(2) 90,5(2) 87,0(4)
C1-X-C5 in CsHsX 117 101 97

Die N-C-Abstédnde in 2 sind mit 134,5(4) pm, N1-C1; 135,5(4) pm, N2-C1; 134,5(4)
pm, N2-C2 sind sehr dhnlich den Werten von 136,4(3) und 137,1(3) pm im
[{Li(DMSO)} {CsH4N3}] [14]. Die Delokalisierung der m-Elektronen ist durch der

Vergleich der Bindungslidngen in Abbildung 5 gut zu erkennen.



Ph 135 j :

N

134 / \134

N

183\ g

As

Abbildung 5: Ausgewihlte
Bindungsldngen (pm) im

Anion von 2.

Die Summe der Winkel um die Atome N1, C1 und C2 betragen 359.3°, 360°, und
360° und bestétigen die Planaritdt des As-haltigen Fiinfrings. Der Winkel N1-Asl1-
C2 ist mit 87,1(1)° so spitz wie die 87,0(4)° im [MesCsAs] "[10], und zeigt den ho-
heren p-Charakter vom Bindungen, an den die schwereren Elemente der 15. Gruppe

beteiligt sind.

Abbildung 6a: Molekiilstruktur des Anions von 2. Schwingungs-
ellipsoide mit 20% Wahrscheinlichkeit.
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c61

Abbildung 6b: Molekiilstruktur des Kations

von 2. (Schwingungsellipsode mit 30% Wahr-
scheinlichkeit).

Tabelle 3: Ausgewéhlte Bindungslédngen (pm) und —winkel ( °) in 2

As1-N1

Asl-C2

N1-Cl

NI1-Li2

N2-C1

N2-C2

CI-Cl1

C2-C21

182,5(3)
186,3(3)
134,5(4)
211,4(6)
135,5(4)
134,5(4)
148,5(4)

146,0(4)

N1-Asl-C2
Asl1-N1-Cl1
As1-N1-Li2
CI-NI1-Li2
C1-N2-C2
N1-CI1-N2
N1-CI1-Cl1

N2-C1-Cl11

87,1(1)
108,2(2)
116,2(2)
134,9(2)
111,22)
121,2(3)
121,1(3)

117,7(3)

As1-C2-N2

As1-C2-C21

N2-C2-C21

C1-Cl11-Cl16

C1-Cl11-C12

C2-C21-C22

C2-C21-C26

112,3(2)
127,1(2)
120,6(3)
121,5(3)
120,7(3)
121,93)

121,4(3)

11



1.3.1. [{Li(Diglyme)}{'BuAs(CN‘Hex)s}]> (3)

Die Reaktion zu 2 unter Verlust der ‘Bu-Gruppe war fiir uns iiberraschend. Der Grad an
Uberraschung, der von den Reaktionen des ‘BuAsLi, ausgeht, lisst sich aber noch stei-
gern. Versucht man eine starke Base wie eine Organolithium-Verbindung an ein Iso-
nitril zu addieren, so generiert man bei Angriff auf das terminale C-Atom wieder eine
starke Base, so z.B. ein lithiiertes Aldimin [15, 16]. Bei einer normalen Oligomerisie-
rung wird dieses stark basische Zentrum immer weitergereicht. Es kann keine Stabilisie-
rung durch Aromatisierung oder C-H-Verschiebung erfolgen, da das Isonitril normaler-
weise dazu nicht fahig ist (enthilt das Isonitril eine C-H- oder N-H-acide Funktion,
greift die Base dort an; die Addition der Base an das terminale C-Atom ist unattraktiv
geworden).

In der unten aufgefiihrten Reaktion wird von der Natur aber ein Ausweg angeboten, der

zur Stabilisierung der Ladung beitragt.

. 1) THF, R. T. o . .
2 ‘BuAsLi, + 6 CN°Hex » [{Liy(Diglyme)}{ BuAs(CN Hex);}],

2) Diglyme

Den gezeigte Weise der Trimerisierung ergibt zwar ebenfalls ein Carbanion, doch ist
dessen Ladung iiber einen groflen Bereich delokalisiert (sieche Abstandsanalyse in Tab.
4). Auch hier wird das Li'-Ion durch die Stickstoffatome koordiniert, was im Festkdrper
zu einem dimeren Aggregat fiihrt. Der gefundene Ausweg ist um so héher zu bewerten,
als der erste Augenschein zu vermitteln mag. Bei dieser Reaktion muf3 nicht eine nega-
tive Ladung, sondern es miissen zwei negative Ladungen stabilisiert werden. Die zweite
negative Ladung wird an das zentrale terminale Stickstoffatom weitergereicht, so dass
dieses N-Atom Kontakt mit beiden Li'-Ionen hat. Daher handelt es sich bei 3 um ein vi-

cinal dilithiiertes Amin.

12



“Hex

Abbildung 7: Vereinfachte monomere

Form von 3.

Der von uns vorschlagene Reaktionsmechanismus verlduft wahrscheinlich unter den
Lewis-basischen Angriff des Arsanids an zwei Molekiile von CN“Hex. Aus der Lewis-
Formelschreibweise des Isonitrils ist die Reaktion gut verstindlich. Das Zwischenpro-

dukt der ersten Stufe (a) reagiert mit einem dritten Molekdil Isonitril (Abb. 8).

CENC) -
R—N==C| R—N=—CI
Li L
‘ @ @ N—C C—
BuAsLi, +2R—N=Cl — » / \./ \ @
R As R
t
Bu
R
AN
N~

@ 4 p—N—C|] ——> As

Abbildung 8: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von.3.
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Die Zuordnung der NMR-Signale der 'H- und "*C-NMR-Spektren konnte mit einer
Kombination von 'H-, *C-, *C{'H}, INEPT und Korrelationspektren erreicht werden.
In Tabelle 4 sind die Daten zusammengefasst. Trotz des Salzcharakters von 3 beobach-
tet man das Fragment [As(CN°Hex);]" mit relativer Intensitit von 34,5% bei m/z = 402
im Massenspektrum. Im IR-Spektrum von 3 findet man bei 579 cm™ die Absorption der
As-C(‘Bu)-Valenzschwingung. Den Banden bei 548 und 523 cm™ ordnen wir AsCy-
Ringschwingungen zu. Das delokalisierte n-Elektronensystem im Geriist von 3 fiihrt zu

Banden (N=C und C=C) bei 1595, 1575 und 1522 cm™ (Abb. 9).

Tabelle 4: NMR-spektroskopische Daten von 3

H-NMR BC{'H}-NMR BCNMR
‘BuAsC; - 13,7 2C) g

- 27,6 (1C) s
(CHs)sC - 31,0 s
(CH3);C - 31,4 q
(CH3);C 1,48 (s, 9H) _ i
CH,‘Hex . 68,0 d

- 56,1 d

CH,°Hex 2,69 (s, 2H) ; ;
3,24 (s, 1H) ; ;

CH,,"Hex - 26,1;26,2;26,3; 27,2 m, m, m, m
- 27.4;34,3; 37,4; 38,0 m, m, m, m

CH,Hex 0,83 bis 1,77 (m, 30H) - -
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Abbildung 9: IR-Spektrum von 3.

1.3.2. Kristallstruktur von (3) (B. Neumiiller)

3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/n in Form von gelben Pléttchen. Die
Zellparameter betragen a = 1101,9(1) pm, b = 2043,2(2) pm, ¢ = 1553,2(1) pm, B =
106,03(1)°, und V = 3360,9(5).10° pm’. Abb. 10 zeigt das Dimere des Molekiils. Alle
N-Atome sind in die Koordination der Li'-Ionen eingebunden. N1 und N3 koordinieren
nur zu jeweils einem Li'-Ion wihrend N2 an zwei Lithium-Ionen gebunden ist. Das
C=C=C-Allylsystem bildet keinen Kontakt zu den Li -Ionen aus, obwohl es sich bei 3
formal um ein vicinal dilithiertes Amin handelt [17, 18, 19]. Gegeniiber dem Standard-
wert von 195 pm sind die Abstinde Asl-C1 (202,8(5) pm) und As1-C3 (201,1(5) pm)
verldngert. Als Vergleichsverbindungen konnen Dimethyl(trifluorsilyl)-, (198 pm) [20],
Di(cyano)methyl-, (200 pm) [21] und Tris(trifluormethyl)arsan, (205 pm) [22] herange-

zogen werden. Die Verldngerung konnte aufgrund der negativen Ladung des C=C—C-
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Allylsystem zustande kommen. Gut vergleichbar sind die Werte mit denen im 1,3-

Diarsetan Molekiil [23].
205,1(6) pm

Me3810\\

/ \ OSiMe;
Me;C \ / CMe;

Me

1,3-Diarsetan [23]

Die Bindungsliangen N1-C1, (130,6(6) pm) und N3-C3, (130,7(6) pm) sind etwas kiirzer
als im Vierring-Molekiil, Ph\C(NCHj3),AsCly [24], das einen C-N-Abstand von 134,0(3)

pm aufweist. Me
| 195,4(2) pm

N /
C{:" \ASC| 4

1340G3)pm e

Ph

PhC(NCH3),AsCl4 [24]

Die C-C-Abstinde betragen 143,7(7) und 141,6(7) pm, die damit zwischen einer Ein-
fachbindung und einer Doppelbindung [25] liegen. Aus dieser Abstandsanalyse (Tab. 5)
gelangen wir zu dem Ergebnis, dass die Ladung {iber den gesamten Bereich der Se-
quenz N1/C1/C2/C3/N3 verteilt ist. Die Winkelsumme betrdgt 360° an allen C-Atomen
dieser Sequenz, was mit einer sp’-Hybridisierung der Kohlenstoffatome C1, C2 und C3
im Einklang ist. Erwartungsgemal sind die Li-N-Abstdnde an Li2 etwa kiirzer (201(1),
204(1) pm) als an Li2 (201(1), 213(1) pm), da Li2 nur die Koordinationszahl drei be-

sitzt [15f], und verzerrt trigonal-planar koordiniert ist.
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Abbildung 10a: Molekilstruktur von 3.

Abbildung 10b: Das Gerust von 3.

17



Tabelle 5: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) in 3

Asl-Cl1
As1-C3
Cl1-C2
C2-C3
N1-Cl
NI-Li2A
N2-C2
N2-Lil
N2-Li2
N3-C3

N3-Lil

202,8(5)
201,1(5)
143,7(7)
141,6(7)
130,6(6)
204(1)

144,5(6)
213(1)

200(1)

130,7(6)

201(1)

C1-As1-C3
Cl-Asl-C4
C3-As1-C4
As1-C1-C2
As1-CI-N1
C2-CI-N1

As1-C3-C2
As1-C3-N3
C2-C3-N3

C1-C2-N2

CI1-C2-C3

67,5(2)
104,7(2)
106,3(3)
93,6(3)

135,9(4)
130,3(5)
95,0(3)

136,5(4)
128,4(4)
129,9(4)

103,8(4)

C3-C2-N2
CI-NI-Li2A
C2-N2-Li2
C2-N2-Lil
Lil-N2-Li2

C3-N3-Lil

125,9(4)
112,8(4)
122,5(5)
91,6(4)
99,8(4)

97,7(5)

1.4.1. [{Li(DME)},{'BuP(CN“Hex)s(CH)}] (4)

Die fiir 3 aufgewandte Methode wollten wir auch fiir das dilithiierten Phosphan ‘BuPLi,
tiberpriifen. Der Syntheseweg wiirde ein neues Verfahren zur Erzeugung von Phosphor-
haltigen Vierring-Heterocyclen darstellen. Vierring mit einem Phosphoratom erhélt man
nach verschiedenen Methoden. Die Umsetzung von Titanacyclobuten mit Dichlo-
rophosphin fiihrt zu einem Dihydrophosphet [26]. So kann durch die Reaktion von
P=C'Bu und der Dirhodium-Verbindungen [Rh;(17’-CsHs),(u-CO)(u-n*-CF3C=CCF3)]

ein Komplex in Form von P-Vierring erhalten werden, der eine Phosphocyclodienyl-

Einheit enthélt [27].
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Vierring-Komplex mit einem

P-Atom [27]

Die Synthese von Phosphetanoxiden gelingt durch Cyclisierung verzweigter Olefine,
z.B. 2,4,4-Trimethyl-2-penten mit Phosphor(Ill)-halogeniden (PCls, PBrs3) in Gegenwart
von Aluminiumtrichlorid [28, 29, 30]. Wenn wir unseren Syntheseweg beschreiben
wollen, darf das Isonitril kein acides a-H-Atom enthalten, damit das Nucleophil das C-
Atom der Isonitril-Gruppe angreift. Man erhélt normalerweise sehr reaktive Lithiumi-

mide oder Metallaldimine [15¢, 16a, 16b, 31, 32].

R—N=C| + R! Li > N—C

Wird die Reaktion entsprechend der zu 3 durchgefiihrt, findet die gewiinschte Trimeri-

sierung des Isonitrils statt.

‘BuPLi, + 6 CN°Hex _ D THE,R. T. _ [(Li(Diglyme)},{'BuP(CN°Hex)s(CH)}] + " *HexN "
2) DME

Allerdings cheint das Zwischenprodukt so aggresiv zu sein, dass zwei weitere Iso-

nitrilmolekiile angriffen werden, wobei hier sogar ein normalerweise basenstabi-
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les o-H-Atom eines Isonitrilmolekiils abstrahiert wird. Dazu wird ein weitere C-Atom
eingebaut, das nach unserer Ansicht aus einem weiteren Isonitril-Molekiil stammt, wo-

bei formal ein Nitren freigesetzt wird.

Abbildungl I: Schematische Darstellung von 4.

Die Struktur von 4 148t nur ein Signal im *'P{'H}-NMR-Spektrum erwarten, das bei
41,4 ppm gefunden wird, also deutlich verschieden vom *'P-NMR-Signal von ‘BuPLi,
bei -124,8 ppm [33].

‘BuPLi, greift aufgrund seines basischen Charakters Ether an und kann z.B. THF schon
langsam bei Zimmertemperatur spalten. Daher kann im *'P-NMR-Spektrum oft das
scharfe Signal der protonierten Verbindung ‘BuP(H)Li bei —72,8 ppm nachgewiesen
werden.

In der Reaktionsmischung von 4 ist das nicht der Fall, was auf eine schnelle Reaktion
hindeutet. Das "H-NMR-Spektrum von 4 zeigt das Dublettsignal von (CH;3);C bei 1,00
ppm. Die Signale des vier verschiedene CH-Gruppe von “Hex-Einheiten beobachtet
man bei 3.20 bis 5.01 ppm als Multipletts. Dazu kommt das Singulett bei 5.60 ppm, das
zu der CH-Gruppe in Fiinfring (C6) gehort. Alle CH, Protonen des “Hex-Ringes
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kann man als Multipletts in Bereich 0,97 bis 2,15 ppm erkennen. Durch ein *C{*'P,
'H}-NMR-Spektrum sind die P-C-Kopplungen an den jeweiligen C-Atomen zu identifi-
zieren. Die Kombination von *C-INEPT, "*C-, und 'H-">C-Korrelationsspektren ermdg-
lichen es, alle Signale zu zuordnen. Die (CH3);C-Gruppe verursacht zwei Dublettsignale
bei 29,7 ((CH;);C) und 31,8 ((CH3);C) im C{'H}-NMR-Spektrum. Das Signal von
(CH3);C im “C{'P, 'H}-NMR-Spektrum wird bei 29,7 ppm als Singulett beobachtet,
das durch Kopplung mit dem P-Atom im "“C{'H}-NMR-Spektrum als Dublett er-
scheint. Im Vierring PC1C2C3 binden C1 und C3 direkt an P. Da die chemische Umge-
bung der Atome C1 und C3 &dhnlich sind, werden dafiir zwei Dubletts bei 166,0 ppm
("Jpc = 21,7 Hz) und 166,9 ppm (‘Jpc = 17,4 Hz) beobachtet. Das Dublett von C2 findet
man bei 106,6 ppm (“Jpc = 27,5 Hz). Die NMR-Daten von 4 sind in Tabelle 6 aufgelis-
tet. Der IR-Spektrum zeigt bei 669 cm™ die Bande der P-C-Valenzschwingung. 1592
und 1573 cm™ kénnen C=N-Schwingungen zugeordnet werden, wihrend die Absorpti-

on des Allylsystemes im Vergleich zu 3 Lagekonstant bei 1528 cm™ liegt.

Transmittance [%]
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Abbildung 12: IR-Spektrum von 4.
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Tabelle 6: NMR-spektroscopische Daten von 4 (chemische Verschiebung in ppm,
Numerierung der Atome siche Abb. 13)

'H-NMR  PC{'H,’'PYNMR "C{'P}NMR "“C{'H}-NMR *'P-NMR
‘BuPC; - 106,6 s d -
166 s d -
166,9 S d -
(CH3);C - 31,7 S d -
(CH;);C - 29,7 m d -
(CH3);C  1,00(s,9H) - - - -
CH, ‘Hex - 57,0 (2C) d - -
- 65,1 (1C) d - -
- 68,2 (10) d - -
CH, ‘Hex 3,20 - - - -
(m, 2H)
4,60 - - - -
(m, 1H)
5,01 - - - -
(m, 1H)
CH,, ‘Hex - 26,2;26,4; 26,5; m, m, m, - -
- 26,9;27,0; 27,1; m, m, m, - -
- 27,2;31,1; 31,7; m, m, m, - -
- 34,6; 36,9; 37,3; m, m, m - -
- 38,2; 38,6; 39,1 m, m, m, - -
CH,, ‘Hex 0,97 - 2,15 - - - -
(m, 50H) - - - -
CH, (C6) - 94,9 d - -
CH, (C6) 5,60(s,1H) - - - -
C29 - 73,9 S - -
C4 - 177,1 S - -
Cs - 148,7 S - -
‘BuPC; - - - - 41,4
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1.4.2. Kiristallstruktur von 4 (B. Neumiiller)

4 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/n in Form kleiner gelben Pléttchen. Die
Elementarzelle hat die Abmessungen a = 1718.0(3) pm, b = 1454.3(2) pm, ¢ = 982.4(4)
pm und B = 95.32(1)°. Das Zellvolumen betrigt 4931(1)'10° pm’. Die Molekiile von 4
bestehen aus einen PC;-Vierring und einen NC4-Flinfring, die durch N2 verkniipft sind,
wobei alle fiinf N-Atome an Li'-Ionen koordiniert sind. Zusitzlich liegen im Kristallgit-
ter pro Formeleinheit zwei DME-Molekiile vor, die an die Li'-Ionen gebunden sind. Ei-
nes der DME-Molekiile agiert als Chelat-Ligand, der zweite ist nur mit einem O-Atom
an einem Li'-Ion gebunden, was zu einer Fehlordnung fiihrt. Die Summe der Winkel
um C1 und C3 betragen 360°. Auch in 4 ist eine negative Ladung iiber die N/C/C/C/N-
Sequenz verteilt. Gut erkennbar an den Bindungsldngen, N1-C1 betrdagt 130,5(5) pm,
C1-C2 140,0(6) pm, C2-C3 142,7(5) pm und C3-N3 130,2(5) pm. Die zweite Ladung
ist formal nicht mehr an N2 lokalisiert. Der Ladungstransfer in Richtung des Fiinfrings
C4N in 4 ist nicht sehr ausgeprigt, da N2-C4 142,4(5) pm betrdgt. Der Flinfring
C4/N4/C29/C6/C5 enthélt hauptsdchlich lokalisierte Doppel- und Einfachbindungen.
N4-C4 betragt 128,4(5) pm, N4-C29 148,4(5) pm, C29-C6 150,5(6) pm, C6-CS5
135,7(5) pm und C4-C5 151,0(6) pm. Die exocyclische Bindung C5-NS5 ist mit 137,3(5)
pm ebenfalls deutlich kiirzer als eine N-C-Einfachbindung, so dass C6-=C5=N5 als Al-
lylsystem bezeichnet werden kann; die zweite negative Ladung in 4 ist zum grofBten Teil
dort lokalisiert. Im Phosphorvierring (CH,CHCHPR) bewegen sich die Bindungslédngen
CH,-CH und CH-CH zwischen einem Einfachbindungs- und einem Doppelbindungs-
wert ndmlich 151,7(5) und 136,6(5) ppm [26].

R
H,C P
151,75)pm 5
HC CH
136,6(5) pm

23



Die Abstinde P1-C3- und P1-C1 sind zu 188,8(4) und 189,8(4) pm bestimmt worden,
was an der oberen Grenze einer C-P-Einfachbindung liegt, Sie sind damit deutlich ldn-

ger als die 180(1) und 179(1) pm in C3P"R,X ™ (R = 'Bu) [30].

H,C CH,
-«—— 179(1) pm
H,C F|>+—R
R X
180.(1) pm

Andere Beispiele von Flinfringsysteme mit Phosphoratomen in aromatischen oder nicht
aromatischen Systemen konnen als Vergleich herangezogen werden [33, 34, 35]. Die
Koordinationszahl von Lil und Li2 ist identisch, doch ist Li2 in zwei Fiinfringsysteme
eingebunden, wihrend Lil Teil eines Siebenrings ist. Der Mittelwert von 209 pm ist ty-
pisch fiir Li-N-Bindungen [36, 37]. Dass N2 keinen gro3en Anteil an der zweiten nega-
tiven Ladung hat, erkennt man aus langen Abstand Li2-N2 227,3(8) pm. Dagegen ist
Li2-N5 deutlich kiirzer mit 199,3(9). Ausgewidhlte Bindungsldngen und -winkeln sind
in der Tabelle 7 aufgefiihrt.

Abbildung 13: Molekiilstruktur von 4. (40% Wahr-
Scheinlichkeit fiir die Schwingungsellipsoide).
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Tabelle 7: Ausgewéhlte Bindungslédngen (pm) und -winkel ( °) in 4

P1-Cl
P1-C3
P1-C7
C1-C2
C2-C3
C4-C5
C5-C6
C6-C29
C6-H61
N1-C1
NI-Li2
N2-C2
N2-C4
N2-Li2
N3-C3
N3-Lil
N4-C4
N4-C29
N4-Lil
N5-C5

NS5-Li2

189,8(4)
188,8(4)
191,1(5)
140,0(6)
142,7(5)
151,0(6)
135,7(5)
150,5(6)
95

130,5(5)
209,7(9)
145,5(5)
142,4(5)
227,3(8)
130,2(5)
203,6(8)
128,4(5)
148,4(5)
205,6(8)
137,3(5)

199,3(9)

C1-P1-C3
CI1-P1-C7
C3-P1-C7
P1-CI1-NI1
P1-CI1-C2
N1-C1-C2
N2-C2-Cl1
N2-C2-C3
CI1-C2-C3
P1-C3-N3
P1-C3-C2
N3-C3-C2
N2-C4-N4
N2-C4-C5
N4-C4-C5
N5-C5-C4
N5-C5-Cé6
C4-C5-Co6
C5-C6-C29
N4-C29-Cé6

CI-NI1-Li2

71,6(2)
106,6(2)
108,5(2)
137,4(3)
92,8(3)

129,5(4)
125,4(3)
131,5(3)
103,1(3)
134,8(3)
92,4(3)

132,7(4)
123,5(4)
122,3(3)
114,1(3)
116,1(3)
140,2(4)
103,7(3)
110,3(3)
104,3(3)

99,2(4)

C2-N2-C4
C2-N2-Li2
C4-N2-Li2
C3-N3-Lil
C4-N4-C29
C4-N4-Lil
C29-N4-Lil
C5-N5-Li2
N3-Lil-N4
N1-Li2-N2
NI1-Li2-N5

N2-Li2-N5

110,5(3)
92,1(3)

101,5(3)
122,1(3)
107,6(3)
122,03)
123,93)
114,4(3)
105,4(3)
89,5(3)

121,5(4)

84.6(3)
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2. Reaktionen von ‘BuAsLi, mit RInCl, und R,InCl

Ein seit einiger Zeit sehr intensiv in unserem Arbeiskreis bearbeitetes Gebiet betrifft die
Umsetzung von Lithiumphosphaniden und -arsaniden mit Halogenverbindungen der 13.
Gruppe [38, 39]. Problematisch war vor allem der Einsatz von RPLi,, da dafiir bei den
von uns verwendeten Resten Mes und ‘Bu immer mit dem Zieglerschen Verdiinnungs-
prinzip gearbeitet werden musste. Eine Ausnahme bildete das ‘BuAsLi,, dessen Ver-
wendung ohne solche Vorkehrungen problemlos moglich war; es wurde keine Bildung
vom polymeren Verbindungen beobachtet.

Wir waren daran interessiert, das M-E- Geriist (M: Metall der 13. Gruppe; E: P, As) zu
vergroflern. Dazu wollten wir Mischungen von Organometalldihalogeniden und Me-
talltrihalogeniden mit ‘BuAsLi, versetzen, in der Hoffnung, der stark dominierenden
Heterocuban-Struktur auszuweichen.

Die Reaktionen von RInCl, und InCl; mit ‘BuAsLi, im molaren Verhiltnis 4:2:4 bzw.
6:2:6 ergeben die Komplexe [(ClInR)4(InCl),(‘BuAs)s] (R=Mes) [40] bzw.
[Li(THF)4]2[(CIInR)¢(InC1)2(‘BuAs)s] (R = CH,Ph) (5). Wird eine Kombination von
Me,InCl und MelnCl, mit dem Dilithiumarsanid im molaren Verhéltnis 2:4:6 verwen-
det, bildet sich ebenfalls ein anionischer In-As-Kifig, der in Form von
[Li(DME);]z[(InMe;),(InMe)4(‘BuAs)s] 2DME (6) anfillt. Werden die Komponenten
im Verhéltnis 2:6:6 in THF zur Reaktion gebracht, ist nur ein mikrokristallines Pulver
zu gewinnen. Erst der Zusatz von wenig nichtgetrocknetem THF ergibt nach Einbau ei-
ner OH’-Funktion den den achtkernigen Komplex [(In-
Me;)2(InMe)s(‘BuAs)s(OH),]-2THF (7). Diese Methode fiihrt auch bei der Umsetzung
von MeInCl, und '‘BuAsLi, im Verhéltnis 1:1 zum Erfolg. Das erste nur als Pulver an-
fallende Produkt wird bei Anwesenheit von wenig ungetroknetem THF in guten Aus-
beuten zum neunkernigen Kifigmolekiil [(InMe)o(‘BuAs)s(OH),]-2.5THF (8) umge-
wandelt. Alle Verbindungen wurden durch NMR-Spektren und Schwingungsspektro-

skopische Methoden als auch mittels Rontgenstrukturanalysen charakterisiert. Beson-
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ders interessant sind die strukturellen Beziehungen der In-As-Kifige im Vergleich zu
bekannten Verbindungen oder Strukturtypen. So ldsst sich der In-As-Kéfig von
[(CIInR)4(InCl1)2('‘BuAs)s] (R=Mes) als gedffnetes Rhombendodekaeder beschreiben,
wéhrend beim Anion von 6 eine Asteran-Struktur vorliegt, die ihrerseits von der Wurt-
zit-Struktur abgeleitet werden kann. Aus 6 kann 7 durch Kifigerweiterung erklirt wer-
den. Das In-As-Geriist in 8 ist als Kombination von Heterocuban- und Wurtzit-Struktur
aufzufassen. Nur das Geriist in 5 146t sich nicht auf einfache Weise ableiten; es besteht

aus kondensierten Vier- und Sechsringen .

2.1.1. [Li(THF)4]:[(ClInCH;Ph)¢(InCl),(‘BuAs)s] (5)

6 PhCH,InCl, + 2 InCly+ 6 ‘BuAsLi, _ 075 ¢ EO

2) THF

[Li(THF),],[(CIInCH,Ph)(InCl),(‘BuAs)s] + 10 LiCl

Die Reaktion von PhCH,InCl, und InCl; im molaren Verhiltnis von 6:2 mit sechs A-
quivalenten ‘BuAsLi, fiihrt zu [Li(THF)4]2[(ClInCH,Ph)e(InCl)2(‘BuAs)s] (5).

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 zeigt fiir die ‘Bu-Gruppe ((CH3);C) ein Signal bei 1,38
ppm (Singulett); die Benzylprotonen (CH;) zeigen eine Resonanz bei 2,25 ppm. Im Be-
reich 6,78 - 7,24 ppm beobachtet man die Multiplett-Signale der Phenylprotonen. Die
Signale des THF-Molekiiles liegen bei 1,73 und 3,57 ppm. Die Signale der Kohlenstoft-
atome des THF-Molekiils werden bei 26,3 bzw. 68,1 ppm beobachtet. Das Methyl-C-
Atom und das zentrale Kohlenstoffatom der ‘Bu-Gruppe sind bei 36,0 und 36,5 ppm er-
kennbar. Die chemische Verschiebung der Methylengruppen des Benzylliganden be-
tragt 25,7 ppm. Im Massenspektrum von 5 ist das massenreichste detektierte Signal das
des Kations [(CsH;)PhCH,InAs'Bu]” bei m/z = 405. Im IR-Spektrum von 5 erscheinen
die Banden fiir die InAs-Geriistschwingungen bei 277 und 197 cm™. Die Banden bei

215 und 197 cm™ werden den InCl-Geriistschwingungen zugeordnet. Entsprechendende
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Emissionen im Raman Spektrum fiir die InAs-Geriist-Schwingungen finden sich bei
318, 301, 222 cm™ bzw. fiir die InCl-Geriistschwingungen bei 239 und 222 cm™. Die
Banden von AsC und von den InC liegen bei 556 und 433 cm™.
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Abbildung 14: IR-Spektren von 5.
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2.1.2. Kristallstruktur von 5 (B. Neumiiller)

Die Verbindung kristallisiert in Form von kleinen gelben Quadern in der Raum-
gruppe R-3. Die Elementarzelle besitzt die Abmessungen a = 2102,5(2) pm, b =
2102,5(2) pm, ¢ = 2103,4(1) pm, y = 120°. Das Zellvolumen betrigt 8052(1)-10°
pm’. Der Benzyl-Ligand ist in zwei Positionen fehlgeordnet und wurde mit dem Be-
setzungfaktor 0,5 isotrop verfeinert. Das Kation [Li(THF)4]" ist am eine dreizihlige
Achse und um ein Inversionzentrum fehlgeordnet. Das anionische Kifiggeriist ist
durch die Messung gut charakterisiert, aber komplex zu beschreiben. Zum Beispiel
liegt eine hexagonal-bipyramidale Anordnung der In-Atome vor (8 Indium-Atome),
wobei die 6 As-Atome einen Oktaeder beschreiben. Die Atome Inl und C11 liegen
auf einer 3-zdhligen Achse. Das Zentrum des Komplexes ist mit einem Inversions-
zentrum besetzt. Insgesamt ergibt sich fiir das In-As-C1-Geriist eine D3g-Symmetrie.
Fiir den In-As-Cl-Kifig von § ist keine einfache Beschreibung moglich, obwohl er
nur aus Vier- und Sechsringen besteht. (Abb.15a, 15b). Die Indium-Atome bilden
dabei eine hexagonale Bipyramide, die apicalen Indium-Atome Inl und Inla sind.
Die sechs fiktiven Kanten der zentralen Ebene sind alternierend von As- und C1-
Atomen verklammert, so dass diese immer oberhalb und unterhalb der Ebene zu lie-
gen kommen. Die dabei aufgespannten Vierringe sind leicht schmetterlingsartig ge-
faltet. Der maximale Abstand eines Heteroatoms von einer Ausgleichsebene betrigt
11 pm. Die Cl-Atome wirken nur pp-verbriickend, wédhrend die As-Atome ps-
Charakter haben, was fiir den Aufbau der Sechsringe verantwortlich ist. Die Atome
Inl und CI11 liegen auf einer dreizdhligen Achse, wiahrend alle anderen Atome der

asymmetrischen Einheit allgemeine Lagen besetzen.
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Abbildung 15a: Struktur des Dianions in 5. (Abbildung 40% Wahrscheinlich-

keit fiir die Schwingungsellipsoide). Es wurde nur eine Position der fehlgeord-

neten Benzylliganden gezeichnet.

Abbildung 15b: Das Gerust im Dianion von 5.
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Tabelle 8: Ausgewéhlte Bindungslidngen (pm) und —winkel (°) in 5
Inl-Asl  264,90(7) Asl-Inl-C11 114,41(29) Asld-In2-Cl2d  96,07(7)

Inl-C11  2423(3)  Asl-Inl-Asla 114,02(3) Inl-Asl-In2  116,21(4)
In2-Asl  263,0409) Asl-In2-CI2  95,14(7) Inl-Asl-C2 110,02
m2-Cl2  27577(3)  Asl-In2-Aslc 102,16(3) Inl-Asl-In2d ~ 116,09(3)
In2-Aslc 261,65(9) Aslc-In2-CI2  88,27(7) 2-Asl-C2 108,72

n2-Cl2d  280,2(3)  Cl2-In2-CI2d  174,63(9) In2-Asl-In2d ~ 95,05(3)
m2-C11  223209)  Asl-In2-Cl2d 87,05(8) In2d-Asl-C2  109,8(3)
m2-Cl2  214(1) Asl-In2-C11  123,0(3) 2-Cl2-In2c  88,22(9)

Asl-C2  201,5(7)  Asl-In2-C12  121,8(4)

2.2.1. [Li(DME);]2[(InMe;)2(InMe)4(‘BuAs)s]-2DME (6)

1) -78°C, Et,0
2) DME -

4 MeInCl, + 2 Me,InCl + 6 ‘BuAsLi,

[Li(DME);],[(InMe,),(InMe),(‘BuAs)] . 2 DME + 10 LiCl

Ein anionisches In-As-Komplexmolekiil 6 wird bei der Umsetzung von MelnCl, und
Me,InCl im molaren Verhéltnis 4:2 mit sechs Aquivalenten 'BuAsLi, gebildet. Die Re-
sonanzen der ‘Bu-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum werden bei 1,43 ppm als ein breites
Signal beobachtet. Durch die Cp,-Symmetrie sind die beiden (CHj3),In-Einheiten iden-
tisch; was auch fiir die vier (CH;3)In-Gruppen haben die gleiche chemische Umgebung.
Ihre Resonanzen erscheinen bei —0,14 und —0,17 ppm. Die Anwesenheit der DME-
Molekiile im 'H-NMR-Spektrum sind durch zwei Signale bei 3,31 und 3,47 ppm fiir die
Methyl- und Methylengruppe belegbar . Die In-stindigen CHj3-Gruppen ergeben ein
breites Signal bei —7,1 ppm im *C-NMR-Spektrum. Die Signale der Methylgruppen
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und der zentralen Kohlenstoffatome in ‘BuAs-Einheiten sind nebeneinander bei 36,5,
37,1 ppm und 36,2, 36,9 ppm zu erkennen.

Das massenreichenste Fragment (In3A53tBu2Me3H3)+ im EI-Spektrum wird bei m/z =
732 detektiert. Weitere Signale bei m/z = 675 und 573 konnen den Fragmenten
(InsAs;'BuMe;Hs) " und (InzAs3;Hs)™ zugeordnet werden.

Im IR-Spektrum sind zwei Banden bei 473 und 454 cm™ fiir die InC-Schwingungen zu
finden, die ihr Gegenstiick bei 526 und 466 cm™ in Raman-Spektrum haben. Die InAs-
Geriistschwingungen fiihren zu zwei breiten Banden bei 334 und 300 cm™ sowie einer

bei 195 cm™ im IR-Spektrum. Die entsprechenden Emissionen im RE-Spektrum liegen

bei 300 und 213 cm™.
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Abbildung 16: IR-Spektren von 6.

2.2.2. Kristallstruktur von 6 (B. Neumiiller)

Die Verbindung kristallisiert in Form farbloser Quader in der Raumgruppe P-1. Die
Abmessungen der Elementarzelle sind a = 1341,9(1) pm, b = 1353,7(1) pm; ¢ =
1506,6(2) pm, a = 104,70(1)°, p = 108.80(1)°, y = 94,75(1)° und V=2465,2(4)-10° pm’.
Es sind zwei zusétzliche DME-Liganden pro Ionen-Tripel eingelagert. Im anionischen
Kifiggeriist von 6, [(InMe,)>(InMe)s(‘BuAs)s]* (Abb.17) , liegt ein zweifach gedffnetes
hexagonales Heteroprisma aus In- und As-Atomen vor, das als Asteran-Sruktur bekannt
ist [41], und in vergleichbarer Weise im [Li(THF)4]2[(InCl,)2(InCl)4(As'Bu)s] (Struktur-
elemente des Dianions wie in 6 bezeichnet) gefunden wurde [38]. Der In-As-Kéfig in 6

hat annéhernd C,, -Symmetrie.
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Abbildung 17: Molekiilstruktur von 6. (Schwingungs-
ellipsoide 50%).

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —winkel (°) in 6

Inl-Asl

In1-As3

In-C1

Inl1As2a

In2-Asl

In2-As2

In2-C2

In2As3a

In3-As2

261.83(6)
267,01(6)
221,7(5)

269,00(7)
261,47(6)
266,28(6)
221,6(4)

270,49(7)

264,54(6)

Asl-In1-As3

Asl-In1-C1

Asl-Inl-As2a

As3-In1-C1

As3-Inl1-As2a

As2a-In1-Cl1

Asl-In2-As2

As1-In2-C2

Asl-In2-As3a

109,99(2)
110,4(2)
119,92(2)
116,0(2)
88,08(2)
111,0(1)
109,80(2)
109,2(1)

119,27(2)
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In2-As2-In3

In2-As2-C6

In2-As2-Inla

In3-As2-C6

In3-As2-Inla

Inla-As2-C6

In1-As3-In3

In1-As3-C7

Inl-As3-In2a

111,80(2)
109,3(1)
92,20(2)
107,3(1)
123,17(3)
111,9(1)
111,42(2)
111,3(1)

91,70(2)



In3-As3  264,79(6)  As2-In2-C2 115,7(2) In3-As3-C7  106,5(1)
In3-C3  220,5(4)  As2-In-As3a  87,922) In3-As3-In2a  123,46(2)
In3-C4  221,05)  As3a-In2-C2  113,7(1) In2a-As3-C7  111,8(1)
Asl-C5  204,0(5)  As2-In3-As3  98,93(2)
As2-C6 201,5(4)  As2-In3-C3 111,7Q2)
As3-C7  203,0(4)  As2-In3-C4 109,2(2)
Lil-Ol  206,6(9)  As3-In3-C3 113,9(2)
Li2-02  214(1) As3-In3-C4 108,4(1)
Lil-03  220,6(9)  C3-In3-C4 113,6(2)
Lil-04  204,4(9) Inl-Asl-In2  104,39(2)
Lil-05  210(1) Inl-As1-C5 102,5(2)
Lil-06  222(1) In2-as1-C5 101,4(1)

2.3.1. [(InMe;);(InMe)s(‘BuAs)s(OH),]-2THF (7)

2 Me,InCl + 6 MeInCl, + 6 ‘BuAsLi,

1) -78°C, Et,0

2) THF, H,0

[(InMe,),(InMe)s(‘BuAs)s(OH),] . 2 THF

+ 12 LiCl + 2 HC1

Als Me,InCl, MeInCl, und ‘BusLi, im molaren Verhiltnis von 2:6:6 verwendet
worden sind, konnte zuerst nur ein blassgelbes mikrokristallines Pulver isoliert wer-
den. In einer kiirzlich publizierten Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Zufiihrung
von geringen Mengen Wasser durch etwas ungetrocknetes Losungsmittel zwar er-
wartungsgemal zur Ausbildung von Metallsauerstoff-Bindungen fiihrt, die Produkte

aber haufig durch Kristallisation gereinigt und danach untersucht werden konnen
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[42]. Auch in diesem Fall werden OH-Funktionen in das Geriist eingebaut, so dass
[(InMe,)>(InMe)s('BuAs)s(OH),]-2THF (7) isoliert werden konnte.

7 enthilt drei chemische verschiedene Indium-Atome, wobei zwei an Sauerstoft-
atome gebunden sind. Fiir diese beiden Funktionen OInCHj3 und OIn(CH3); ist je-
weils ein Singulett im 'H-NMR-Spektrum bei 0,13 und —0,11 ppm zu finden. Die
letzte InCH3-Einheit ist durch ein Signal bei 0,11 ppm erkennbar. Die Resonanzen
der zwei verschiedenen C(CHj3)s-Gruppe fallen bei 1,58 ppm als Singulett zusam-
men. Die Anwesenheit der THF-Molekiile fiihrt zu zwei Multippletts bei 1,80 und
3,61 ppm fiir die CH,CH,O- und die CH,CH,O-Protonen. Die Signale der OH-
Gruppen waren nicht zu zuordnen. Im *C-NMR-Spektrum erscheinen die Resonan-
zen der Indiumgebundenen Kohlenstoffatome der Methylgruppen als breite Signale
bei —2,2, -1,35 und —0,74 ppm. Fiir die beiden chemisch verschiedenen ‘Bu-Gruppen
werden zwei Signal-Sitze bei 36,2 und 36,9 ppm ((CH3);C) sowie bei 36,3 und 38,9
ppm ((CHs3)3;C) beobachtet. Die Signale des THF-Molekiils werden bei 26,3 und
68,1 ppm gefunden.

Im EI-MS besitzt das massenreichste Fragment (In,AsH,)" ein Signal mit m/z =
307. Die OH-Streckschwingung ergibt eine Bande bei 3670 cm”. InC-
Valenzschwingungen werden durch die Banden bei 484 und 463 cm™' reprisentiert.
InAs-Geriistschwingungen sind bei 291 und 199 cm™” zu finden. Im Raman-
Spektrum werden drei Banden bei 523, 490 und 478 cm” fiir den InC-
Valenzschwingungen zugeordnet. 298 und 201 cm™ sind die Emissionen fiir die I-

nAs-Geriistschwingungen.
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Abbildung 18: IR-Spektren von 7.

2.3.2 Kristallstruktur von 7 (B. Neumiiller)

Wellenzahl cm

[

7 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1. Die Elementarzelle hat die Abmessun-

gen a = 1206,9(3) pm, b = 1268,0(3) pm, ¢ = 1364,3(3) pm, a = 66,15(2)°, B
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83,98(2)°, v = 67,40(2)°. Das Zellvolumen betrigt 1759,8(7)-10° pm®. Die Verbin-
dung kristallisiert in Form von farblosen Pléttchen. Zwei THF-Molekiile sind so
fehlgeordnet, dass eine Orientierung eine H-Briicke O-H O ausbildet, und eine An-
ordnung nicht an einer Briicke beteiligt sind. In 7 wird die Asteran-Struktur des A-
nions von 6 zwei Einheiten Me;InOH {iiberbriickt, somit bleibt die angenédhrte Cyp-

Symmetrie erhalten.

Abbildungen 19a, 19b: Molekiilstruktur von 7. (30% Wahrschein-
lichkeit fiir die Schwingungsellipsoide bei 19a; 40% Wahrschein-
lichkeit bei 19b). Das In-O-As-Geriist ist ca. 90° gegeniiber Abb.
19a entlang der Léngsachse gedreht.
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Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungsldangen (pm) und —winkel () in 7

Inl-Asl

Inl-As3

In1-Cl

Inl-As2a

In2-Asl

In2-As2

In2-C2

In2-As3a

In3-As2

In3-As3

In3-0O1

In3-C3

In4-Asl

In4-C41

In4-C42

In4-Ola

As1-C5

As2-C6

As3-C7

261,3(2)
266,9(2)
217(2)
264,8(2)
261,8(2)
266,9(2)
213(2)
264,6(2)
260,2(2)
261,0(2)
228,5(9)
218(2)
263,2(2)
222(1)
213(2)
227.6(8)
203(1)
201(1)

202(2)

Asl-In1-As3

Asl-Inl-Cl

Asl-Inl-As2a

As3-In1-C1

As3-Inl-As2a

As2a-Inl1-Cl1

Asl-In2-As2

As1-In2-C2

Asl-In2-As3a

As2-In2-C2

As2-In2-As3a

As3a-In2-C2

As2-In3-As3

As2-In3-0O1

As2-In3-C3

As3-In3-0O1

As3-In3-C3

O1-In3-C3

Asl1-In4-C41

As1-In4-C42

Asl1-In4-Ola

C41-In4-C42

Ola-In4-C41

109,51(7)
113,5(6)
106,45(7)
117,5(6)
88,79(7)
118,3(6)
109,86(7)
114,0(5)
105,76(7)
117,4(5)
88,83(7)
119,1(6)
107,70(7)
103,7(3)
120,4(7)
102,1(3)
119.1(6)
100,5(6)
108,1(4)
115,7(7)
97,8(2)
124,7(8)

102,1(5)

Ola-In4-C42

In1-Asl-In2

Inl-Asl-In4

Inl1-As1-C5

In2-Asl1-In4

In2-As1-C5

In4-As1-C5

In2-As2-In3

In2-As2-In3

In2-As2-C6

In2-As2-Inla

In3-As2-C6

In3-As2-Inla

Inla-As2-C6

In1As3-In3

In1-As3-C7

In1-As3-In2a

In3-As3-C7

In3-As3-In2a

In2a-As3-C7

In3-O1-Inda

103,6(7)
119,50(7)
104,85(7)
08,4(5)
106,56(8)
108.3(5)
108,7(5)
122,39(7)
122,39(7)
11,5(5)
90,77(7)
107,0(6)
110,98(8)
113,7(6)
122,72(8)
110,4(5)
90,82(7)
107,7(5)
111,63(7)
112,9(5)

134,2(5)
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zit-Gertiste (a) sowie des Adamantan-Geriistes mit dem Zinkblende-Geriist (b).
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2.4.1. [(InMe)o(‘BuAs)s(OH),]-2,5THF (8)

1) -78°C, Et,0
MeInCl, + ‘BuAsLi, ) > "2 o [(InMe)y('BuAs)g(OH),] . 2,5 THF

2) THF, H,0

Ein weiteres Produkt, das auf dieselbe Weise wie Produkt 7 gewonnen werden
konnte, ist das [(InMe)o(‘'BuAs)s(OH),]-2,5THF (8), das bei der Reaktion einer &-
quimolaren Mischung von MelInCl, und '‘BuAsLi, entsteht. Auch hier konnte einkri-
stallines Material erst nach Zusatz von etwas ungetrocknetem THF erhalten werden.
Nach die Struktur von 8 (Abb. 21) gibt es neun Meln-Einheiten, die sich zu sechs
chemische verschiedene Gruppen zusammenfassen lassen. Die entsprechende Signa-
le fiir die Methylgruppen werden im 1H—NMR—Spektrum bei -0,14, -0.12, 0,02, 0,05,
0,10 und 0,12 ppm gefunden. In dhnlicher Weise werden die acht '‘BuAs-Gruppen zu
sechs chemische verschiedene Gruppen zusammengefasst, was die sechs verschie-
dene 1H—NMR—Signale bei 1,42, 1,49, 1,50, 1,53, 1,59 und 1,64 ppm bedingt. Die
Signale von Protonen der CH,CH,O- und CH,CH,O-Einheiten der acht THF-
Molekiile liegen bei 1,78 und 3,58 ppm. In *C-NMR-Spektrum liegen die Signale
der Meln-Gruppen bei -2,7, -2,4, -2,2, -0,7 und 0,0 ppm. Die sechs geometrisch ver-
schiedenen ‘Bu-Gruppen verursachen sechs Signalsitze fiir die Methyl-C-Atome
(36,0, 36,2, 36,3, 36,9, 37,2, 37,3 ppm) und zentralen C-Atome (38,1, 38,5, 38,6,
38,9, 39,0, 39,1 ppm). Die Kohlenstoffatome von THF-Molekiile (CH,CH,O,
CH,CH;0) zeigen Resonanzen bei 26,3 und 67,8 ppm. Im IR-Spektrum von 8 wird
die OH-Valenzschwingungen bei 3566 cm” gefunden. Die In-C-
Valenzschwingungen verursachen zwei Banden bei 482 (br) und 463 cm™, wihrend
die In-As-Schwingungen bei 325, 302, 280 und 226 cm™ beobachtet werden. Ent-
sprechende Emissionen im RE-Spektrum sind 482 cm™ (vInC), 524 cm™ (vInO),
297,275,202 cm” (VInASGeriist)-
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2.4.2. Kristallstruktur von 8 (B. Neumiiller)

Die Verbindung 8 kristallisiert in kleinen gelben Pldttchen monoklin in der Raum-
gruppe C2/c. Die Parameter der Elementarzelle sind a = 6020,7(5) pm, b =
1348,3(1) pm, ¢ = 2132,5(2) pm, p = 94,95(1)°, und V = 17246(3)-10° pm’ zwei
THF-Liganden sind {iber H-Briicken an die OH-Funktionen gebunden. Davon ist ein
THF-Molekiil fehlgeordnet. Zwei weitere fehlgeordnete THF-Molekiile sind in das
Gitter eingelagert. Der In-As-O-Kéfig von 8 hat trotz der Inkorporation der beiden
OH-Gruppen ein typisches Strukturelement der 13/15 Chemie behalten, den Aus-
schnitt aus der Wurtzit-Struktur, der auch der Asteran-Struktur von 6 und 7 zugrun-
de liegt. Uberkappt wird in 8 ein gewellter Sechsring von einer ‘BuAs-Einheit, so

dass hier ein Fragment eines Heterocubans resultiert.

Abbildung 21: Molekiilstruktur von 8.
(Schwingungsellipsoide mit 40% Wahr-
scheinlichkeit; ohne freie THF-Molekiile).
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Tabelle 11: Ausgewihlte Bindungslidngen (pm) in 8

Inl-Asl

In1-As3

Inl1-As4

In1-Cl

In2-Asl

In2-As2

In2-As4

In2-C2

In3-As2

In3-As3

In3-As4

In3-C3

In4-As2

In4-As5S

In4-As7

267,6(2)
266,3(2)
266,2(2)
215(2)

266,9(2)
265,6(2)
267,5(2)
217(2)

266,3(2)
266,3(2)
267,1(3)
219(3)

267,3(2)
264,6(2)

263,4(2)

In4-C4

In5-As3

In5-As6

In5-As7

In5-C5

In6-Asl

In6-As5

In6-As6

In6-C6

In7-As6

In7-0O1

In7-02

In7-C7

In8-As7

In8-As8

216(2)
264,7(2)
265,6(2)
263,02)
217(2)
265,8(2)
263,9(2)
264,3(2)
217(2)
259,2(2)
208,4(3)
207(1)
212(2)
266,5(2)

258,5(2)

In8-O1

In8-C8

In9-As5

In9-Asg&

In9-02

In9-C9

As1-C10

As2-C20

As3-C30

As4-C40

As5-C50

As6-C60

As7-C70

As8-C80

18(1)
217(2)
266,2(2)
259,02)
218(1)
222(2)
202(2)
204(2)
203(2)
199(2)
203(2)
200(2)
206(2)

207(2)
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Tabelle 12: Ausgewihlte Bindungswinkeln (°)in 8

Asl-Inl1-As3

Asl-Inl-As4

Asl-Inl-Cl

As3-Inl1-As4

As3-In1-Cl1

As4-In1-C1

Asl-In2-As2

Asl-In2-As4

As1-In2-C2

As2-In2-As4

As2-In2-C2

As4-In2-C2

As2-In3-As3

As2-In3-As4

As2-In3-C3

As3-In3-As4

As3-In3-C3

As4-In3-C3

As2-In4-As5

As2-In4-As7

As2-In4-C4

As5-In4-As7

As5-In4-C4

104,90(7)
89,00(7)
122,0(7)
89,60(7)
118,5(7)
125,4(7)
103,82(7)
88,86(7)
121,1(6)
89,05(7)
120,9(6)
125,1(6)
103,62(7)
89,01(7)
121,7(7)
89,42(7)
119,8(7)
125,5(7)
109,35(7)
107,80(7)
112,9(5)
101,72(7)

112,8(5)

As6-In6-Co6
As6-In7-0O1
As6-In7-02
As6-In7-C7
O-In7-02
O1-In7-C7
02-In7-C7
As7-In8-As8
As7-In8-0O1
As7-In8-C8
As8-In8-0O1
As8-In8-C8
O1-In8-C8
As5-In9-As8
As5-In9-02
As5-In9-C9
As8-In9-02
As8-In9-C9
02-In9-C9
Inl-Asl-In2
Inl1-Asl-In6
In1-As1C10

In2-As1-In6
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109,9(5)
104,5(3)
103,8(4)
128,0(7)
97,7(5)
109,9(8)
108,8(8)
107,88(7)
100,9(3)
114,2(6)
110,6(3)
122,3(6)
98,4(7)
110,95(7)
98,5(3)
114,2(5)
111,8(4)
119,1(5)
99,7(6)
90,46(7)
121,59(8)
107,4(5)

122,29(7)

In3-As3-C30

In5-As3-C30

In1-As4-In2

In1-As4-In3

In1-As4-C40

In2-As4-In3

In2-As4-C40

In3-As4C40

In4-As5-In6

In4-As5-In9

In4-As5-C50

In6-As5-In9

In6-As5-C50

In9-As5-C50

In5-As6-In6

In5-As6-In7

In5-As6-C60

In6-As6-In7

In6-As6-C60

In7-As6-C60

In4-As7-In5

In4-As7-In8

In4-As7-C70

106,6(5)
108,4(5)
90,63(7)
90,00(8)
121,1(7)
90,34(7)
125,5(7)
128,3(7)
115,43(7)
108,55(7)
109,6(5)
109,13(7)
109,3(5)
104,3(5)
117,67(7)
107,09(7)
110,8(5)
106,28(7)
110,9(5)
102,8(5)
116,13(7)
111,63(7)

108,2(5)



As7-Ind-C4  111,6(5)  In2-Asl-C10  106,5(5)  In5-As7-In8  107,69(7)
As3-In3-As6  105,84(7) 1In6-Asl-C10  106,8(5)  In5-As7-C70 107,9(5)
As3-In5-As7 108,43(7) 1In2-As2-In3  90,93(6)  In8-As7-C70 104,5(5)
As3-In5-C5  116,9(6)  In2-As2-In4  120,50(8) In8-As8-In9  98,98(8)
As6-In5-As7 10227(6) In2-As2-C20  106,0(6)  In8-As8-C80 102,0(6)
As5-In5-C5  111,5(6)  In3-As2-Ind  122,41(8)  In9-As8-C80 100,5(6)
As7-In5-C5  110,7(5)  In3-As2-C20 106,0(5)  In7-O1-In8  135,3(6)
Asl-In6-As5 107,91(7) 1Ind-As2-C20 108,7(5)  In7-02-In9  135,7(7)
Asl-In6-As6 104,87(7) Inl-As3-In3  90,15(7)

Asl-In6-C6 118,7(5)  Inl-As3-In5  120,87(8)

As5-In6-As6  102,90(7) Inl-As3-C30  106,3(6)

As5-In6-C6  111,3(5) In3-As3-In5 122,40(7)

2.5. Vergleich der Kristallstrukturen von In-As-Geriistverbindungen (5 - 8)

Die In-As-Bindungsldngen variieren in § - 8 vor allem mit der Anzahl und dem ste-
rischen Anspruch der elektronegativen Liganden an den In-Atomen. Die Koordina-
tionszahl (KZ) spielt nur eine untergeordnete, da genau an den In-Atomen mit einer
von vier abweichenden KZ elektronegative Heteroatome gehéduft auftreten. In
[(ClInMes)4(InCl),(As'Bu)s] [40] werden an In2 (KZ 4) 263 pm fiir die In-As-
Abstinde gefunden, wihrend der Wert fiir Inl (KZ 5, trigonale Bipyramide)
259,3(2) pm Dbetrdgt. Ein guter Vergleich ldsst das Kéfiganion
[Li(THF)4]2[(InCl,)2(InCl)4(As'Bu)s] zu, wobei ein Mittelwert von 263 pm gemes-

sen wurde [38]. In-As-Vierringmolekiile haben {iblicherweise etwas ldngere In-As-
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Abstinde. Die typischen Werte liegen, abhidngig von den Substituenten, bei 267-271
pm, so im [(PhCH;),InAs'Bu], [39] und im [Me,InAsMe;], [43]. Etwas kiirzer wer-
den die Abstinde in den Vierring-Verbindungen, wenn das Indium mit Halogen-
atomen substituiert ist, so im [ClInAs'Bu,]> mit 265,2(1) pm [38]. Der Abstand Inl1-
Cl1 ist mit 241,8(6) pm aufgrund des terminalen Charakters von Cl1 naturgemal3 der
kiirzeste. Das p,-verbriickende Cl-Atom bildet Bindungsldngen von 279,2(5) und
254,9(6) pm aus. Der grofite Winkel an Inl betrdgt 175,0(2)° (Cl2-In1-Cl2a).
Schwieriger zu erklédren sind die Verhiltnisse in 5. Obwohl Inl1 KZ vier hat und da-
bei an vier elektronegative Atome gebunden ist, liegt eine Bindungslinge von
264,90(7) pm vor, wihrend In2, das KZ fiinf hat, eine mittlere In-As-Bindungslinge
von 262 pm aufweist. Eine Erklirung wire die Anhdufung von ‘Bu-Gruppen in der
direkten Umgebung von Inl durch drei symmetriesiquivalente ‘BuAs-Liganden. Die
beiden apicalen Positionen der trigonal-bipyramidalen Koordinationssphire von In2
werden von den p-verbriickende Cl'-Liganden besetzt, was zu einem mittleren In-
Cl-Abstand von 278 pm fiihrt (Cl2-In2-Cl2d 174,63(9)°). Deutlich kiirzer ist der
terminale In1-Cl1-Abstand mit 242,3(3) pm. Die Benzyl-Gruppe an In2 besetzt eine
der dquatorialen Positionen.

In 6 haben alle In-Atome KZ vier, die mittleren In-As-Bindungsldnge betriagt 264
pm. Eine geringe Variation wird in 7 beobachtet. Inl und In2 sind an In-As-
Abstinden von 264 pm beteiligt, wiahrend In3 und In4 Hydroxylgruppen in ihrer
Koordinationssphire haben, so dass hier 261 (In3-As) und 263,2(2) pm gefunden
werden. Die In-O-Bindungslangen sind mit 228,5(9) (In3-O1) und 227,6(8) pm
(In4-Ola) relativ lang, wenn mit dem kiirzlich von uns publizierten
[InsIg(OH)s(TMEDA )4]-2,5Toluol vergleichen wird [42]. Dort sind die Werte um ca.
10 pm kleiner, obwohl die In-Atome KZ sechs haben. Allerdings sind die In-Atome
nur an elektronegative Heteroatome gebunden. Keinen besseren Vergleichswert lie-

fert die metallorganische Verbindung [(Me3Si);C("Pr)InOH]; [44]; auch hier werden
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216 pm gemessen. Die Kéfigstruktur in 7 erzwingt einen groflen In-O-In-Winkel
von 134,2(5)°. Deutlich kiirzer und sehr gut vergleichbar mit den erwéhnten litera-
turbekannten sind die p,-verbriickenden OH -Funktionen in 8, fiir die 215 pm ge-
funden wurde. Die In-O-In-Winkel von 135,3(6)° und 135,7(7)° entsprechen sehr
gut dem Wert in 7. Da In7 an zwei Hydroxyl Gruppen gebunden ist, wird die Bin-
dung In7-As6 auf 259,2(2) pm verkiirzt, &hnliches wird bei In8 und In9 mit 263 pm
beobachtet. Die {ibrigen In-As-Bindungsldngen sind mit 266 pm in Bereich der Er-
wartung. In 7 und in 8 sind an die OH-Gruppen THF-Molekiile iiber Wasserstoft-
briicken gebunden. Die OO-Kontakte betragen 288(3) (0O1-02), 279(3) (O1-03)
und 283(3) pm (02704).
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3. Reaktionen von Me;M (M = In, Ga) mit Mono- und Diphenylacetonitril

Es zeigte sich im Laufe der bisherigen Untersuchungen, dass ein allgemeines Sche-
ma der Reaktionsfahigkeit von C-H-aciden Nitrilen in Gegenwart von Trimethylme-
tallanen noch nicht abgeleitet werden konnte. Jedoch ist fiir den speziellen Fall einer
Serie von phenylsubstituierten Acetonitrilen ein solches Schema zumindest erkenn-
bar. Dazu zeigte es sich, dass sich der vermutete Effekt der Steigerung der Basizitét
von Methylgruppen durch Metallatbildung mit Halogenid-Ionen (vorzugsweise Flu-
orid-Ionen) nachweisen lie3. Beispielsweise wird bei der Reaktion von InMes mit
CH;CN langsame Gasentwicklung beobachtet (CHy), die sich durch Zusatz von CsF
deutlich steigern ldsst. Diese nachgewiesene metallzentrierte katalytische Trimeri-
sierung von Acetonitril fiihrt in mittlerer bis guter Ausbeute zu den Metalladiazinen
[Me;M{HNC(Me)},C(CN)] (M= Al, Ga, In) [45-47]. Unter den zuerst erwéhnten
Bedingungen bildet sich ein gelbes Pulver, das nach spektroskopischen Untersu-
chung aus eine Reihe von Verbindungen besteht, die sich bisher nicht auftrennen
lieBen. Nur bei Zusatz von CsF findet in einer deutlich rascheren Reaktion die Oli-

gomerisierung zum gewiinschten Produkt (Abb.22) statt.

VA
MeCN N M« -
Me;M 1-2 mol% CsF . : E (M=Al, Ga, Tn)
'CH4 '\ ~ - - )
Me Me

CN

Abbildung 22: Trimerisierung von CH3CN im Gegenwart von Me;M
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Da das organische Geriist in Metalladiazin auf ein Derivat des Acetylacetonats zu-
riickgefiihrt werden kann, ist es nicht ungewdhnlich, dass vergleichbare Heterocyc-
len als Liganden von Interesse sind. Das reicht von Ubergangsmetall-organischen
Vertretern wie dem [Cp,Ti{HNC(R)CHC(R)N} bis zu Beispielen aus der Haupt-
gruppenchemie [48, 49]. In diese Phase soll das Prinzip der metallzentrierten Cycli-
sierung von Acetonitril auf andere Dreifachbindungssysteme ausgedehnt werden. Es
soll iiberpriift werden, welche Oligomere bzw. Metallaheterocyclen dabei aufgebaut
werden. Dazu soll das Potential der bereits erhaltenen Metallaheterocyclen beziig-
lich Derivatisierung und der Substitution der Metallfragmente ausgeschopft werden.
Einige Nitrile von denen wir uns beziiglich der leichten Abstraktion eines Protons
unter den gezeigten Bedingungen sehr viel versprachen, lieBen diese zwar aufgrund
der Gasentwicklung erkennen, doch war ein einheitlich Produkt bisher noch nicht
isolierbar, so z.B. beim Malonsduredinitril.

Im Gegensatz dazu gelang es PhCH,CN und Ph,CHCN, also die beiden phenyl-
substituierten Derivate des Acetonitrils einer gezielten Reaktion zu unterwerfen.
Wird im ersten Fall InMe; mit drei Aquivalenten Benzylnitril versetzt, so kommt es
unter Abspaltung eines Molekiils Methan zur gewiinschten Trimerisierung. Hier
muB allerdings ein anderes Geriist als das obengenannten gebildete aufgebaut wer-
den, da nur zwei Protonen pro Nitril fiir eine Abstraktion bzw. H-Verschiebung zur

Verfligung stehen.

3.1.1. 2-Amino-N-[Me,;In(TMEDA)]-4-amino-3,5-diphenyl-6-benzyl-pyridin (9)

InMe; + 3 PhCH,cN _D HO°C Tol _ g oy,

2) TMEDA

Wird InMe; mit Benzylnitril im Verhéltnis 1:3 versetzt, erhdlt man das Produkt 9

(Abb. 23).
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Abbildung 23: N-metalliertes 2,4-Diamino-
Pyridin 9.

Das gezeigte Produkt 9 ldsst erkennen, dass bis auf die Protonen einer CH,Ph-
Funktion alle vormals benzylischen Protonen entweder als Methan eliminiert wur-
den (ein Proton) oder einer H-Verschiebung auf die neugebildeten Aminogruppen
unterworfen wurden (drei Protonen). 9 kann als substituiertes, N-metalliertes 2,4-
Diamino-pyridin bezeichnet werden. Leider konnten aber in dieser Reaktion NMR-
spektroskopisch nur die Edukte und das Produkt nachgewiesen werden, so dass wir
bis dahin tiber den Mechanismus dieser Trimerisierungen nur spekulieren konnten.
Im '"H-NMR-Spektrum sicht man ein Singulett bei 0.01 ppm fiir die In-gebundenen
Methylgruppen, und im Bereich 6,93 bis 7,37 ppm ist Multiplett fiir alle Phenyl-
Protonen zu finden. Zwei Signale bei 4,40 und 5,71 ppm werden den NH- und
NH,- Protonen zugeordnet. Im "*C-NMR-Spektrum findet man bei 0,69 ppm das
Signal fiir In(CH3),, und bei 42,5 ppm liegt das Signal des benzylische Kohlenstoff-
atoms (CH,Ph). Im Bereich 125,9 - 138,5 bzw. 141,9 - 238,2 ppm sind alle Signale
von Kohlenstoffatome der Phenylringe bzw. des Pyridinrings zu finden.

Im IR-Spektrum sind bei 3478 und 3438 cm™ zwei Banden fiir die asymmetrische-
und die symmetrische-Valenzschwingungen der NH,-Gruppe zu finden. Die NH-

Valenzschwingung wird bei 3384 cm™ detektiert. Fiir N=C-Valenzschwingungen
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findet man die Bande bei 1621 und bei 1602 cm™. Die beiden Banden bei 451 und
400 cm™ ordnen wir In-N-Valenzschwingungen zu. Das EI-MS zeigt das massen-

reichste Fragment bei m/z = 351 fiir (M-TMEDA-InMez-C7H7)+.

20 30 40 50

Transmittance [%]

10

1455.0 —

-10
g =

T T [ [ [ [ I [
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1590 1250 1000 750 500

Llallan7zahl ~m™

100
|
T
30 95
| |

|
85
|

75

80
|

50
|
|

Transmittance [/]
70
|

Transmittance [/]
V4s)
T

25
60 65
|
T

55
T

[ [ [ | [ [
500 400 300 200 100 500 400 300 200 100
Wellenzahl cm™ Kellenzahl cm™

Abbildung 24: IR-Spektren von 9.
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3.1.2. Kirisallstruktur von 9 (B. Neumdiiller)

9 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Zellparameter betragen a =
1106,5(1) pm, b = 1278,6(2) pm, ¢ = 1435,6(2) pm, o = 65,98(1)°, p = 81,43(1)°, y
=77,94(1)° und V = 1809,6(4)-10° pm’. Die Titelverbindung 9 kristallisiert mit ei-
nem Molekiil Toluol. Aus den Abstandsparametern ist sehr gut die Delokalisierung
der m-Elektronen {iber den Pyridinkern und die Aminogruppen zu entnehmen. Das
heil3t, der zentrale Sechsring ist planar und die Winkelsummen an N1, N2 und N3
betragen 360°. Die Protonen HI1, H2 und H3 bilden schwache H-Briicken mit den
Elektronenwolken von zwei Phenylringen. Die Einbeziehung der exocyclischen N-
C-Bindungen in das delokalisierte n-Elektronensystem in 9 bedingt eine Verkiirzung
dieser Bindungslidngen. Daher wurde fiir N1-C1 134,2(4) pm gefunden, bei N2-C3
137,5(4) pm. Die Koordinationssphidre um das Atom Inl ist verzerrt trigonal-
bipyramidal. Zwei Bindungen, In1-N3 und In1-N4, mit Bindungslingen 243,9(3)
und 252,3(3) pm besetzen die axialen Positionen. Die Bindungsliangen In1-N1, Inl-
C7 und In1-C8 betragen 218,0(3), 216,0(5) und 214,8(4) pm; die beteiligten Ligan-
denatome besetzen die dquatorialen Positionen. Diese Unterschiede zwischen M-N-
Bindungsliangen in einem Vierring MN,C (M= In, Ga), bei dem M KZ 5 besitzt,

wird durch die Vergleichverbindungen in Tabelle 13 bestatigt.

Tabelle 13: GroB3e (achsiale Position) und kleine (dquatoriale Position) M-N-Bindungs-

langen (pm) von ausgewéhlten Verbindungen.

Verbindung M (KZ 5) achsial  dquatorial  Lit.
[MeM(C¢HsCH,NCsHy),] Ga 221,6(3) 193,33)  [50]
[MeM(C¢HsCH,NCsHy),] In 23493)  214,6(2)  [50]
[MeNC(CH)4N], In 2354(6)  214,5(6)  [51]
[(InEty)4(di-2-pyridylamido),( ps-O)] In 254,6(5) 229.9(6)  [52]
[CeHi1INC(CMe3)NCeHi ]2 In 223,6(3)  219.,8(3)  [53]
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Bei der Bindung Inl1-N4 handelt es sich um eine schwache Donor-Akzeptor-

Bindung. Die bisher bekannte In-N-Bindung betrdgt die langste 278(2) pm, wobei

das In-Atom dort KZ 4 hat [55]. Die In-C(Methyl) Bindungsldngen (Mittelwert 215

pm) sind dhnlich zu den berichteten Daten fiir In-Komplexe mit KZ 5 [50, 54].

Abbildung 25: Molekiilstruktur von 9.

Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) in 9

In1-C7

In1-C8

In1-N1

In1-N3

In1-N4

Cl1-C2

C1-N1

216,0(5)
214,8(4)
218,0(3)
243,9(3)
252,3(3)
141,2(5)

134,2(4)

CI-N3

C2-C3

C2-C21

C3-C4

C3-N2

C4-C5

C4-C41

137,0(4)
140,1(4)
148,9(5)
142,6(4)
137,5(4)
137,8(5)

150,2(4)

Cs5-Co
C5-N3
Co6-Co1
NI1-H1
N2-H1

N2-H2

151,7(5)
134,9(4)
150,9(5)
85,(4)
82,(5)

83,(5)
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Tabelle14: Ausgewihlte Bindungswinkeln (°) in 9

NI1-Inl-N3  57,72(9)  H2-N2-H3  121,(5)  C5-C4-C41  122,1(3)
N1-Inl-N4 90,01(9)  Inl-N3-Cl  89,2(2)  N3-C5-C4  123,03)
N1-Inl-C7 112,6(6)  Inl-N3-C5 150,72) N3-C5-C6  113,8(3)
N1-Inl-C8 114,52)  CI-N3-C5  119,93) C4-C5-C6 123,2(3)
N3-Inl-N4  14737(9) NI-CI-N3  1114(33) C5-C6-C61  113,8(3)

N3-Inl-C7 102,2(1)  NI-C1-C2  127,6(3) C5-C6-H61  108,84(0)

N3-Inl-C8  93,1(1) N3-C1-C2  121,03) C5-C6-H62  108,83(0)
N4-In1-C7  94,4(1) C1-C2-C3  118,1(3)  C61-C6-H61  108,76(0)
N4-In1-C8  96,8(2) C1-C2-C21 119,9(3)  C61-C6-H62  108,76(0)

C7-In1-C8  131,5(2) C3-C2-C21  122,1(3) C2-C21-C22  120,5(3)

Inl-N1-C1  101,7(2)  N2-C3-C2  1202(3) C2-C21-C26 120,9(3)

Inl-N1-H1  138,(3) N2-C3-C43  119,53)  C4-C41-C42  120,4(3)
CI-NI-HI  120,(3) C2-C3-C4  1202(3) C4-C41-C46  121,03)
C3-N2-H2  116,(4) C3-C4-C5  117,73)  C6-C61-C62  120,9(3)
C3-N2-H3  121,(4) C3-C4-C41  1202(3)  C6-C61-C66  120,7(3)

3.2.1. [(THF)Me,InNCCPh,], (10)

66°C, THF, CsF - 0.5

MMe; + PhyCHCN [(THF)Me,InNCCPh,], + CH,

Einen Einblick in den Reaktionemechanismus der Nitril-Oligmerisierung gibt nach
unsere Meinung die Reaktion von Ph,CHCN mit InMes unter den gleichen Bedingun-

gen wie die vorherigen Reaktion zu 9, denn hier bleibt die Umsetzung bei der Bildung
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eines metallsubstituierten Ketenimins 10 stehen. Deutlich beschleunigt wird die Reak-
tion nach NMR-Studien durch Zusatz von CsF. Auch mit GaMe; ist die gezeigte Um-
setzung moglich, doch verlduft sie trotz CsF-Zugabe deutlich langsamer und erreicht
bei ca. 50% Umsatz das Gleichgewicht (10a; geschlossenes Rohr). Ein Mdéglichkeit in
beiden Fillen auf andere Weise zum Ziel zu kommen, wire eine Lithiierung von
Ph,CHCN und nachfolgender Metathesereaktion mit Me,GaCl oder Me,InCl. Die ent-
sprechende Lithiierung ist moglich, wie wir aus NMR-Studien inzwischen wissen.
Das schlieit sich nahtlos an Lithiierungen und Strukturuntersuchungen an, die am
PhCH,CN von G. Boche et al. durchgefiihrt wurden [56]. Den Ketenimin-Charakter
erkennt man sofort in den NMR- und Schwingungsspektren von 10. Eine Rontgen-

strukturanalyse bestétigt die spektroskopischen Ergebnisse.

Me

\ *_THF
Phy, - / \ o Ph

/C:C—N N=—C=—¢C
Ph \ / Ph

THF

II//// Z

§ //[/l,\

Me

M= In (10), Ga (10a)

Abbildung 26: Schematische Darstellung von 10 und 10a,
(ohne THF).

Im "H-NMR-Spektrum findet man das Signal der In(CHs),-Protonen bei —0,48 ppm.
Sehr gute Sonden sind die *C-NMR-Spektren und die Schwingungsspektren. Das
stickstoffgebundene Kohlenstoffatom der Sequenz CCN zeigt ein Signal bei 141,2
ppm, wihrend fiir das C-Endatom der Sequenz eine Resonanz bei 55,0 ppm zu bebo-

bachten ist.
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Charakteristisch fiir ein Ketenimin [57] ist die starke Absorption bei 2167 cm’ im IR-
Spektrum (v,s-Gegentakt), das ein Gegenstiick in der intensiven Emission bei 2166
cm” im Raman-Spektrum (v,s-Gleichtakt) hat.

Wir glauben, dass ein solches Ketenimin im unseren Oligomerisierungsreaktion im-
mer das erste Zwischenprodukt darstellt und sich daran der nucleophile Angriff an das
ndchste Nitrilmolekiil anschliet. Das wird unterstiitzt durch die Existenz des lithiier-
ten Ketenimins, das aus der Reaktion von PhCH,CN mit "BuLi stammt und neuesten

Untersuchungen zur Lithiierung von CH3CN [58].

3.2.2. Kristallstruktur von 10 (B. Neumiiller)

Die Titelverbindung 10 kristallisiert in Form von farblosen Platten in der triklinen
Raumgruppe P-1. Die Zellparameter betragen a = 1028,8(1) pm, b = 1297,3(2) pm,
¢ =1510,5(2) pm, o= 75,30(1)°, p = 73,56(1)°, y = 83,82(1)° und V = 1868,9(4)-10°
pm’. Es werden zwei unabhingige, zentrosymmetrische und damit planare Vierringe
beobachtet. Die Methylgruppen am In-Atom besetzen die dquatorialen Positionen.
Die Auswertung der in Tabelle 15 gegebenen interatomaren Abstdnde bestitigt, dass
[Me,In-N=C=CPh;] aus dimeren Molekiilen aufgebaut ist (Abb.27 ). Das Molekiil-
geriist ist ein streng planarer (InN);-Ring mit In-N-Abstdnden, die innerhalb der
Fehlergrenzen gleich sind. Die gefundenen In-N-Abstinde sind nur geringfiligig
grofer als die Summe der Kovalenzradien. Sehr dhnliche In-N-Bindungsldnge hat
das Dimethylaminodimethyindium (223(1), 225(1) pm) [59]. Typischerweise liegt
der grofle Ringinnenwinkel am N-Atom (In-N-In, 106,1(1)°) und der kleine am In-
diumatom (N-In-N, 73,9(1)°) (Tab. 16). Im Azid [Me,In(u-N3)], betragen diese
Winkeln 106,2(2)° bzw. 73,8(2)° [60].
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Abbildung 27: Molekiilstruktur von 10. (Schwingungsellip-
Soide mit 40% Wahrscheinlichkeit).
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Tabelle 15: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) in 10

Inl-CI5  213,1(4)
Inl-Cl6  211,9(4)
Inl-N1  225,2(3)
Inl-Nla 245,8(3)
Inl-01  245,1(3)

Cl-C2  1358(2)

C1-N1
C2-C3
C2-C9
In2-C35
In2-C36

In2-N2

118,8(5)
147,9(5)
145,9(6)
214,0(4)
214,3(4)

224.2(3)

n2-N2b  243,5(3)

2-02  245,6(3)

C21-C22  135,0(5)

C21-N2  120,1(5)

C22-C23  148,9(5)

C22-C29  147,7(5)

Tabelle 16: Ausgewdhlte Tabelle Bindungswinkeln (°)in 10

C15-In1-C16  139,6(2)
CI5-Inl-N1  112,2(2)
C15-Inl-Nla  96,1(2)
C15-In1-01  91,9(1)
Cl6-Inl-N1  108,2(2)
Cl6-Inl-Nla  94,9(2)
Cl6-In1-01  90,8(1)

Nl-Inl-Nla  73,9(1)

N1-In1-O1

Nla-In1-0O1

C1-N1-Inl

C1-Nl-Inla

Inl-N1-Inla

C17-01-C20

C17-O1-Inl

C20-O1-Inl

86,1(1)
160,05(9)
129,2(3)
124,6(3)
106,1(1)
108,6(3)
121,3(2)

127,4(2)

N1-C1-C2

C1-C2-C3

C1-C2-C9

C3-C2-C9

C2-C3-C4

C2-C3-C8

C2-C9-C10

C2-C9-C14

179,4(4)
115,9(4)
117,6(4)
126,3(4)
120,9(3)
121,7(4)
120,3(4)

122,9(4)

Besonderes Interesse kommt den Bindungsverhéltnissen in der nahezu linearen CCN-

Einheit (179,4(4)°) zu. So betridgt der Abstand C1-C2 135,8(2) pm, wéhrend die C1-N1-

Bindung mit 118,8(5) pm so kurz wie in einem Nitril ist [61]. In vergleichbaren Kete-

niminen wie [Ph,C=C=N—C¢H4-p-Br] findet man kiirzere und C-C- (133,0 pm) und lin-

gere C-N-Abstinde (124,0 pm)[62]. Der Vergleich der In-N-Abstinde und N-In-N- und

In-N-In-Winkeln sind aus Tabelle 17 ersichtlich.

59



Ph, 135 / In
. 3 S s
-
Ph/ T \In 2
| 120
0=86

Abbildung 28: Wichtige Bindungsldangen (pm) und -winkel (°).

Tabelle 17: Vergleich von In-N-Bindungsldangen (pm) und In-N-In- und N-In-N- Bin-

dungswinkeln (°) in ausgewéhlten In,N»-Vierringen

Verbindung In-N In-N-In N-In-N Lit.
[Me,InNMe»)]» 222,5(13) 94,3(3) 85,7(4) [59]
224,7(13)
[MeIn(p-N3)]» 239,7(4) 106,2(2) 73,8(2) [60]
239,5(4)
[Me,In-N=CMe;]» 219,4(4) 100,5(2) 79,5(2) [63]
219,5(4)
[ClLInN3(THF),]» 224,2(8) 110,3(6) 69,7(6) [64]

3.3.1. Ph,CHCN

Eine Literaturrecherche hat ergeben, dass eine rontgenographische Charakterisierung

von Ph,CHCN bisher noch nicht erfolgt war. Fiir einen Vergleich mit den spektrosko-
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pische Daten der Keteniminen und eine genaue Analyse der strukturellen Parameter
entschieden wir uns sowohl eine eingehende spektroskopische als auch strukturelle
Untersuchung durchzufiihren.

In 'H-NMR-Spektrum ist bei 5,6 ppm ein Singulett fiir das Methin-H-Atom und ein
Multiplett bei 7,17 ppm fiir alle Protonen der Phenylringe. In '*C-NMR-Spektrum
findet man ein Signal bei 42,2 ppm, dem Methin-C-Atom zugeordnet werden kann.
Bei 113,4 ppm ist das Signal des Nitril-C-Atom zu finden.

Die wichtigste Bande in IR-Spektrum ist die Absorption der C=N-Valenzschwingung
bei 2242 cm’.

3.3.2. Kristallstruktur von Ph,CHCN (B. Neumiiller)

Die Titelverbindung kristallisiert in Form farbloser Nadeln monoklin in der Raum-
gruppe P2;/c (Abb. 29). Die Elementarzelle besitzt die Dimensionen a = 1072,0(2)
pm, b=62,7(1) pm, ¢ = 1638,5(2) pm, p = 107,28(1)° und V = 1056,1(3)-10° pm”.

Die Bindungslingen C2-C3 und C2-C4 (152,5(2), 152,7(2) pm) sind im Rahmen der
Standardabweichungen gleich und etwas ldanger als C2-C1 mit 147,0(2) pm. Der
Grund dafiir konnte die sp-Hybridisierung von C1 sein. Der Winkel N1-C1-C2 betragt
anndherend 180°. Die Winkeln um C2 varieren von 106,5(8)° bis 111,6(1)°, womit
die sp’-Hybridisierung von C2 bestitigt wird. von C2 bestitigt wird. Die Dreifachbin-
dung CI=NI1 mit 114,7(2) pm ist als typisch anzugehen. Alle wichtige Daten von
Ph,CHCN sind aus Tab. 18 ersichtlich.
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Abbildung 29: Molekiilstruktur von Ph, CHCN

Tabelle 18: Ausgewihlte Bindungslidngen (pm) und —winkel ( °) in Ph,CHCN

Cl1-C2  147,02) NI-CI-C2  177.9(1)  C3-C2-H21  107,8(8)
CI-Nl  11472)  C1-C2-C3  1094(1)  C4-C2-H21  108,0(7)
C2-C3  152,52)  Cl-C2-C4  111,6(1)  C2-C3-C35 119,5(1)
C2-C4  152,7(2)  CI-C2-H21 106,5(8)  C2-C4-C41  121,8(1)

C2-H21 99(1) C3-C2-C4 112,4(1) C2-C4-C45  119,2(1)

3.4. [{Li(OEt;)2} {NCCPh,}], (11)

Wenn die Lithiierung von Ph,CHCN mit nachfolgender Metathese-Reaktion mit
Me,MCI zu den Verbindungen 10 und 10a fiihrt, liegt es nahe, dass eine Lithiierung
als Intermediat ein metalliertes Ketenimin liefert, das LIN=C=CPh,. Wir wollten nicht
nur eine spektroskopische Charakterisierung durchfiihren, sondern, wenn mdglich das
entsprechende Produkt einer Kristallstruktur-Untersuchung unterziehen. Die Kristall-
strukturanalyse ist bisher an schlechtem Kristallmaterial erfolgt, so dass hier ein ent-
giiltiges Ergebnis noch austeht. Das "H-NMR-Spektrum des lithiierten Produktes 11

zeigt keine Resonanz mehr fiir das Methin-H-Atom. (siehe Experimenteller Teil). In
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"H-NMR-Spektrum sind nur die Signale der Protonen der Phenylringe bei 6,48 ppm
(p), 7,00 ppm (m) und 7,33 ppm (0) aufzufinden. In *C-NMR-Spektrum erkennt man
bei 54,0 ppm das Signal des a-C-Atoms. Im IR-Spektrum wird die asymetrische

C=C=N-Valenzschwingung bei 2023 cm™ beobachtet (Abb. 30).

50

40

30

Transmittance [/]
20
|
2726.4

0
|
2023.0
1585.9 ——
756.0 ——
693.8 —

53842

1T 1T 1T 1T T T T [ [ [ [ [ [
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl cm™

I I I I I I
o
8 n
o _| -
(oo}
2 R -
— —, O __| (-
S 58
jJ] jJ]
uo U
c L0 co
2 JLAT B
£ £
wn wn
= cOoO_| -
Y [
=8 =
o -
o °
5 o o] I
o — - R ~ N
S o] N
[ [ [ [ [ [
500 400 300 12[]0 100 500 400 300 120[] 100
Wellenzahl cm™ Wellenzahl cm™

Abbildung 30: IR-Spektrum von 11.
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4. [Me;Ga{HNC(Me)},C(CN)] als 6n-Elektron-Donator

Das 1-'Bu-2-methyl-1,2-azaborolinyllithium (LiAb) reagiert in THF in der Siedehitze
mit den Hexacarbonylen von Chrom, Molybddn und Wolfram zu den Komplexsalzen
Li[(Ab)M(CO)s] [65]. Bei Versuchen, in der Reihe der analogen Cp-Komplexe zu den
Silylderivativen zu gelangen, konnten Malisch et al. nur [CpMo(CO);], bzw.
[CpW(CO)s;H] nachweisen [66]. Heterocyclen wie [Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] bieten
als 6m- Elektronensysteme die Moglichkeit zum Aufbau von Sandwich- oder Halb-

sandwichverbindungen (siehe unten).

/
Me M
{ o

0]

O

covN
C

So haben wir Carbonylkomplexe wie [Mo(CO);(CH3CN)s] oder [W(CO);(CH3;CN)s]
verwendet, um Austausch der schwachgebundene Acetonitril-Liganden gegen den Hete-

rocyclus eine entsprechende Verbindung zu gewinnen.

4.1.1. [Mo(CO);(TMEDA){Me,Ga[HNC(Me)],C(CN)}] (12)

1) THF, R.T.

[Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] + [(CO);Mo(MeCN);] -
2) TMEDA

[Mo(CO);(TMEDA) {Me,Ga[HNC(Me)],C(CN)}]
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Wird der in der Reaktionsgleichung gezeigte Ga-haltige Heterocyclus mit
[(CO)sMo(MeCN)s] umgesetzt, bekommt man eine dunkelgriine Losung, aus der nach
Aufarbeitung farblosen Platten kristallisieren. Hier ist anscheinend die Nitrilgruppe des
Heterocyclus attraktiver als das n-Elektronensystem und es bildet sich ein 6-Komplex

mit dem Komplexfragment [Mo(CO);(TMEDA)] und facialer Anordnung der CO-

Liganden.
/ \ 7 Me\c e
o_ MoéN—C—C/ \ e
LN NN
Me/N\Mt\\O Me/ \

Abbildung 31: Komplex 12.

Im '"H-NMR-Spektrum werden bei 0,00 ppm die Signale der Ga-gebundenen Methyl-
gruppen gefunden. Das Signal der Ringmethylgruppe fillt mit dem Singulett der
TMEDA-Mehylgruppe zusammen. Die beiden Iminium-H-Atome verursachen ein brei-
tes Signal bei 5,34 ppm. Im *C-NMR-Spektrum liegt das Signal der Gallium-stindigen
Kohlenstoffatome bei -5,3 ppm. Das Signal der Ringmethylgruppen liegt bei 27,3 ppm.

Ebenfalls fast unverindert gegeniiber der freien Verbindung
[Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] [46] liegen die Signale fiir die Iminium-C-Atome (173,3
ppm), der zentralen Ring-C-Atome (78,5 ppm) und der Nitril-C-Atome (122,5 ppm).
Die beiden chemische verschiedene CO-Liganden verursachen Resonanzen bei 206,7 (2
CO) und 221,5 ppm (1 CO), was auf einen geringen Riickbindungsanteil in der Bindung
Mo-N(=C) hindeutet. In der Tat ist diese Bindung auch deutlich kiirzer als die anderen
Mo-N-Bindungen, obwohl alle N-Atome trans zu CO-Gruppen stehen (fac-

Konfiguration). Im IR-Spektrum sind zwei Banden bei 3335 und 3258 cm™, fiir die im
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Festkorper unterschiedlichen N-H-Gruppen nachzuweisen. Bei 1894, 1767 und 1740
cm’ erscheinen drei scharfe Banden fiir die CO-Valenzschwingungen, die zusitzlichen
schwidchen Banden stammen von Resten der Ausgangverbindung [(OC);Mo(NCMe)s].
Zwei C=N-Valenzschwingungen werden bei 2200 und 2009 cm™ beobachtet. Fiir die
Ring-C=N-Valenzschwingungen wurde eine Bande bei 1601 cm™ gemessen. Entspre-
chend kénnen die Absorptionen bei 565 cm™ Ga-C-Bindungen und die bei 459 und 370

cm” den Ga-N-Bindungen zugeordnet werden.
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Abbildung 32: IR-Spektrum von 12.
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4.1.2. Kristallstruktur von 12 (B. Neumiiller)

Die Verbindung kristallisiert in farblosen Platten monoklin in der Raumgruppe P2,/c.
Die Zellparameter sind, a = 1420,8(1) pm, b = 1094,3(1) pm, ¢ = 1470,9(1) pm, B =
98,66(1)°C und V = 2260,9(3)-10° pm’. Die Koordinationssphire des Mo-Atoms enthilt
eine faciale Anordnung der CO-Liganden. Es liegen Wasserstoffbriicken-Bindungen des
Typs N-HOC vor, die zu Schichtbildung parallel zu (100) fiihren (bc-Ebene) (Tab. 19).

Das bedeutet, dass die Schichten entlang [100] (a-Achse) gestapelt sind.

Tabelle 19: Wasserstoffbriicken in 12, Abstdnde und Winkeln (pm, °)

N-H H"O N0 N-H"O
NI1-HIO2a 78 (4) 244(4) 315,0(4) 152(3)
N2-H203b 82(4) 248(4) 310,6(5) 135(3)

Der Ga-Sechsring ist wegen der Resonanzstabilisierung wie erwartet planar. Die Ga-N-
Abstédnde liegen mit 196,8(3) und 197,0(3) pm im unteren Bereich der typischen Werte,
was auf die giinstige Sechsringgeometrie zuriickgefiihrt werden kann.

Die Abstinde Mo1-N4 und Mo-N35 sind mit 236,6(3) und 237,4(2) pm deutlich ldnger
als Mo1-N3-Abstand mit 223,0(3) pm. Durch die Koordination der Nitrilfunktion am
Mo-Atom werden die Bindungsparameter kaum beeinflusst, was anhand der Werte von

114,6(4) pm (C6-N3) und 171,2(2)° (N3-C6-C2)erkennbar ist.
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Abbildung 33: Molekiilstruktur von 12. (Schwingungsellipsoide mit
40% Wahrscheinlichkeit). Es liegen H-Briicken des Typs N-H"OC
vor, die zu Schichtbildung parallel zu (100) fithren (bc-Ebene).

Tabelle 20: Vergleich ausgewihlter Bindungslangen in mit Mo(CO)s-Fragment-

Verbindungen
Verbindungen Mo-N Mo-C C-0 Lit.
12 Mo-N=C 192,7(4) 117,2(4)
223.0(3)
[(1-'Bu-2 methyl-1,2-azaborolinyl)- Mo-N 196,5 117,5(1)  [65]
(CO);MoSnMes] (A) 231.9(4)
[Nickel-meso-octaethylpophyrinogen ~ Mo-n(Pyrol) 191,8(5) 117,7(6) [67]
di(Mo(CO)3)] (B) 208.7(2)
[{(CH3)2PN}4{(CO)sMoj] (C) Mo-N 182,(2) 120(2) [68]
255(5)
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A) (B)

(CO)3
Mo——SnMej,

Tabelle 21: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) in 12

Mol-N3  223,03)  O1-C9 116,94)  N5-C16
Mol-N4  236,6(33)  02-Cl0  117,7(4)  N5-C17
Mol-N5  237.4(2)  03-Cll  11724)  Cl1-C2
Mol-C9  1933(3)  NI-C3 131,54)  C1-C4
Mol-C10  193,03)  N2-Cl 130,8(4)  C2-C3
Mol-C11  192,7(4)  N3-C6 114,6(4)  C2-C6
Gal-N1 197.03)  N4-Cl12  148,0(4)  C3-C5
Gal-N2  196,8(3)  N4-C13  148,6(4) Cl4-Cl5
Gal-C7  194,7(4)  N4-Cl4  1482(4)

Gal-C8 195,53)  N-5-C15  148,4(4)

148,2(4)
147,6(4)
141,4(4)
149,5(5)
142,9(4)
142,7(4)
149,1(4)
150,0(5)
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Tabelle 22: Ausgewihlte Bindungswinkeln (°) in 12

N3-Mol-N4  84,55(9) N1-Gal-C8 108,02) N2-C1-C2  121,9(3)
N3-Mol-N5  88,30(8) C7-Gal-C8 124,6(2) N2-C1-C4  119,5(4)
N3-Mol-C9  178,8(1) Gal-N1-C3  129,4(2) C2-C1-C4  18,6(3)
N3-Mol-C10 95,1(1) Gal-N2-Cl1 129,7(3) C1-C2-C3  127,1(3)
N3-Mol-C11 92,1(1) Mol-N3-C6 171,2(2) C1-C2-C6  117,0(3)
N4-Mol-N5  76,99(9) Mol-N4-C12 114,02) C3-C2-C6  115,9(3)
N4-Mol-C9  96,6(1) Mol-N4-C13 109,8(2) N1-C3-C2  121,5(3)
N4-Mol-C10 98,6(1) Mol-N4-C14 107,7(2) N1-C3-C5  119,6(3)
N4-Mol-C11 175,4(1) C12-N4-C13 106,4(2) C2-C3-C5  118,9(3)
N5-Mol-C9  92,3(1) C12-N4-Cl4 108,8(2) N3-C6-C2  177,9(3)
N5-Mol-C10 174,1(1) C13-N4-C14 110,1(2) Mol-C9-01 177,1(3)
N5-Mol-C11  99,8(1) Mol-N5-C15 105,4(2) Mol-C10-02 175,5(3)
C9-Mol-C10 84,3(1) Mol-N5-C16 114,1(2) Mol-C11-03 177,0(3)
C9-Mol-C11 86,7(1) Mol-N5-C17 111,4(2) N4-C14-C15 111,6(2)
C10-Mol-C11 84,9(1) C15-N5-C16 110,3(2)

NI1-Gal-N2  90,1(1) C15-N5-C17 108.,0(2)

N1-Gal-C7  108,8(2) C16-N5-C17 107,5(3)

4.2.1. [W(CO)«TMEDA)| (13)

1) THF, R.T.
2) TMEDA

[Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] + [(CO);W(MeCN);] > [W(CO);(TMEDA)]

Die entsprechende Reaktion mit [W(CO);(MeCN)s] ergibt nicht den gewiinschten Kom-
plex, sondern ein Produkt, das unter Verdrangung dreier Acetonitril-Liganden und Ersatz

gegen TMEDA und einem Carbonyl-Liganden [W(CO)4TMEDA)] (13) entstanden ist.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung
von [(CO);sW(TMEDA)] (13).

Bei angenidherter C,y-Symmetrie sollten nur zwei CO-Valenzschwingungen beobachtet
werden, die in IR-Spektrum auch bei 1850 und 1811 cm™ liegen. Die sechs Banden bei

453 bis 116 cm™ ordnen wir den WN,-Valenzschwingungen zu.
4.2.2. Kiristallstruktur von 13 (B. Neumiiller)
Die Verbindung kristallisiert in Form von gelben Platten monoklin in der Raumgruppe

P2,/n. Die Elementarzelle besitzt die Abmessungen a = 830,8(1) pm, b= 1197,4(1) pm, ¢
=1335,8(2) und B =91,77(1)°. Das Zellvolumen betrigt 1328,2(3)-10° pm3.

Abbildung35: Molekiilstruktur von 13
(40% Wahrscheinlichkeit fiir die Schw-

ingungsellipsoide).
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13 ist isoster zu [W(CO)4{Me(H)NCH,CH,N(H)Me} ] [69], wenn man von den feh-
lenden beiden Me-Gruppen absieht. In beiden Féllen nimmt der Chelat-Ligand eine
Twist-Konformation ein.

Im [W(CO)4(py)2] [70] und im (Tetracarbonyl(6-p-styryl-2,2'-bipyridyl)-tungsten(0)
[71] liegt ebenfalls eine cis-Stellung der N-haltigen Liganden vor, die durch die

Struktur des Liganden oder den trans-Einflu3 der CO-Liganden verursacht wird.

C N
O§c\\w/
O
o// ¢
i
R = p-Et-C Hy

(Tetracarbonyl(6-p-styryl-2,2'-bipyridyl)
-tungsten(0) [71]
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Tabelle 23: Ausgewdhlte Bindungsldngen (pm) und —Winkel (°) in 13

WI-NT  231,53) NI-WI-N2  77,78(9) WI-NI-C7  106,8(2)

WI-N2  23233) NI-WI-Cl 173,13(1)  C5-N1-C6  106,7(3)

WI-Cl  1954(3)  NI-WIC2  954(1) C5-N1-C7  110,1(2)
WI-C2  193,73)  NI-WI-C3  952(1) C6-N1-C7  107,83)
WI-C3  201,03) NI-WI-C4 93,1(1) WI-N2-C8 107,22
WI-C4  202,33) N2-WI-Cl  95.6(1) WI-N2-C9  112,6(2)

O1-C1 115,9(4) N2-WI1-C2  173,2(1) WI-N2-C10 111,7(2)

02-C2  116,7(4)  N2-WI1-C3  93,7(1) C8-N2-C9  108,7(2)
03-C3  1154(4)  N2-WI-C4  94,2(1) C8-N2-C10  109,5(3)
04-C4  1144(4)  CI-WI-C2  91,2(]) C9-N2-C10  107,0(3)
NI-C5  1482(4) CI1-WI-C3  86,2(1) WI1-C1-01  178,8(3)
N1-C6  148,6(4) CI-W1-C4  86,3(1) W1-C2-02  179,0(3)
N1-C7  1485(4)  C2-W1-C3  86,8(1) WI1-C3-03  173,0(3)
N2-C8  148,9(4)  C2-W2-C4  86,2(1) WI1-C4-04  172,4(3)

N2-C9 148,4(4) C3-W1-C4  169,6(1) NI1-C7-C8 110,8(3)
N2-C10  148,6(5) WI-NI-C5 113,2(2) N2-C8-C7 110,9(2)

C7-C8  149,9(5)  WI-NI-C6 112,2(3)

5. Umsetzungen von [Me;M{LiNC(Me)},C(CN)] mit Elektrophilen

Eines unserer Hauptanliegen war die Ausnutzung des Synthesepotential des dilithiierten

Heterocyclusses [Me;M {LiNC(Me)},C(CN)], da eine Lithiierung mit anschliBender Si-

lylierung beim Gallium-haltigen Derivat ohne Probleme lduft [72].
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Abbildung 36: Lithiierung und anschlieBender Silylierung von
[Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)]

5.1. [Me;Ga(TMEDA)][Me,GaCl,] (14) und [Me;InCI(TMEDA)] (15)

n .
[Me,Ga {HN(Me)},C(CNy] _ 02 BULLELO e Ga(TMEDAYMe,GaCly] + 2
2) MCZSiC12, THF
14
n .
[Me,Ga{HN(Me)},C(CNy] 02 BULLELO e InCI(TMEDAY] + 2

2) InCl;, THF

15

[Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] wurde dilithiiert und mit den Elektrophilen Me,SiCl, und

InCl; umgesetzt. Gewiinscht war eine Reaktion nach folgendem Schema.
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+2LiCl (a)

1) "BuLi, Et,0
—_—
2) ECl,, THF

Me

+2LiCl (b)

Abbildung 37: Reaktionsschema der Umsetzung von [Me,Ga{LiNC(Me)},C(CN)]
mit ECI, (E = Me,Si, InCl)

Nach Aufarbeitung stellte sich aber heraus, dass bei der Umsetzung mit Me,SiCl, die
MeGa-Einheit aus dem Heterocyclus herausgelost wurde und
[Me,Ga(TMEDA)][Me,GaCl;] (14) isoliert wurde, wéhrend bei [Me,InCI(TMEDA)]
(15) Methylgruppen vom Ga-Heterocyclus auf InCl; {ibertragen wurden.

Fiir ein freies Kation [Me-M-Me]" mit einem zentralen Metall(IlI)-Ion der 13. Gruppe
erwartet man eine lineare Anordnung, wie sie auch im [CLLAI(THF)4]" [73] oder im
[Mes,In]" [74] gefunden wurden, da eine valenzisoelektronische Beziehung zu MgR,
oder HgX, vorliegt. Wird allerdings ein chelatisierender Ligand angeboten und in die
Koordinationssphire von M>" aufgenommen, findet meist eine Umlagerung in die cis-
Anordnung der Me- oder X-Liganden statt, wie in 14 oder im [Cl,Ga(DME),][GaCly]
[75].
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5.1.1. [Me,Ga(TMEDA)|[Me,GaCl,] 14
Um eine Briicke im [Me,Ga[HNC(Me)],C(CN)] zwischen zwei Stickstoffatome zu er-

zeugen, haben wir Me,SiCl, im Verhéltnis 1:1 anstatt MeSiCls (1:2) verwendet. Erhal-

ten aber wurde 14.

Mi 1;1e —I—I— | —I—

C
Me z
Me”“““.-N‘G\a.“‘“\\ Me\ 5:
-
H,C Me
\ - Ny Me \\\‘\
C Cl
H2 Me

Abbildung 38: Schematische Darstellung des Salzes
[Me,Ga(TMEDA)][Me,GaCl;]

Im "H-NMR-Spektrum sind zwei Sorte von Methylgruppen deutlich zu unterscheiden.
Ein Signal bei —0,56 ppm gehort zu Anion [(CH3)>GaCl,]", wahrend die Resonanz —0,21
ppm dem Komplex stabilisierten Kation [(CHs3),Ga(TMEDA)]" gehért. Die 'H-NMR-
Signale des TMEDA-Molekiils erscheinen bei 2,21 (CH3) und 2,37 ppm (CH3). Auch In
PC-NMR-Spektrum sind die Kohlenstoffatome der beide Ga-stindigen Methylgruppen
im Kation und Anion sehr unterschiedlich. Signale werden bei —6,2 ppm (Anion) und
1,24 ppm (Kation) beobachtet. Bei 45,6 und 57,1 ppm findet man die Signale der CH3-
und CH,-Einheiten des TMEDA-Molekiils. Im Massenspektrum werden die Kationen
(Me,GaCl)" bei m/z 135 und (MeGaCl)" mit m/z 121 beobachtet.

Fiir die vier Ga-C-Bindungen in 14 werden vier Absorptionen bei 604, 587, 565 und
541 cm™ gemessen. Den beiden Banden bei 459 und 385 cm™ ordnen wir die v(GaN,)-
Schwingungen zu. Die asymmetrische und symmetrische Ga-Cl-Valenzschwingungen

verursachen eine breite Bande bei 281 cm™.
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Abbildung 39:
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5.1.2. Kristallstruktur von (14) (B. Neumiiller)

14 kristallisiert monoklin in Form von farblosen Nadeln in der Raumgruppe P2,/c. Die
Gitterparameter betragen a = 1218,2(1) pm, b = 2539,0(3) pm, ¢ = 1136,7(1) pm, B =
93,93(1)° und V = 3507,6(6)-10° pm’. Es sind zwei kristallographisch unabhéngige Ion-
paare gefunden. Zwischen Anion und Kation werden keine auffilligen Wechselwirkun-
gen nachzuweisen. In 14 liegt ein von TMEDA koordiniertes Kation mit verzerrt
tetraedrischer Koordinationssphire des Ga™-Zentrums vor, wie es z.B. auch im hnli-

chen Kation [Cl,Ga(DME),]" des Salzes [Cl,Ga(DME),][GaCl,] beobachtet wurde [75].

Abbildung40: Molekiilstruktur von 14. (Abbildung 40%
Wahrscheinlichkeit fiir die Schwingungsellipsoide).
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Tabelle 24: Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und —Winkeln (°) in 14

Gal-N1  208,2(2) NI1-Gal-N2  86.45(9) Cl1-Ga2-C10  105,8(1)
Gal-N2  207,0(2) N1-Gal-Cl1 110,1(1) CI12-Ga2-C9 105,1(1)
Gal-Cl 194,5(3) N1-GalC2 108,4(1) C12-Ga2-C10  107,1(1)
Gal-C2 194,4(3) N2-Gal-Cl1 109,7(1) C9-Ga2-C10  124,3(2)
Ga2-Cll  228,24(9)  N2-Gal-C2 110,1(1)
Ga2-Cl2  227,8(1) C1-Gal-C2 125,2(2)
Ga2-C9 195,4(4) Cl1-Ga2-C12  104,92(4)
Ga2-C10  195,9(4) Cl1-Ga2-C9  108,3(1)
5.2.1. [Me;InCI(TMEDA)] (15)
Me ¢
Mea_ NF\ | n’ “\\\\\Me
|
o & e
Me

Abbildung 41: Schematische

Darstellung des Molekiilkomp-
lex [Me,InCI(TMEDA)] (15).

In den 'H- und *C-NMR-Spektren werden die Signal fiir die Methyl-H- und C-Atome

bei —0,32 bzw. —0,1 ppm beobachtet.

Im IR-Spektrum werden die asymetrische und symetrische In-C-Valenzschwingungen

bei 521 und 481 cm™ gefunden. Sie finden ihr Gegenstiicke in den RE-Emissionen bei

526 und 486 cm™, die mit mittlere und hoher Intensitit vorliegen. Die polaren In-N-
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Bindungen verursachen eine starke und eine mittelstarke Absorption im IR-Spektrum
bei 440 und 385 cm™. Entsprechend intensitéitsschwach sind die vergleichbaren Linien
bei 445 und 389 cm” im RE-Spektrum. Die strukturelle Charakterisierung ldsst eine
schwache, da lange In-Cl-Bindung erkennen. So verwundert der sehr niedrig liegende

Wert von 209 (IR) bzw. 211 cm™ (RE) nicht.
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Abbildung 42: IR-Spektrum von 15.
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5.2.2. Kristallstruktur von 15 (B. Neumiiller)

15 kristallisiert in der monokliniken Raumgruppe P2;/n in Form von farblosen Platt-
chen. Die Gitterparameter betragen a = 809,8(1) pm, b = 1385,7(2), ¢ = 1135,5(1), B =
92,01(1)° und V = 1273,4(3)-10° pm>. Aus Abb. 43 ist zu entnehmen, dass der TMEDA

auch hier eine twist-Koformation einnimmt.

Abbildung 43: Molekiilstruktur
von 15. (Abbildung 40% Wahr-
scheinlichkeit fur die Schwin-

gungsellipsoide).

Die Anlagerung des Chelatliganden TMEDA fiihrt in 15 zu einer trigonal-
bipyramidalen Koordinationssphére, wobei die Unterschiede zwischen dquatorialen und
achsialen Bindung stark ausgeprégt sind. Wéahrend die In-C-Bindungslédngen im Bereich
der Erwartung liegen, ist der Wert von 234,1(3) pm fiir In1-N2 (eq) deutlich kiirzer als
In1-N1 (ax) mit 255,9(3) pm. Besonders deutlich wird das in der geweiteten Bindung

In1-CI1 von 261,74(9) pm, die schon deutlich die Tendenz zum Kation
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[MesIn(TMEDA)]" erkennen lisst. Zu erwarten fiir diese Bindung waren 240 pm. Die-

ser Effekt findet seine messtechnische Bestitigung in den IR- und RE-Spektren.

Tabelle 25: Ausgewihlte Bindunglédngen (pm) und —winkeln (°) in 15

Inl-Cll  261,74(9)  Cll-Inl-N1 161,27(7)  NI-Inl-Cl1  93,3(1)
Inl-N1  2559(3)  Cll-Inl-N2  87,02(6) N1-Inl1-C2  91,3(1)
Inl-N2  234,13)  Cll-Inl-C1  94,3(1) N2-Inl-C1  105,9(1)
Inl-Cl  216,6(3)  Cll-In1-C2  94,4(1) N2-In1-C2  115,7(1)

Inl-C2  215,53)  NI-Inl-N2  74,45(9) Cl-Inl-C2  137,8(2)
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I Zusammenfassung

'‘BuAsLi, hat einen stark basischen und nukleophilen Charakter. Der stark basische Cha-
rakter ldsst eine Reaktion auf Nitrile unter Addition an die C=N-Dreifachbindung nur
dann zu, wenn kein a-acides Proton vorliegt. Aus diesem Grund fiihrt die Reaktion zwi-

schen ‘BuAsLi, und Malonsduredinitril zum einfach lithiierten Anion 1.

Wird ‘BuAsLi, dagegen mit dem Nitril PhCN umgesetzt, wird ein Diazaarsolid 2 unter

formalem Verlust von ‘BuLi und Aromatisierung aufgebaut (nur Anion gezeigt).

Wenn anstatt Nitrile Isonitrile verwendet werden, kann keine Stabilisierung durch Aro-
matisierung oder C-H-Verschiebung erfolgen. Bei der Trimerisierung zwischen ‘BuAs-

Li, und CN°Hex, wird ein Carbanion gebildet, dessen Ladung iiber einen groBen Be-
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reich delokalisiert ist. Die zweite Ladung befindet sich formal am mittleren N-Atom.

Bei 3 handelt sich daher um vicinal dilithiiertes Amin.

S

N=c| + 2 BuasLi, _THF/RT _ i Diglyme)} {'BuAs(CNHex)s}],

6 “Hex

Diglyme

Wenn anstatt ‘BuAsLi, ‘BuPLi, verwendet wird, scheint das Zwischenprodukt so aggre-
siv zu sein, dass nach Trimerisierung noch zwei weitere Isonitril-Molekiile angriffen
werden, wobei sogar ein normalerweise basenstabiles H-Atom abstrahiert wird. Ein
weiteres C-Atom, das nach unserer Ansicht aus einem weiteren Isonitril-Molekiil

stammt, setzt formal ein Nitren frei. Letztendlich fiihrt die Umsetzung zu Produkt 4.
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Um zu einer VergroBung von M-E-Geriisten (M: Metall der 13. Gruppe; E: As) zu ge-
langen, wurden Organometalldihalogenide und Metalltrihalogenide in verschiedenen
Verhiltnissen mit ‘BuAsLi, versetzt. Im Folgenden beschreiben wir die Ergebnisse.

Die Reaktion von PhCH,InCl, und InCl; mit ‘BuAsLi, im molaren Verhiltnis 6:2:6 er-
gibt das Komplexsalz 5. Das Gertist des Dianions in 5 146t sich nicht auf einfache Weise

ableiten; es besteht aus kondensierten Vier- und Sechsringen.

In der Reaktion zwischen Me,InCl, MeInCl, und ‘BuAsLi, im Verhiltnis 2:4:6 fillt ein
anionischer In-As-Kéfig in 6 mit Asteran-Struktur an, die ihreseits von der Wurtzit-
Struktur abgeleitet werden kann.

Eine dhnliche Reaktion nur mit unterschiedlichem Verhéltnis der Reaktionspartner
(2:6:6) fiihrt erst nach Zusatz von ungetrocknetem THF zum achtkernigen Komplex 7.
Das Produkt des Umsatzes von MelInCl, und '‘BuAsLi, im Verhiltnis 1:1 ist ein gelbes
Pulver, das bei Anwesenheit von wenig nicht getrocknetem THF zum neunkernigen Ké-
figmolekiil 8 umgewandelt wird. Diese Komplex ist als Kombination von Heterocuban-

und Wurtzit-Struktur aufzufassen. In Tab. 38 ist eine kleine Ubersicht gezeigt.
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Tabelle 41: Ubersicht zur Synthese von In-As-Kéfigmolekiilen

Ausgangsverbindungen Verhiltnis Produkt

PhCH,InCl, InCl;  '‘BuAsLi, 6:2:6  [Li(THF)4],[(InCH,Ph)s(InCl),('BuAs)s]
)

MeInCl,  MeInCl ‘BuAsLi, 4:2:6  [Li(DME);]2[(InMe;)2(InMe)4(‘BuAs)s]-2DME
(6)

MeInCl,  MeInCl ‘BuAsLi, 6:2:6  [(InMe;),(InMe)s(‘BuAs)s(OH),]-2THF
)

MelnCl, - ‘BuAsLi, 1:1 [(InMe)o(‘BuAs)s(OH),]-2,5THF
¥

Die Molekiilstruktur des Dianions in 6

Wir wollten ein allgemeines Schema der Reaktionsfahigkeit von C-H-aciden Nitrilen in
Gegenwart von Trimethylmetallanen ableiten. Beispielsweise wird bei der Reaktion von
InMe; mit CH3CN langsame Gasentwicklung beobachtet (CH4), die sich durch Zusatz
von CsF deutlich steigern ldsst. Diese nachgewiesene metallzentrierte katalytische Tri-

merisierung von Acetonitril fiihrt in mittlerer bis gute Ausbeute zu den Metalladiazinen
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[Me;M{HNC(Me)},C(CN)] (M= Al, Ga, In) [45-47]. Aber wenn ein bzw. zwei Proto-
nen im CH3;CN mit anderen Substituenten wie Phenyl-Gruppen (PhCH,CN und
Ph,CHCN) ersetzt wird bzw. werden, dndert sich der Aciditédt des Nitrils und natiirlich
dessen Reaktivitit.

Es gelang aber PhCH,CN und Ph,CHCN, also die beiden phenylsubstituierten Derivate
des Acetonitrils, einer gezielten Reaktion zu unterwerfen. Wird im ersten Fall InMe; mit
drei Aquivalenten Benzylnitril versetzt, so kommt es unter Abspaltung eines Molekiils
Methan zur gewiinschten Trimerisierung (9). Hier wurde allerdings ein anderes Gertist
als das im Metalladiazin aufgebaut, da nur zwei Protonen pro Nitril fiir eine Abstraktion

bzw. H-Verschiebung zur Verfiigung stehen.

Die Reaktion von Ph,CHCN mit InMes unter den gleichen Bedingungen wie die vorhe-
rigen Reaktion zu 9 bleibt bei der Bildung eines metallsubstituierten Ketenimins 10 ste-
hen. Auch mit GaMe;j ist die gezeigte Umsetzung moglich. Eine Moglichkeit in beiden
Féllen auf andere Weise zum Ziel zu kommen, ist die Lithiierung von Ph,CHCN und

nachfolgender Metathesereaktion mit Me,GaCl oder Me,InCl.
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Da Heterocyclen wie [Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] bieten als 67- Elektronensysteme die
Moglichkeit zum Aufbau von Sandwich- oder Halbsandwichverbindungen. Dafiir haben
wir Carbonylkomplexe wie [Mo(CO);(CH3CN);] oder [W(CO)3;(CH3CN);] eingesetzt,
um durch Austausch der schwachgebundene Acetonitril-Liganden zu entsprechenden
Verbindungen zu gelangen.

In Mo-Fall ist anscheinend die Nitrilgruppe des Heterocyclus attraktiver als das m-

Elektronensystem und es bildet sich der o-Komplex 12 mit dem Komplexfragment

[Mo(CO)3(TMEDA)] und facialer Anordnung der CO-Liganden.

Die entsprechende Reaktion mit [W(CO)3;(MeCN)s] ergibt nicht den gewiinschten Kom-
plex, sondern ein Produkt, das unter Verdringung dreier Acetonitril-Liganden und Er-

satz gegen TMEDA und einen Carbonyl-Liganden [W(CO)4(TMEDA)] (13) ergibt.
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Eines unserer Hauptanliegen waren Ausnutzung des Synthesepotential des dilithiierten
Heterocycluses [Me;M{LiNC(Me)},C(CN)], da eine Lithiierung mit anschlieBender Si-
lylierung beim Gallium-haltigen Derivat ohne Probleme lduft [72].
[Me;M{HNC(Me)},C(CN)] wurde dilithiiert und mit den Elektrophilen Me,SiCl, und
InCl; umgesetzt.

Bei der Umsetzung mit Me,SiCl, stellte sich aber heraus, dass die Me,Ga-Einheit aus
dem Heterocyclus herausgelost wurde und [Me,Ga(TMEDA)][Me,GaCl,] (14) isoliert
wurde, wihrend bei [Me,InCI(TMEDA)] (15) Methylgruppen vom Ga-Heterocyclus

auf InCl; libertragen wurden.
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IV~ SchluBbemerkung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese, Eigenschaften und Reaktionsverhalten
folgender Verbindungen:

[{Li(TMEDA)}{HC(CN),] (1)

[Li(Diglyme),][{Li(TMEDA)} { AsINC(Ph)NC(Ph)]}.] (2)

[{Lix(Diglyme)} {BuAs(CN“Hex)s} 1> (3)
[{Li(Diglyme)}»{'BuP(CN°Hex)s(CH)}] (4)
[Li(THF)4]2[(InCH,Ph)s(InCl)>(‘'BuAs)s] (5)
[Li(DME);]o[(InMe3)2(InMe)4(‘BuAs)s] - 2 DME (6)
[(InMe;)>(InMe)s(‘BuAs)s(OH),] - 2 THF (7)

[(InMe)o(‘BuAs)s(OH),] - 2.5 THF (8)
2-Amino-N-[Me;In(TMEDA)]-4-amino-3,5-diphenyl-6-benzyl- pyridin (9)
[(THF)Me,InNCCPh,], (10)

[(THF)Me,GaNCCPh;], (10a)

Ph,CHCN

[Ph,CCNLi(OEt):] (11)

[Mo(CO)3(TMEDA) {Me,Ga[HNC(Me)][,C(CN)}] (12)
[W(CO)4(TMEDA)] (13)

[Me,Ga(TMEDA)][Me,GaCl,] (14)

[Me,InCI(TMEDA)] (15)

90



V  Experimenteller Teil

1. Arbeitsmethoden

Die Ausgangs- und Zielverbindungen sind teilweise hygroskopisch, hydrolyse- oder
oxidationsempfindlich. Daher werden alle Arbeiten unter Luftausschluss und Verwen-
dung von 99,998%igem Argon (Messer Griesheim) als Inertgas durchgefiihrt. Die Ap-
paraturen werden zweimal im Hochvakuum ausgeheizt und mit Inertgas befiillt. Eine
Drehschieberdlpumpe erzeugt das Feinvakuum von minimal 10~ Torr.

Glasgerite werden mit ethanolischer Kaliumhydroxidlosung, dann mit vediinnter Salpe-

tersdure und entsalztem Wasser gereinigt.

2. Spektroskopische und analytische Methoden

Schmelzpunktbestimmungen
Die Schmelzpunkte wurden nach Dr. Tottoli im unter Argon abgeschmolzen, geschlos-

senen Rohr bestimmt.

Infrarotspektroskopie
Die Spektren wurden als Nujolverreibungen zwischen Cidsiumiodid oder Polyethylen-
platten am FT-IR Gerét IFS-88 FT der Firma Bruker aufgenommen. Paraffindl (Nujol)

wurde entgast und iiber Molsieb (3°A) autbewahrt.
Ramanspektroskopie

Fir die Raman-Spektren (RE) wurde ein Spektrometer der Firma Jobin Yvon

(LABRAM) HR 800; He-Ne-Laser; (633 nm) verwendet.
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Kernresonanzspektroskopie

Die Proben wurden unter Argon abgefiillt, die NMR-Rohre abgeschmolzen. Fiir
die Messungen standen die Brukerspektrometer AC 300, AM 400 und AM 500 Zur
Verfligung. Das jeweilige deuterierte Losungsmittel diente als internes Locksignal. Die

Messfrequenzen und externen Standards waren:

'H :300,133 MHz, TMS
BC . 75,469 MHz, TMS
3P 202,456 MHz, H;PO,

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden an den Gerdten Varian MAT CH 7a oder MAT 711 auf-
genommen. Es handelt sich um ElektronenstoBionisationsspektren bei 70 eV. Fiir
einkernige Galliumfragmente sind die Verhiltnisse m/z fiir das Isotop “Ga fiir
Zweikernige die Summe der Isotop *Ga/’Ga angegeben. Weiter sind die Werte fiir

die Isotope *>Cl, Br und '"°In angegeben.

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen erfolgten durch Verbrennung nach Dumas. Die Proben wurden

dazu in Zinntiegel abgefiillt und kaltverschweif3t.

Rontgenstrukturanalysen

Die Einkristallaufnahmen wurden mit dem Stoe-Flachendetektor-Systemen IPDS I und
IPDS I1, (MoK,-Strahlung, Graphitmonochromator) durchgefiihrt.

Folgende Rechenprogramme wurden benutzt: SHELXL-97 [78], SIR-92 [79]
und SHELXS-97 [80].
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3. Losungsmittel und Sorbentien

Die Trocknung der verwendeten Losungsmittel erfolgt nach den iiblichen Methoden
[81]. Diethylether, "Pentan und "Hexan werden iiber CaCl, vertrocknet, dann einige Ta-
ge in einer Umlaufdestillationsapparatur iiber einer Kalium-Natrium-Legierung unter
RiickfluB3 erhitzt, dann destilliert und unter Argon aufbewahrt. Tetrahydrofuran und
Dimethoxyethan werden ohne Vortrocknen analog mit Kalium-Natrium-Legierung, To-
luol nur mit Natrium und Acetonitril mit Calciumhydrid behandelt. TMEDA wird {iber
KOH vertrocknet, dann einige Tage in einer Umlaufdestillationsapparatur iiber CaH,
unter RiickfluB3 erhitzt, destilliert und unter Argon aufbewahrt. Diglyme wird so wie
TMEDA behandelt, auler dass es nicht vertrocknet wird. Xylol wird iiber CaH, ge-
trocknet.

Die NMR-Losungsmittel (Merk) Tol-dg werden lediglich durch dreimalieges Einfrieren
und Anlegen von Vakuum entgast und iiber Natrium aufbewahrt. THF-dg wird analog

THF behandelt.

4. Reagenzien

CsF, CsBr

Die Salze (Merk-Schuchardt) werden bei 100°C 24 h am Olpumpenvakuum getrocknet.

PhCN, PhCH,CN, NC(C¢H11), Me,SiCl,
Alle diese kéaufliche Produkte werden vor der Verwendung unter destilliert Argon

aufbewabhrt.

Ph,CHCN, CH(CN),

Die beide kéufliche Verbindungen werden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
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InMes, GaMe;, ‘BuAsH,

Die Substanzen wurden grofziigigerweise vom Arbeitkreis Prof. Dr. J. Lorberth ge-
spendet. [hm sei an dieser Stelle herzlich gedankt.

Die donorlosungsmittelfreien Metallane wurden durch Umsetzung von Methylli-
thiumlosung (Hexan) und dem entsprechenden Trichlorid in Toluol erhalten. Sie kon-

nen leicht aus der Reaktionslosung herausdestilliert werden.

InCl;
Metallisches Indium (Aldrich, unbehandelt) wird im Quarzrohr bei 600°C mit Chlorgas,
das mit P4O;9 und Konz. H,SO4 getrocknet wird, zur Reaktion gebracht. Im Vorlage-

kolben erhélt man das farblose Indiumtrichlorid als Sublimat [82].

GaCl;
Metalisches Gallium (Aldrich, unbehandelt) wird im Glasrohr vorlegt und reagiert
mit HCI-Gas, das nicht getrocknet wird, bei 200°C. Man fangt das Galliumtrichlorid

als farbloses Sublimat in der Vorlage auf [83].

MelnCl, [84], Me,InCl [85], Me,GaCl [85]

Die Darstelung von alle drei Substanzen erfolgt nach obengegebene Literaturstelle.

PhCH;InCl,

Die Darstellung erfolgt in Anlehnung an [84] und analog der des MeInCl,.

‘BuAsLi,
‘BuAsH; wird durch "BuLi-Losung (1,6 M) in "Hexan dilithiiert [33].
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‘BuPLi,

Die Darstellung erfolgt in Anlehnung an [33] und analog der des ‘BuAsLi,.

[(CO)sMo(NCMe);]

Die Darstellung erfolgt nach [86].

[(CO);sW(NCMe)s]

Die Darstellung erfolgt in Anlehnung an [86].
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5. Priparate und Synthesen

5.1. Darstellung von [{Li(TMEDA)}{HC(CN),}] (1)

Einer Losung von 0,35 g (5,30 mmol) (NC),CH; in 10 ml THF wird zu einem Gemisch
von 0,78 g (5,34 mmol) ‘BuAsLi, in 20 ml THF bei Zimmertemperatur getropft. Die
Mischung wird 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird eingeengt, abfiltriert,
mit 3-4 ml TMEDA iiberschichtet, auf —70° (durch Stickstoff) gekiihlt und im Tief-
kiihlschrank bei —25°C gelagert. Nach 4-5 Stunden konnen farblose Platten isoliert
werden.

Ausbeute: 0,54 g (53,7% d. Th.).

Schmp.: 115°C.

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): CoH;7LiN4 (188,23): C (46,00, 57,43); H
(7,77, 9,10); N (19,65, 29,77); Li (4,61, 3,69).

'H-NMR (THF-dg, ppm): 1,36 (s, 1 H, CCHC); 2,16 (s, 12 H, CH3N); 2,32 (s, 4 H,
CH;N).

BC-NMR (THF-ds, ppm): 1,6 (CCHC); 46,2 (CH3N); 58,6 (CH,N); 131,4 (NCCH).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 116 (13) (TMEDA)"; 72 (2) (C3HN,Li)"; 58 (100)
(Me;NCH,)".

IR (Nujol, cm™): 2791 m; 2129 s (vVCC=N); 2108 s (VC=N); 1460 s (VC=C); 1408 w;
1378 m; 1353 m; 1340 m; 1290 m; 1252 m; 1179 m; 1157 m; 1130m; 1097 w; 1065 m;
1036 m;1020 m; 950 m; 790 m; 772 m; 715 w; 646 w; 582 w; 541 w; 463 m; 377 w;
333 w; 200 vw; 122 w.

RE (Kristallin, cm'l): 1466 m; 1443 m; 1159 s; 1028 vw; 1025 w; 988 vw; 940 w; 822
w; 792 m; 771 m; 646 m; 526 m; 436 vw; 359 w; 291 w; 201 s; 128 s.
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5.2. Darstellung von [Li(Diglyme);][Li(TMEDA){As[NC(Ph)NC(Ph)]}2] (2)

1,65 ml (1,65 g, 16 mmol) PhCN werden zu einer Mischung von 2,33 g (16 mmol)
‘BuAsLi, in 40 ml THF bei 0°C getropft und 2 h geriihrt. Das Losungsmittel wird dann
unter Riihren innerhalb von 16 h auf Raumtemperatur erwiarmt, anschlieBend eingeengt
und 5 ml Diglyme zugegeben. Nach 3 Tagen wird das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt und der Riickstand in 15 ml DME aufgenommen und abfiltriert. Das Filtrat wird
mit wenig TMEDA iiberschichtet. Die Mischung wird auf —70°C (durch Stickstoff) ge-
kiihlt, und im Tietkiihlschrank bei —25°C ruhig gestellt. Nach wenigen Tage fallen gel-
be, plattenformige Kristalle aus.

Ausbeute: 3,2 g (41,7% d. Th.).

Schmp.: 118°C.

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): CssHesAs:L1NgOg (960,71): C (56,01,
57,50); H (5,26, 6,71); N (8,32, 8,75) As (17,84, 15,60); Li (2,08, 1,44).

'H-NMR (THF-dg, ppm): 2,01 (s, 6 H, CH3N); 2,16 (s, 4 H, CH,N); 3,13 (s, 12 H,
CH;0); 3,30 (m, 8 H, CH3;0CHy); 3,37 (m, 8 H, CH,OCHy); 6,88 - 7,10, 7,83 - 8,23
(m, 20 H, C¢H5).

BC-.NMR (THF-ds, ppm): 46,1 (CH3;N); 58,8 (CH.N); 71,3 (CH;0); 72,7, 72.8
(CH30CH,, CH,OCHy); 125,8, 125,9, 1259, 127,9, 128,3, 128,4, 142,4, 144,1 (CeHs);
166,1 (AsCN); 204,1 (NCN).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 282 (17) (As[NC(Ph)NC(Ph)])"; 224 (3); 179 (9)
(As(CN)Ph)"; 121 (15); 116 (7) ((Me;NCH,),)™; 103 (61) (PhCN)™; 89 (29)
((MeOCH,CH,),0)"; 78 (30) (Ph)"; 58 (100) (Me;NCH,)".

IR (Nujol, cm'l): 1591 w (VC=NRing); 1461 s; 1377 s; 1349 w; 1288 w; 1272 w; 1245 w;
1220 w; 1199 w; 1110 m; 1082 m; 1015 w; 974 w; 946 w; 886 w; 867 w; 835 w; 780 w;
760 m; 737 w; 708 w; 691 m (VASCNRing); 656 W (VASNCRring); 564 w, 545 w; 503 w;
468 w; 440 w; 351 w; 303 w; 200 vw; 185 vw; 163 vw; 106 vw.
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RE (Kristallin, cm'l): 1597 s; 1493 w; 1363 s; 1319 m; 1222 w; 1172 vw; 1000 s; 890
w; 688 w; 319 w.

5.3. Darstellung von [{Li,(Diglyme)} {tBuAs(CNcHex)3}]2 3)

Zu 1,96 g (13,50 mmol) ‘BuAsLi, in 50 ml THF werden in 1,65 ml (1,47 g, 13,46
mmol) NC“Hex bei Zimmertemperatur getropft. Die Mischung wird 48 h bei R.T. ge-
rithrt. Dann wird die rot-braunen Reaktionslosung eingeengt, abfiltriert und die Lésung
mit 5 ml Cyclohexan und einigen Tropfen Diglyme iiberschichtet. Das Produkt kristal-
lisiert nach einigen Tagen bei —25°C als gelben Plittchen.

Ausbeute: 3,1 g (50% d. Th.).

Schmp.: 190°C

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): CesHi12As,L14N¢Og (1215,21): C (52,55,
61,27); H (8,05, 9,29); N (5,77, 6,90); As (9,51, 12,33); Li (2,63, 2,28).

'H-NMR (THF-dg, ppm): 0,83 - 1,77 (m, 30 H, CH,); 1,48 (s, 9 H, (CH3);C)); 2,69,
3,24 (s, 2 H, 1 H, CH); 3,33 (s, 6 H, OCH3); 3,75 (m, 4 H, CH,OCH3); 3,48 (m, 4 H,
CH,0CH;)

BC-NMR (THF-dg, ppm): 26,1, 26,2, 26,3, 27,2, 27,4, 34,3, 37,4, 38,0 (CH,); 31,0
((CH3)5C); 31,4 ((CHj3)3C); 56,1, 68,0 (CH); 27,6, 113,7 (AsCN); 58,8 (OCHs3); 71,3
(CH,OCHy); 72,8 (CH,OCH3).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 404 (49); 402 (34) (As(CN°Hex)3)"; 295 (56); 293
(38) (‘BuAsC3N;Hex)"; 131 (12); 110 (17) (‘HexNC)™; 98 (9); 83 (29) (‘Hex)"; 59
(100);58 (55) ; 57 (95) (C(CH3)3)".

IR (Nujol, cm™): 1595 w (vC=N); 1575 w (vC=N); 1522 m (vC=C, allylisch); 1465 s;
1376 m; 1355 m; 1340 m; 1302 m; 1257 w; 1239 w; 1197 w; 1149 w; 1125 m; 1098 m;
1078 m; 1025 m; 985 m; 935 m; 888 w; 866 m; 847 w; 819 vw; 805 vw; 723 w; 672

98



vw; 579 w (VAsC); 548 m (VASCring); 523 m (VASChring); 465 w; 427 w; 400 w; 352 vim;
252 vw; 225 vw; 183 w; 124 vw.

5.4. Darstellung von [{Li(DME)},{'BuP(CN‘Hex)s(CH)}] (4)

2,2 g (24,42 mmol) ‘BuPH, werden in 40 ml THF gelost und auf —78°C gekiihlt. Inner-
halb 2 h werden 30,52 ml (3,13 g, 48,83 mmol) einer 1.6 M "BuLi-Losung in "Hexan
getropft. Es wird 2 h unter Riickfluss nachgeriihrt und gekocht. Anschlieend wird die
Mischung bis auf 10 ml eingeengt und filtriert. Das Filtrat wird anschlieBend mit etwa
30 ml "Pentan gewaschen, erneut abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Das ‘BuPLi,
wird unter Argon aufbewahrt [33].

Zu 0,7 g (6,86 mmol) ‘BuPLi, in 30 ml THF wird einer THF-Losung mit 2,5 ml (2,25 g,
20,61 mmol) NC°Hex innerhalb 30 min. getropft. Die Farbe der Reaktionsmischung
verdndert sich sofort zu dunkelbraun. Es wird noch 5 h bei R.T. nachgeriihrt. Das Lo6-
sungsmittel wird auf 15 ml im Vakuum eingeengt, abfiltriert, und 10 ml DME versetzt.
Die Verbindung kristallisiert innerhalb einiger Wochen in Form von kleinen gelben
Plattchen bei —25°C.

Ausbeute: 1,8 g (69,8% d. Th.).

Schmp.: 210°C

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): C4gHgaL1,NsO4P (840,08): C (63,10, 68,62);
H (9,19, 10,52); N (8,32, 8,34) P (3,95, 3,69); Li (2,80, 1,65).

'H-NMR (THF-dsg, ppm): 0,97 - 2,15 (m, 50 H, CH,);1,00 (s, 9 H, (CH3);C); 3,20, 4,60,
5,01 (m; 2 H, 1 H, 1 H; CH von “Hex); 3,27 (s, 12 H, CH;0CH); 3,43 (s, 8 H,
CH;0CH;). 5,60 (s, 1 H, CH vom Fiinfring).

BC-NMR (THF-dg, ppm): 26,2, 26,4, 26,5, 26,9, 26,97, 27,1, 27.2, 31,1, 31,7, 34,6,
36,9, 37,3, 38,2, 38,6, 39,1 (CH>); 29,7 ((CH3);C); 31,7 ((CH3);C); 57,0, 65,1, 68,2 (2
CH, 1 CH, 1 CH von “Hex); 58,8 (CH;0CH,); 72,8 (CH;0CH,); 73,9 (C29 vom Fiinf-
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ring); 94,9 (CH vom Fiinfrimg); 106,6, 166, 166,9 (PCs); 148,7 (C5 vom Fiinfring);
177,1 (C4 vom Fiinfring).

3'P.NMR (THF-dg, ppm): 41,4 (‘BuP).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 645 (19) ; 588 (99.6) ; 548 (47) ; 491 (100) ; 409
(82); 382 (11); 300 (16); 208 (11); 110 (28) (‘HexNC)"; 98 (9) (‘HexN)"; 89 (3)
(‘BuP)" ; 84 (5) (‘Hex)" ; 57 (17) (Bu)" ; 45 (37) (CH;0CH,) .

IR (Nujol, ecm™):1592 w (bVC=N); 1573 w (vC=N); 1576 m; 1528 m (vC=C); 1462 s;
1377 s; 1270 w; 1238 w; 1062 w; 969 w; 916 w; 890 w; 723 m; 669 w (VPC); 605 vw;
524 w; 477 w; 456 w; 283 vw; 253 vw; 207 vw; 173 vw; 151 w; 122 w.

5.5. Darstellung von [Li(THF)4],[(ClInCH,Ph)s(InCl):(‘BuAs)q] (5)

2,37 g (8,6 mmol) PhCH,InCl und 0,63 g (2.9 mmol) InCl; werden in 20 ml Et,O gelost
und mit einer Suspension von 1,66 g (11,4 mmol) ‘BuAsLi, in 20 ml Et,O versetzt und
24 h bei 20°C geriihrt. Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wird filtriert, das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt und der feste Riickstand in 20 ml THF aufgenommen. Es
werden etwa 3 ml Xylol zugesetzt und die Losung mehrere Tage bei -25°C gelagert. S
kristallisiert dabei in Form kleiner gelber Quader. Aus der Mutterlauge kann weiteres
Kristallmaterial gewonnen werden.

Ausbeute: 1,8 g (35% d. Th. bezogen auf ‘BuAsLi,, erste Kristallfraktion).

Schmp.: 150°C.

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): C74H;12As6ClglngO, (2685,40): C (32,92,
33,10); H (4,36, 4,20); CI (10,45, 10,56).

'H-NMR (THF-ds, ppm): 1,38 (s, 54 H, CCH3); 1,73 (m, 8 H, CH,CH,0); 2,25 (s, 12
H, PhCH»); 3,57 (m, 8 H, CH,CH,0); 6,78 - 7,24 (m, 30 H, Phenyl-H).

BC-NMR (THF-ds, ppm): 25,7 (PhCH,); 26,3 (CH,CH,0); 36,0 (CCH3); 36,5 (CCHs);
68,1 (CH,CH,0); 122,8 (p-C); 128,5 (0-C); 128,8 (m-C); 145,4 (CH,C).
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EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 405 (1) ((CsH7)PhCH,InAs'Bu)'; 349 (38)
(PhCH,(CsHg)InAs)"; 258 (100) (CsHgInAs)™; 181 (58) (PhCH,CH,Ph-H)"; 150 (3)
(InC1)"; 133 (2) (HAsBu)'; 115 (7) (In)"; 91 (89) (C7H7)"; 75 (4) (As)"; 57 (15)
(C4H7)".

IR (Nuyjol, cm'l): 1595 m; 1489 m; 1207 m; 1147 s; 1043 m; 889 w; 797 w; 751 m; 695
m; 538 w; 429 m (vInC); 395 m; 277 m (VInASGerist); 215 m (VInClgerist): 197 m
(VINClgerist, VINASGeriist); 145 w; 113 vw.

RE (Kristallin, cm'l): 1600 w; 1492 vw; 1211 m; 1184 vw; 1153 w; 1071 s; 1002 s; 803
m; 688 vw; 556 vs (VAsC); 521 s; 433 s (vInC); 318 sh (vVInAsgerist); 301 m
(VInASGerist); 239 sh (VInClgeriist): 222 W (VInClGerisst, VINASGeriist)-

5.6. Darstellung von [Li(DME);];[(InMe,),(InMe)s(‘BuAs)q] - 2 DME (6)

0,22 g (1,2 mmol) Me,InCl und 0,48 g (2,4 mmol) MeInCl, werden in 50 ml Et,O ge-
16st und mit 0,53 g (3,6 mmol) ‘BuAsLi,, suspendiert in 10 ml Et,O, bei 20°C versetzt.
Die Mischung féarbt sich dunkelgelb und wird 24 h bei 20°C nachgeriihrt, filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird mit 20 ml THF und 5 ml
DME aufgenommen. Innerhalb einer Woche fallen bei —25°C farblose kleine Quader
von 6 aus. Aus der Mutterlauge kann weiteres Kristallmaterial gewonnen werden.
Ausbeute: 0,56 g (40% d. Th. bezogen auf 'BuAsLi,, erste Kristallfraktion).

Schmp.: 290°C (Zers.).

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): CesH;s3As6Ingli1,016 (1336,26): C (33,24,
32,90); H (6,87, 6,82).

'H-NMR (THF-dg, ppm): -0,17, -0,14 (s, 24 H, InCH3, In(CH3),); 1,43 (s, br, 54 H,
CCH;); 3,31 (m, 48 H, OCH3); 3,47 (s, 32 H, OCH»).

BC-NMR (THF-ds, ppm): -7,1 (br, InCHs,In(CH3)); 36,2, 36,9 (CCH:); 36,5, 37,1
(CCHs); 58,8 (OCH3); 72,6 (OCH,).
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EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 732 (2) (In;As;BuyMesHs)'; 675 (1)
(InsAs3'BuMeszHs)'; 573 (2) (InzAs3Hz)'; 221 (1) (MeyInAsH)'; 207 (14) (As;'Bu); 145
(31) (InMey)"; 115 (3) (In)"; 75 (35) (As)"; 57 (100) (C4Hy)".

IR (Nujol, cm'l): 1358 s; 1313 vw; 1261 s; 1245 m; 1191 m; 1156 s; 1192 m; 1081 vs;
1018 m; 966 m; 868 m; 843 w; 809 w; 770 w; 678 s; 473 s (vInC); 454 s (vInC);400 m
(sh); 334 w (br, vInASGeriist); 300 w (br, VINASGeriist); 195 s (VINASGeriist); 146 m.

RE (Kristallin, cm'l): 2954 w; 2901 m; 2878 m; 2852 m; 1461 w; 1438 w; 1163 vs;
1129 s; 1027 vw; 937 vw; 876 m; 812 m; 665 vw (br); 526 vs (vInC); 466 vs (vInC);
300 (vInAsgGeriist); 213 vw (VInASGerist); 175 vw.

5.7. Darstellung von [(InMe,),(InMe)e(‘BuAs)s(OH),] - 2 THF (7)

0,41 g (2,3 mmol) Me,InCl und 1,37 g (6,8 mmol) MeInCl, werden in 20 ml Et,O ge-
16st und mit 1,33 g (9,1 mmol) ‘BuAsLi,, suspendiert in 15 ml Et,O, bei 20°C versetzt.
Die Mischung verfarbt sich zu dunkelbraun und wird 12 h bei 20°C nachgeriihrt, filtriert
und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 20 ml THF und 5 ml
DME aufgenommen. Trotz Lagerung bei —25°C und Uberschichten mit "Pentan fillt nur
mikrokristallines beiges Pulver an. Erst nach Zugabe von etwas ungetrocknetem THF
und erneuter Abkiihlung auf —25°C werden farblose Plattchen von 7 erhalten.

Ausbeute: 1,92 g (62% d. Th. bezogen auf 'BuAsLi»).

Schmp.: 282°C (Zers.).

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): C4oH02As6Ing04 (2039,43): C (23,92, 24,35);
H (5,23, 5,04); As (22,16, 22,04).

'H-NMR (THF-dg, ppm): -0,11 (s, 12 H, OIn(CH3),); 0,11 (s, 12 H, InCH3); 0,13 (s, 6
H, OInCHs); 1,58 (s, 54 H, CCH3); 1,80 (m, 8 H, CH,CH,0); 3,61 (m, 8 H,CH,CH,0);

Signal OH nicht zuzuordnen.
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BC-NMR (THF-dg, ppm): -2,2, -1,35, -0,74 (br, InCH3); 26,3 (CH,CH,0); 36,2, 36,9
(CCHa); 36,3, 38,9 (CCHs); 68,1 (CH,CH,0).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 307 (2) (In,AsH,)"; 72 (7) (THF)"; 57 (10) (‘Bu)".
IR (Nuyjol, cm'l): 3670 w (VOH); 1363 s; 1261 vw; 1156 vs; 1112 w; 1074 vw; 1017 w;
932 w; 805 vw; 692 s (br.); 484 s (vInC); 463, sh, (VInC); 397 vw; 291 m (VINASGerist);
199 s (VInASGerist); 155 vw; 123 vw; 105 vw.

RE (Kristallin, cm'l): 2919 m; 2912 m; 2883 m; 2859 m; 1463 vw; 1439 vw; 1364 vw;
1284 vw; 1237 vw; 1204 vw; 1161 vs; 1150 vs; 1020 vw; 934 vw; 807 m; 694 vw; 523
vs (VInC, vInO); 490 vs (vInC); 478 vs (VInC); 394 vw; 298 m (VINASgerist); 201 W

(VInASGeriist)-

5.8. Darstellung von [(InMe)o(‘BuAs)s(OH),] - 2.5 THF (8)

0,91 g (4,5 mmol) MeInCl, werden in 25 ml Et,O gelost und 0,66 g (4,5 mmol) ‘BuAs-
Li,, gelost in 25 ml Et,0, bei 25 °C zugegeben. Die Mischung verfarbt sich dunkelbraun
und wird 12 h nachgeriihrt, filtriert und zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit
10 ml THF und 5 ml DME aufgenommen und bei —25°C gelagert. Erst nachdem geringe
Menge ungetrocknetes THF zugesetzt und erneut auf —25°C abgekiihlt wurde, konn-
ten nach wenigen Tagen kleine gelbe Plittchen isoliert werden.

Ausbeute: 0,93 g (67% d. Th. bezogen auf 'BuAsLi»).

Schmp.: 270°C (Zers.).

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): CsiHi21AsglngO4s (19514,02): C ( 24,69,

25,11); H (4,72, 5,00); As (24,61, 24,57).

'H-NMR (THF-ds, ppm): -0,14 (s, 6 H, InCH3); -0,12 (s, 3 H, InCH3); 0,02 (s, 3H, In-
CHs;); 0,05 (s, 6 H, InCH3); 0,10 (s, 3 H, InCH3); 0,12 (s, 6 H, InCH3); 1,42 (s, 9H,
CCH3); 1,49 (s, 9 H, CCH3); 1,50 (s, 9 H, CCH3); 1,53 (s, 18 H, CCH3); 1,59 (s, 9 H,
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CCH;); 1,64 (s, 18 H, CCH3); 1,78 (m, 10 H, CH,CH,0); 3,58 (m, 10 H, CH,CH;0);
Signal von OH nicht zuzuordnen.

BC-NMR (THEF-dg, ppm): -2,7 (br), -2.,4 (br), -2.2 (br), -0,7, 0,0 (InCH3); 26,3 ( CH,-
CH,0); 36,0, 36,2, 36,3, 36,9, 37,2, 37,3 ((CH3);C); 38,1, 38,5, 38,6, 38,9, 39,0, 39,1
((CH3)30); 67,8 (CH,CH,0).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 72 (4) (THF)"; 57 (23) (‘Bu)".

IR (Nujol, cm™): 3566 vw (vOH); 1363 s; 1261 s; 1155 s; 1095 m (br); 1017 m (br);
802 m; 690 m; 482 m (br, vInC); 463 m (vInC) ; 442 w; 376 m (br.); 325 (VINASGeriist);
302 m (VInASGerist); 280 m (VINASGeriist); 226 W (VINASGeriist); 180 s; 132 s.

RE (Kristallin, cm'l): 2918 m; 2882 m; 2858 m; 1462 vw; 1437 vw; 1365 vw; 1206
vw; 1163 s; 1153 s; 1018 vw; 936 vw; 810 m; 688 vw (br.); 586 vw (br.); 524 s (vInC,
vInO) ; 482 s (VInC); 396 vw; 297 m (VInASGerist); 275 VW (VINnASGerist); 202 w
(VInASGeriist); 183 m; 163 m;117 vs.

5.9. Darstellung von 2-Amino-N-[Me;In(TMEDA)]-4-amino-3,5-diphenyl-6-benzyl-
pyridin (9)

Zu einer Losung von 1,17 g (7,32 mmol) InMes in 40 ml Toloul werden 0,84 ml (0,86 g,

7,34 mmol) PhCH,CN getropft. Das Gemisch wird 5 Tage unter Riickfluss bei 110°C

erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung abfiltriert und eingeengt.

Es wird dannach eine geringe Menge TMEDA ({iberschichtet. Bei —20°C fallen nach

einem Monat farblose Kristalle aus.

Ausbeute: 0,73 g (42.4% d. Th.).

Schmp.: >310°C (Zers.).

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): CsoHsoNsIn ( 703,68 ); C (66,37, 66,57);

H (6,98, 7,16); N (9,91, 9,95).
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'H-NMR (THF-ds, ppm): 0,01 (s, 6 H, CHsIn); 1,64 (s, 2 H, CH,Ph); 2,5 (s, br, 12 H,
NCH3); 3,11 (m, 4 H, NCH,); 4,40 (s, 2 H, NH,); 5,71 (s, br, 1 H, NH); 6,93 - 7,37 (m,
15 H, C¢Hs).

BC-NMR (THF-ds, ppm): 0,69 (CHsIn); 41,3 (NCH,); 42,5 (CH,Ph); 47,1 (NCHs);
125,9, 127,7, 128,0 (p-CsHs); 1282, 129.4, 129,6, 130,2, 131,6, 132,1 (0-, m-CeHs);
129,5, 1369, 138,5 (i-CsHs); 141,9 (H,NCC(Ph)CCH,Ph, Pyridin); 150,2
(H,NCCCNH, Pyridin); 155,5 (NC, Pyridin); 156,4 (H,NC, Pyridin); 238,2 (HNC,
Pyridin).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 351 (100) (M-TMEDA-InMe,-C;H;)"; 274 (4) (M-
TMEDA-InMe»-C7H7-Ph)*; 235 (76) (InN4C4Hi6)'; 218 (35) (InN3C4Hi3)"; 130 (10)
(Meln)"; 116 (14) (TMEDA)"; 115 (2) (In)"; 92 (3) (CH3Ph)"; 91 (12) (C7H7)™; 90 (5)
(CH,Ph)™; 78 (3) (CsHe)™; 77 (4) (Ph)"; 58 (17) (Me;NCH,)'; 44 (3) (MeN) '

IR (Nujol, cm™): 3478 w (vaNHa); 3438 w (VNH,); 3384 w (VNH); 2724 vw; 1621 m
(vN=C, HNC); 1602 m (vN=C, H,NC); 1582 m; 1560 m; 1307 m; 1260 m; 1152 w;
1073 m; 1026 m; 938 m; 800 m; 764 m; 704 m; 513 w; 451 m (vInN); 400 m (vInN);
243 vw; 129 vw.

5.10. Darstellung von [(THF)Me;InNCCPh;], (10)

Methode 1:

1,76 g (11,00 mmol) InMes; werden in 25 ml Toluol geldst und zu einer Losung von
2,13 g (11,02 mmol) Ph,CHCN in 25 ml Toluol gegeben. Es wird eine schwache Gas-
entwicklung (CHy4) beobachtet. Die Mischung wird 48 h unter Riickfluss erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird das Losungsmittel unter Vakuum abgezogen und der zuriickgeblie-
bene Feststoff wird in 20 ml THF aufgenommen. Diese Mischung wird abfiltriert und
das Filtrat in Tietkiihlschrank gelagert. Nach einiger Tagen fallen Kristalle als farblosen

Plattchen.
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Ausbeute: 2,4 g (53,3% d. Th.).
Schmp.:164°C.
Bemerkung 1: Verwendet man katalytische Menge von CsF (1% mol) in der Reaktion,

wird die Ausbeute von 53,3% auf 90,1% gesteigert.

Methode 2:

1,16 g (5,82 mmol) Ph,CCNLi werden in 25 ml Et,O gel6st und bei R. T. zu einer Lo-
sung von 1,05 g (5,82 mmol) Me,InCl in 25 ml Et,0O gegeben. Die Reaktion ist exo-
therm, wobei rasch LiCl ausfillt. Um die Reaktion zum Ende zu bringen, wird die Mi-
schung noch 10 h bei R. T. geriihrt. Es wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum getrock-
net und der zuriickgebliebende Feststoff in 20 ml THF aufgenommen und im Tiefkiihl-
schrank gelagert. Nach einiger Tage fallen Kristalle von 10 aus.
Ausbeute: 2,0 g (87% d. Th.).
Schmp.:161°C.
Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): C4oH4sN,>OzIn, (818,47): C (62,94, 58,70);
H (6,12, 5,91); N (4,91, 3,42).
'H-NMR (THF-ds, ppm): -0,48 (s, 12 H, CHsIn); 6,68 (m, pseudo-t, 4 H, p-H, C¢Hs);
7,06 (m, pseudo-t, 8 H, m-H, C¢Hs); 7,25 (m, pseudo-d, 8 H, o-H, C¢Hs).

BC-NMR (THF-dg, ppm): -7,7 (CHsIn); 55,0 (NCC); 122,0, 128,2 (o-, m-CgHs);
129,3 (p-C¢Hs); 141,2 (NCC); 143,8 (i-CeHs).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 195 (13); 193 (100) (HNCCPhy)" ; 192 (8)
(Ph,CCN)'; 191(6); 179 (3); 178 (2) (Ph,CC)"; 168 (3); 167 (21);166 (52) (CPhy)";
115 (10) (In)"; 105 (2); 91 (7) (C;H,)"; 89 (2) (PhC)™; 83 (1); 77 (14) (Ph)"; 51 (16)
(C4Hy)".

IR (Nujol, cm™): 2167 m (vas-Gegentakt C=C=N); 1949 w; 1873 m; 1804 m; 1747 w;
1667 w; 1594 m; 1490 s; 1455 s; 1378 s; 1345 w; 1178 m; 1032 m; 1006 vw; 972 w;
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913 w; 850 m; 811 vw; 753 s; 699 s; 649 m; 628 m; 614 w; 537 s; 515 m; 489 w; 454
w; 406 w; 345 w; 294 vw; 258 vw; 225 w; 200 w; 151 m; 133 m.

RE (Kristallin, cm'l): 3073 w; 3064 w; 3057 s; 3051 w; 3044 m; 2072 w; 2928 s; 2248
w; 2166 s (vas-Gleichtakt C=C=N); 1596 m; 1240 w; 1199 m; 1167 m; 1157 w; 1034 w;
1027 m; 1010 s; 813 w; 771 m; 703 w; 647 w; 627 s; 613 s; 535 w; 517 vw; 493 s; 404
m; 298 w; 243 vw; 227 vw; 188 m; 170 w; 124 s; 116 s.

5.10a. Darstellung von [(THF)Me,GaNCCPh;], (10a)

Methode 1:
Die Reaktion verlduft sehr langsam und fiihrt hauptsidchlich unter Kupplung zum

[Phy(CN)C-C(CN)Ph,] [68].

Methode 2:

2,58 g (12,95 mmol) Ph,CCNLi1 werden in 25 ml Et,O gelost und bei R. T. zu einer Lo-
sung von 1,75 g (12,94 mmol) Me,GaCl in 25 ml Et,O gegeben. Die Reaktion verlduft
exotherm, wobei langsam LiCl ausféllt. Um die Reaktion zum Ende zu bringen, wird
die Mischung noch 15 h bei R. T. geriihrt. Es wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum ge-
trocknet und der zuriickgebliebende Feststoff in 20 ml THF aufgenommen und im Tief-
kiihlschrank gelagert. Nach einigen Tagen fallen Kristalle von 10a aus, die aber fiir eine
Rontgenstrukturanalyse nicht geeignet sind.

Ausbeute: 3,4 g (72,3% d. Th.).

Schmp.:154°C.

Elementaranalyse FM (g/mol) (gef., ber.): C40H43sN20,Ga, (728,31): C (57,10, 65,96); H
(4,94, 6,64); N (4,09, 3,84).

"H-NMR (THF-ds, ppm): -0,32 (s, 12 H, CH3Ga); 6,86 (m, pseudo-t, 4 H, p-H, CcHs);
7,31 (m, pseudo-t, 8 H, m-H, C¢Hs); 7,56 (m, pseudo-d, 8 H, o-H, C¢Hs).
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BC-NMR (THF-ds, ppm): -4,1 (CH3Ga); 55,1 (NCC); 122,4, 128.6 (0-, m-C4Hs); 128.0
(p-CsHs); 142,4 (NCC); 143,2 (i-CeHs).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 319 (3); 317 (8) (Me,GaNCCPh,y(CN))'; 315 (2);
203 (3); 201 (7); 199 (3); 194 (25); 193 (100) (HNCCPhy)'; 192 (24) (Ph,C,N)™; 191
(6); 178 (7) (C2Phy)"; 167 (4) (GasNy)™; 166 (34) (CPhy/ GayNy)'; 89 (11) (PhC)™; 78
(1); 77 (13) (Ph)"; 69 (1) (Ga)'; 51 (8) (C4Ha)".

IR (Nujol, cm™): 2188 m (va-Gegentakt C=C=N); 1952 m; 1873 m; 1804 m; 1748 m;
1652 m; 1597 s; 1493 s; 1453 s; 1385 m; 1322 m; 1289 m; 1262 m; 1207 m; 1179 m;
1079 m; 1035 m; 972 w; 944 w; 803 m; 703 m; 616 m; 575 m; 533 m; 455 s; 400 w;
395 w; 325 w; 248 w; 154 w.

RE (Kristallin, cm™): 2247 s (va-Gleichtakt C=C=N); 2232 m; 1607 m; 1589 w; 1199
w; 1188 w; 1181 m; 1157 w; 1036 m; 1010 s; 975 w; 853 vw; 814 m; 758 w; 681 vw;
654 w; 633 vw; 618 w; 543 w; 500 s; 402 m; 348 w; 262 m; 180 w; 149 m; 135 s; 115

m.

5.11. Charakterisierung von Ph,CHCN

Zu Vergleichszwecken wird Ph,CHCN aus THF umkristallisiert und charakterisiert.
'H-NMR (THF-ds, ppm): 5,60 (s, 1 H, CHCN); 7,17 (m, 10 H, CsH).

BC-NMR (THF-ds, ppm): 42,2 (CHCN); 113,4 (CCN); 128,0, 129,3(m-, 0-C4Hs);
128,2 (p-CsHs); 137,5 (i-C¢Hs).

IR (Nujol, cm™): 2242 m (vVC=N) ; 1950 w; 1873 w; 1803 w; 1747 w; 1656 w; 1596 m;
1491 m; 1455 s; 1377 s; 1345 m; 1291 w; 1177 m; 1159 w; 1098 m; 1078 m; 1031 m;
1005 m; 971 m; 915 m; 849 w; 812 w; 744 s; 697 s; 649 m; 628 m; 538 s; 455 s.

RE (Kristallin, cm'l): 3078 vw; 3062 m; 3054 m; 3042 vw; 2986 vw; 2987 vw; 2936 w;
2247 m (vVC=N); 2235 w; 1607 s; 1590 vw; 1457 vw; 1267 vw; 1197 m; 1189 m; 1181
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m; 1162 w; 1035 m; 1010 s; 975 m; 814 m; 758 m; 652 m; 620 m; 543 w; 460 vw; 400
m; 347 w; 261 w; 162 w; 149 m; 135 m.

5.12. Darstellung von [Ph,CCNLi(OEt,),], (11)

7,00 g (36,22 mmol) Ph,CHCN werden in 50 ml Et,O gelost und auf —78°C gekiihlt.
Innerhalb 30 min. werden 22,64 ml (36,22 mmol) einer 1,6 M Losung "BuLi in "Hexan
zugetropft. Es wird 5 h. bei R. T. nachgeriihrt und anschliefend fiir einer Stunde bei
36°C gekocht. Nach dem Abkiihlen wird die Losung im Vakuum eingeengt, worauf ein
weilles Pulver ausfillt, das mit der Hilfe von wenig THF wieder in Losung gebracht
wird. Nach wenigen Stunden konnen Kristalle von 11 erhalten werden, die bearbeitet
werden.

Ausbeute: 11,6 g (92,2% d. Th.).

Schmp.: 152°C.

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): C44HsoN,L1,04 (694,80): C (72,90, 76,05); H
(5,86, 8,70); N (5,34, 4,03).

'H-NMR (THF-dg, ppm): 1,00 (t, 24 H, OCH,CH3); 3,25 (q, 16 H, OCH,CH3); 6,48 (m,
pseudo-t, 4 H, p-H, C¢Hs); 7,00 (m, pseudo-t, 8 H, m-H, C¢Hs); 7,33 (m, pseudo-d, 8 H,
o-H, C¢H5).

BC-NMR (THF-dg, ppm): 15,2 (OCH,CHs); 54,0 (NCC); 65,8 (OCH,CH3); 116,0 (p-
C¢Hs); 121,5, 127,7 (0-, m-CgHs); 144,3 (i-CeHs).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 194 (14) (H,NCCPh,)"; 193 (100) (HNCCPh,)"; 192
(12) (Ph,CoN)™; 178 (2) (PhyCo)'™; 167 (2) (Ph,CH)'; 166 (17) (Ph,C)™; 89 (3) (PhC);
77 (39) (Ph)"; 51 (4) (C4H,)".

IR (Nujol, cm™): 2726 vw; 2023 (br, va.-Gegentackt, CCN); 1652 w; 1586 s; 1334 m;
1306 m; 1261 m (br, vi-Gegentackt, CCN); 1184 m; 1154 m; 1108 m; 1093 m; 1062 s;
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1028 m; 993 m; 944 vw; 916 w; 884 w; 839 w; 795 w; 756 vs; 740 s; 693 vs; 668 m;
658 w; 639 vw; 619 vw; 585 w; 510 s; 457 s; 374 s; 348 s, (br, vVLiaNy).

5.13. Darstellung von [Mo(CO);(TMEDA){Me,Ga[HNC(Me)],C(CN)}] (12)

1,08 g (3,35 mmol) (CO);Mo(NCMe); werden in 20 ml THF gel6st und bei R. T. zu ei-
ner Losung von 0,78 g (3,51 mmol) [Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] in 20 ml THF unter
Riihren gegeben. Die entstehende Losung wird 12 h. in R. T. geriihrt und anschlie8end
eingeengt. Es wird mit 10 ml Toloul iiberschichtet. Die Mischung wird abfiltriert und
mit 3 ml TMEDA tiberschichtet. Es bildet sich ein dunklen Feststoff, das erneut abfilt-
riert wird. Das Filtrat wird bei —20°C ruhig gestellt. Nach einem Woche fallen die Kris-
talle als farblosen Platten.

Ausbeute: 1,3 g (71,4% d. Th.).

Schmp.: 190°C (Zers.).

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): C;H30GaMoNsO; (518,12): C (39,21,
39,40); H (5,46, 5,84); N (11,72, 13,52).

'H-NMR (THF-ds, ppm): 0,00 (s, 6 H, Ga(CH3),); 1,85 (s, 4 H, NCH>); 2,35 (s, 12 H,
6H, NCH; NCCHs); 5,34 (s, br, 2 H, NH).

BC.NMR (THF-dg, ppm): -5,3 (Ga(CHs)); 27,3 (NCCH3); 55,3 (NCH3); 60,10
(NCH,); 78,5 (CCN); 122,5 (CCN); 173,3 (NCCH3); 206,7 (2 CO); 221,5 (1 CO).
EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 206 (100) (M-Mo(CO);TMEDA-Me)"; 191 (2) ( M-
Mo(CO);TMEDA-2Me)"; 152 (2) (Mo(CO),)",150 (4) (M- Mo(CO);TMEDA-2Me-
MeCN)'; 124 (2) (MoCO)"; 116 (2) (TMEDA)"; 99 (1) (GaMe,)"; 69 (6) (Ga)"; 58 (51)
((CH3);NCH,)"; 42 (4); 41 (1) (MeCN)".

IR (Nujol, cm™): 3335 m (VNH); 3258 m (VNH); 2200 s (vC=N); 2009 m (vC=N); 1894
s (vCO); 1767 s (vCO); 1740 s (vCO); 1601 s (VC=NRging); 1461 s; 1377 m; 1256 vw;
1186 w; 1151 w; 1096 w; 1017 vw; 958 vw; 932 vw; 803 vw; 640 w; 611 w; 582 w;
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565 m (vGaCy) ; 492 vw; 459 m (vGa-Nring); 370 w (vGa-Nring); 302 vw; 231 w; 166
vw; 117 vw.

RE (Kristallin, cm'l): 3343 w; 2980 w; 2934 w; 2905 w; 2843 w; 2204 vs (VC=N); 2154
vw; 2012 w; 1907 w; 1894 m (vCO); 1779 m (vCO); 1746 m (vCO); 1602 m; 1507 m;
1475 m; 1452 w; 1413 w; 1375 vw; 1258 m; 1199 w; 1154 vw; 1050 w; 1011 vw; 936
vw; 805 vw; 774 vw; 729 m; 673 m; 642 m; 620 s; 545 s; 521 s; 508 vs; 492 vs; 462 m;
422 w; 308 w; 261 m; 201 vw; 261 m; 201 vw; 170 m; 118 m.

5.14. Darstellung von [W(CO)(TMEDA)] (13)

2,13 g (5,45 mmol) [(CO); W(NCMe);] werden in 20 ml THF gelost und bei R. T. zu
einer Losung von 1,21 g (5,45 mmol) [Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] in 20 ml THF unter
Riihren gegeben. Die entstehende Losung wird 20 h bei R. T. geriihrt und anschlie8end
eingeengt. Die Mischung wird abfiltriert und mit 3 ml TMEDA iiberschichtet. Es bildet
sich ein dunkler Feststoff, der erneut abfiltriert wird. Das Filtrat wird bei —20°C ruhig
gestellt. Nach zwei Woche fallen die Kristalle als gelben Platten.

Ausbeute:1,3 g (58,0% d. Th.).

Schmp.: 245°C.

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): C;oH1sN.O4W (412,10): W (45,94, 44,60).
'H-NMR (THF-ds, ppm): 2,81 (s, 4 H, NCH)); 2,91 (s, 12 H, NCH3).

BC-NMR (THF-ds, ppm): 57,1 (NCH3); 61,8 (NCH,).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 412 (4) (M)";384 (2) (M-CO); 356 (9) (M-2CO)";
328 (8) (M-3CO)"; 300 (6) ((W(TMEDA)])"; 212 (27) (M- 4CO)"; 170 (4); 116 (4)
(TMEDA); 58 (100) (CH;NCH,)".

IR (Nujol, cm™): 2003 s; 1850 s (vCO); 1811 s (vCO); 1590 w; 1463 s; 1405 w; 1377 w;
1279 vw; 1011 vw; 956 m; 808 m; 634 m; 601 m; 580 m; 453 w (VWN,); 420 w; 375
m; 235 w; 182 w; 155 vw; 116 w (VWN,).
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5.15. Darstellung von [Me,Ga(TMEDA)|[Me,GaCl,] (14)

Zu 0,5 g (2,70 mmol) [Me,Ga{HNC(Me)},C(CN)] in 30 ml Et,O werden unter Eiskiih-
lung 3,38 ml (5,4 mmol) einer 1,6 molaren "BuLi in 10 ml Et,O getropft. Es wird 6 h.
bei R.T. nachgeriihrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der rote feste Riick-
stand (das lithiierte Produkt des Ga-Heterocyclus) wird in 30 ml THF gelost und mit
0,33 ml (0,35 g, 2,7 mmol) Me,SiCl, in 10 ml THF umgesetzt. Die Reaktionsmischung
wird zwei Tage nachgeriihrt und abfiltriert. Das Filtrat wird mit etwa 2 ml TMEDA {i-
berschichtet und im Tiefkiihlschrank gelagert. Nach zwei Monate fallen farblosen Na-
deln aus.

Ausbeute: 0,5 g (48,1% d. Th.).

Schmp.: 185°C.

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): C;oH23Cl.Ga;N, (386,69): C (36,96, 31,06);
H (7,12, 7.30); N (11,83, 7,25).

'H-NMR (THF-ds, ppm): -0,56 (s, 6 H, (CH;3)GaCl,); -0,21 (s, 6 H,
(CH;3)>Ga(TMEDA)); 2,21 (s, 12 H, CH3NCH»); 2,37 (s, 4 H, CH3;NCH,).

BC-NMR (THF-ds, ppm): -6,2 ((CH3),GaCl); 1,24 ((CHs),Ga(TMEDA)); 45.6
(CH3NCH»); 57,1 (CH3NCH,).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 135 (2) (Me,GaCl)"; 121 (3) (MeGaCl)"; 116 (9)
(TMEDA)"; 100 (9) (Me>Ga)"; 70 (1) (Ga)"; 58 (100) (CH;NCH,)".

IR (Nujol, cm™): 1463 s; 1377 s; 1260 w 1209 w; 1185 w; 1151 w; 1089 w; 1017 w;
948 w; 917 w; 892 w; 848 w; 804 w; 723 m; 640.23 w; 604 w (vGaC,); 587 w (vGa(Cy);
565 w (vGaCy); 541 w (vGa(Cy,); 484 w; 459 w (vGaNy); 385 w (vGaNy); 345 w; 281 m
(vasGaCl); 231 m (vsGaCl); 171 m; 156 w; 111 w.

5.16. Darstellung von [Me;InCI(TMEDA)] (15)
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Zu 0,87 g (3,92 mmol) Ga-Heterocylus in 30 ml Et,O werden unter Eiskiihlung 4,9 ml
(7,8 mmol) einer 1,6 molaren "BuLi in 10 ml Et,O getropft. Es wird 6 h. bei R.T. nach-
geriihrt und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Der rote feste Riickstand wird in
30 ml THF gelost und mit 0,87 g (3,93 mmol) InCl; in 10 ml THF umgesetzt. Die Reak-
tionsmischung wird zwei Tage nachgeriihrt, abfiltriert und das Filtrat wird mit etwa 2
ml TMEDA {iberschichtet. Nach drei Woche fallen bei —25°C farblosen Pléttchen aus.
Ausbeute: 0,8 g (68,4% d.Th.).

Schmp.: 90°C

Elementaranalyse, FM (g/mol) (gef., ber.): CsH,,ClInN; (296,55): C (32,01, 32,34); H
(7,19, 7,48); N (9,24, 9,45).

'H-NMR (THF-dsg, ppm): -0,32 (s, 3 H, InCH3); 2,50 (s, 12 H, CH;NCH,); 2,71 (s, 4 H,
CH3;NCHy).

BC-NMR (THF-dg, ppm): -0,1 (CHsIn); 45,4 (CH;NCHy,); 56,2 (CH;NCH,).

EI-MS (70 eV) m/z (rel. Int. in %): 194 (10); 182 (42); 181 (1) (M-NMe,-2C1)"; 165
(45) (MeInC1)"; 116 (5) (TMEDA)"; 115 (4) (In)".

IR (Nujol, cm'l): 1465 s; 1377 s; 1291 s; 1245 m; 1213 m; 1191 m; 1164 m; 1153 m;
1129 m; 1104 m; 1096 m; 1069 m; 1047 m; 1029 s; 1007 s; 953 s; 795 s; 722 s; 521 s
(vasInC);481 s (vsInC); 440 s (vInN); 439 m; 385 m (vInN); 308 w; 278 w; 209 m
(vInCl); 162 s; 132 m; 105 m.

RE (Kristallin, cm'l): 3015 m; 3000 m; 2980 s; 2963 m; 2946 w; 2925 s; 2897 s; 2872
m; 2847 s; 2811 m; 2802 m; 2791 m; 2778 w; 1480 w; 1471 w; 1464 w; 1448 m; 1434
w; 1415 w; 1399 w; 1359 w; 1295 w; 1248 w; 1216 w; 1194 w; 1169 w: 1159 s; 1153 s;
1133 w; 1107 w; 1101 w; 1074 w; 1052 w; 1032 w; 1011 m; 934 m; 799 m; 775 w; 706
w; 671 w; 526 m (vVInC); 486 s (vInC); 455 w; 445 w; 389 w; 372 w; 315 w; 275 w; 252
w; 211 m (vInCl); 176 s; 151 s; 135 s.
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VI

Anhang

1. Verzeichnis der Verwendeten Abkiirzungen und Symbole

Text:

DME

Lit.

Grad Celsius
Angstrom, 10"m
Abbildung
berechnet

t-Butyl

n-Butyl
beziehungsweise

ungefahr

Verbrennungsanalyse

Cyclopentadienyl
Dimethoxyethan
Elektronenvolt
Ethyl
Formelmasse
Herausgeber
Hertz

Gramm

gefunden

Stunde

Infrarot
Koordinationszahl
Literatur

Methyl

LM

ml
min.

m/z

Schmp.
Tab.
THF
TMEDA
TMS
Tol.

z.B.

114

Losungsmittel
meta

milliliter

Minute
Verhiltnis Masse/Ladung
Massenspektrum
ortho

para

Phenyl
Pikometer
Pyridin
organische Rest
Raumtemperatur
Seite

siche
Schmelzpunk
Tabelle
Tetrahydrofuran
Tetramethylethylendiamin
Trimethylsilyl
Toluol

zum Beispiel

ttTet-



Spektroskopie:

Ring-Deformation in der Ebene NMR Nuclear Magnetic Resonance
Ring-Substituent-Deformation in der Ebene o ortho

o
B
v  Ring-Substituent-Deformation aus der Ebene p para
o
o

chemische Verschiebung ppm parts per million
Ring- Deformation aus der Ebene q Quartett

Vas  asymmetrische Valenzschwingung RE  Raman

vs  symmetrische Valenzschwingung rel.  relativ

br breit S strong oder Singulett

d Dublett t Triplett

Hz Hertz TMS Tetramethylsilan

IR Infrarot VS very strong

Int. Intensitdt vw  very weak

J  Kopplungskonstante w weak

m  mittel oder Multiplett oder meta
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2. Tabellen mit Daten zu den Kristallstrukturbestimmungen

Tabelle 26: Kristallographische Daten von [{ L(TMEDA)} {HC(CN);] (1)

Messgerét

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

Y ()

Zellvolumen (pm3)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
u (em™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte
gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturlosung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
maximale Restelektronendichte

IPDS II (Stoe)
Mo-K,
CoH7LiNy
188,23

1019,1(2)
1160,2(1)
1056,2(2)

90

94,20(3)

90

1245,5(4)-10°

4

1,004

monoklin

P2,/n (14 [81])
numerisch

0,6

193

52,67

-12<h<12, -14<k<14, -13<I<13
17502

2528

0,0528

1550

136

direkt Methoden; SIR-92 [79]
SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir idea-

le

Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter ver-

0,0539
0,1633
0,48

a) w = 1/[6*(F,2)+(0,1174-P)*]; P = [max(E.’, 0)+2-F.)/3
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Tabelle 27: Kristallographische Daten von

[Li(Diglyme),][Li(TMEDA){As[NC(Ph)NC(Ph)]},] (2)

Messgerit
Strahlung
Formel

Formelmasse (g/mol)

Kristallabmessungen (mm)

a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

pC)

v (©)

Zellvolumen (pm®)
Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
26 max (°)

hkl-Werte
gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)

Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F*

H-Atome

R
wR; (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

IPDS II (Stoe)
Mo-K,
Ca6HeaAs:L12N6O6
960,71

0,37 x 0,28 x 0,14
1478,0(1)
1878,8(2)
1812,5(2)

90

103,35(1)

90

4897,1(8)-10°

4

1,303

monoklin

P2,/c (14 [81])
numerisch

14,2

193

52,69

-18<h<18, -23<k<23, -22<1<20
51204

9945

0,0801

5882

568

direkte Methoden; SIR-92 [79]

SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir idea-
le

Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter ver-

feinert.
0,0425

0,1057
0,38

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0597-P)*]; P = [max(E,’, 0)+2-F.)/3
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Tabelle 28: Kristallographische Daten von [{Liy(Diglyme)}{'BuAs(CN‘Hex)s}] (3)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

pC)

Y ()

Zellvolumen (pm®)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS II(Stoe)
Mo-K,
Ce2H112A8,L14N6Os
1215,21
0,33x0,3x0,06
1101,9(1)
2043.2(2)
1553.2(1)

106,03(1)

3360,9(5)-10°

2

1,205

monoklin

P2,/n (14 [81])

numerisch

10,4

193

51,73

-13<h<13, -24<k<25, -18<I<19
25996

6105

0,1754

2686

367

direkte Methoden; SIR-92 [79]

SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale
Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter verfei-
nert.

0,0593
0,1367
0,77

a) w = 1/[06*(F,?)+(0,052-P)*]; P = [max(F,’, 0)+2F.]/3
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Tabelle 29: Kristallographische Daten von [{Li(DME)},{'BuP(CN‘Hex)s(CH)}] (4)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

pC)

Y ()

Zellvolumen (pm®)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
CagHssL1,NsO4P
840,08

0,23 x 0,08 x 0,03
1718,0(3)
1454,3(2)
1982,4(4)

90

95,32(1)

90

4931(1)-10°

4

1,131

monoklin

P2//n (14 [81])
numerisch

1,0

193

52,73

-21<h<21, -16<k<18, -24<1<24
35374

9958

0,1844

2827

542

direkte Methoden; SIR-92 [79]
SHELXL-97 [78]

berechnete Positionen mit gemeinsamen

Auslenkungsparameter
0,0635

0,1482

0,24

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0365-P)*]; P = [max(E.%, 0)+2-F2)/3

119



Tabelle 30: Kristallographische Daten von [Li(THF)4]2[{PhCH,InCI},{InC1}¢{As'Bu}¢] (5)

Messgerit
Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

v (®)

Zellvolumen (pm3 )

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur

w (cm™)

Messtemperatur (°K)

20 oy (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe

Rint

Messwerte mit Fo>40(F,)
Parameter
Strukturldsung
Strukturverfeinerung gegen F*
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS II (Stoe)

Mo-K,
CgoH128A86ClgIngLi,04
2843,50

0,23x0,16 x 0,14
2102,5(2)

2102,5(2)

2103.,4(1)

90

90

120

8052(1)-106

3

1,759

trigonal

R-3 (148 [81])
numerisch

37,6

193

52,72

-26<h<26, -25<k<26, -26<1<26
39285

3629

0,094

1973

105

direkte Methoden; SHELXS-97 [80]
SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale Posi-
tionen berechnet und mit einem gemeinsamen
Auslenkungsparameter verfeinert.

0,0468

0,1276

1,01

a) w = 1/[6°(F,))+(0,0864-P)*]; P = [max(E,’, 0)+2-F.*)/3
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Tabelle 31: Kristallographische Daten von

[Li(DME);][(InMe;)>(InMe)4(‘BuAs)q] - 2 DME (6)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)

Kristallabmessungen (mm)

a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

v (%)

Zellvolumen (pm’)
V4

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
p (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
Rint

Messwerte mit Fo>40(F,)

Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F*

H-Atome

R
wR; (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

IPDS II (Stoe)
Mo-K,
Ce4His8As6IngL1,016
2336,26

0,37 x 0,26 x 0,16
1341,9(1)

1353,7(1)

1506,6(2)

104,70(1)

108,80(1)

94,75(1)
2465,2(4)-10°

1

1,574

triklin

P-1 (2 [81])
numerisch

343

193

52,61

-16<h<16, -16<k<15, -18<I<18
36259

9940

0,0773

7349

446

direkte Methoden; SIR-92 [79]
SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale
Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter verfei-
nert.

0,0357
0,0848
0,65

a) w = 1/[6°(F,))+(0,0471-P)*]; P = [max(E.’, 0)+2-F.)/3
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Tabelle 32: Kristallographische Daten von [(InMe;),(InMe)s(‘BuAs)s(OH),] - 2 THF

(N

Messgerit IPDS III (Stoe)
Strahlung Mo-K,

Formel C42H 102AS(,II’1804
Formelmasse (g/mol) 2039,43
Kristallabmessungen (mm) 0,17 x 0,14 x 0,04
a (pm) 1206,9(3)

b (pm) 1268,0(3)

¢ (pm) 1364,3(3)

a (°) 66,15(2)

pC) 83,98(2)

Y () 67,40(2)
Zellvolumen (pm®) 1759,8(7)-10°

Z 1

dront 1,924
Kristallsystem triklin
Raumgruppe (No.) P-1 (2 [81])
Absorptionskorrektur numerisch

u (cm™) 54,0
Messtemperatur (°K) 193

20 max (°) 52,64

hkl-Werte -15<h<14, -15<k<15, -16<I<16
gemessene Reflexe 11035
unabhingige Reflexe 6570

Rint 0,0741
Messwerte mit F,>4c(F,) 2867

Parameter 277

Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

Ri
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

direkte Methoden; SIR-92 [79]

SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale
Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter verfei-
nert.

0,0573
0,138
0,86

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0527-P)*]; P = [max(E.%, 0)+2-F2)/3
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Tabelle 33: Kristallographische Daten von [(InMe)o(‘BuAs)s(OH),] - 2.5 THF (8)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

pC)

Y ()

Zellvolumen (pm®)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
CsiH121AsgIngOy 5
19514,02

0,12 x 0,1 x 0,09
6020,7(5)
1348,3(1)
2132,5(2)

90

94,95(1)

90

17246(3)-10°

8

1,879

Monoklin

C2/c (15 [81))
numerisch

54,4

193

52,60

-74<h<74, -16<k<16, -24<1<26
78104

17384

0,1478

8473

658

direkte Methoden; SHELXS-97 [80]

SHELXL-97 [78]

H2 wurde beziiglich der Koordination frei
verfeinert. Die librigen H-Atome wurden
fiir ideale Positionen berechnet und mit ei-
nem gemeinsamen Auslenkungsparameter
verfeinert.

0,0791

0,1973
0,94

a) w = 1/[6°(F,))+(0,082-P)*]; P = [max(F,’, 0)+2-F.*]/3
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Tabelle 34: Kristallographische Daten von

2-Amino-N-[Me;In(TMEDA)]|-4-amino-3,5-diphenyl-6-benzyl-pyridin (9)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

o (°)

B ()

Y ()

Zellvolumen (pm’)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
u (em™)
Messtemperatur (°K)
260 max (°)

hkl-Werte
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F*
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS II (Stoe)
Mo-K,
C39Hs5oNsIn
703,68
1106,5(1)
1278,6(2)
1435,6(2)
65,98(1)
81,43(1)
77,94(1)
1809,6(4)-10°
2

1,291

triklin

P-1 (2 [81])
numerisch

6,9

193

52,63
-13<h<13, -15<k<15, -17<1<17
15960

7130

0,0647

6136

426

direkte Methoden; SIR-92 [79]

SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale
Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter verfei-
nert. H1, H2 und H3 wurden frei verfei-
nert.

0,0465
0,1252
1,0

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0862-P)*]; P = [max(E.%, 0)+2-F2)/3
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Tabelle 35: Kristallographische Daten von [(THF)Me;InNCCPh;], (10)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

Y ()

Zellvolumen (pm®)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

Ri
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
C40H4sN202Iny
818,47

0,43 x 0,24 x 0,06
1028,8(1)
1297,3(2)
1510,5(2)
75,30(1)

73,56(1)

83,82(1)
1868,9(4)-10°

2

1,454

triklin

P-1 (2 [81))
numerisch

12,7

193

52,62

-12<h<11, -16<k<15, -18<I<18
21410

7531

0,0846

6033

421

direkte Methoden; SHELXS-97 [80]

SHELXL-97 [78]

Die Lagen der H-Atome wurden fiir ideale
Positionen berechnet und mit einem ge-
meinsamen Auslenkungsparameter verfei-
nert.

0,0431
0,1145
0,72

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0763-P)*]; P = [max(E.%, 0)+2-F2)/3
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Tabelle 36: Kristallographische Daten von Ph,CHCN

Messgerit IPDS 1II (Stoe)
Strahlung Mo-K,

Formel CisHiN
Formelmasse (g/mol) 193,25
Kristallabmessungen (mm) 0,71 x 0,15 x 0,07
a (pm) 1072,0(2)

b (pm) 629,7(1)

¢ (pm) 1638,5(2)

a (%)

B(°) 107,28(1)

Y ()

Zellvolumen (pm®) 1056,1(3)-10°

Z 4

dront 1,215
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe (No.) P2,/c (14 [81])
Absorptionskorrektur numerisch

w (cm™) 0,7
Messtemperatur (°K) 193

20 max (°) 52,54

hkl-Werte -13<h<13, -7<k<7, -20<1<20
gemessene Reflexe 13704
unabhingige Reflexe 2133

Rint 0,0592
Messwerte mit F,>4c(F,) 1456

Parameter 181
Strukturlésung direkte Methoden; SHELXS-97 [80]
Strukturverfeinerung gegen F? SHELXL-97 [78]
H-Atome Frei verfeinert

R, 0,0361

wR; (alle Daten) 0,089

Maximale Restelektronendichte 0,17

a) w = 1/[6%(Fo2)+(0,0583-P)*]; P = [max(F,%, 0)+2-E.*]/3
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Tabelle 37: Kristallographische Daten von

[Mo(CO)3(TMEDA){Me,Ga[HNC(Me)],C(CN)}] (12)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)

Kristallabmessungen (mm)

a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

Y ()

Zellvolumen (pm®)
Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
p (em™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte
gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>46(F,)

Parameter
Strukturlosung

Strukturverfeinerung gegen F?

H-Atome

R
wR; (alle Daten)

Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
C17H30GaMoN503
518,12

0,13x 0,18 x 0,05
1420,8(1)
1094,3(1)
1470,9(1)

90

98,66(1)

90

2260,9(3)-10°

4

1,522

monoklin

P2,/c (14 [81])
numerisch

17,7

193

51,85

-17<h<17, -13<k<13, -18<I<17
17188

4347

0,0529

2849

261

direkte Methoden; SHELXS-97 [80]

SHELXL-97 [78]

Die Lagen der C-stindigen H-Atome wur-
den fiir ideale Positionen berechnet und
mit einem gemeinsamen Auslenkungspa-
rameter verfeinert. H1 und H2 wurden frei
verfeinert.

0,0281
0,0563
0,40

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0257-P)*]; P = [max(E.>, 0)+2-F2)/3
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Tabelle 38: Kristallographische Daten von [W(CO)4s(TMEDA)] (13)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

Y ()

Zellvolumen (pm®)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur

w (cm™)

Messtemperatur (°K)

20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe

Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung
Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

Ry

wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
C1oH16N,04W
412,10

0,28 x 0,24 x 0,09
830,8(1)
1197,4(1)
1335,8(2)

90

91,77(1)

90
1328,2(3)-10°
4

2,061
monoklin
P2,/n (14 [81])
numerisch
87,0

193

52,41
-9<h<10, -14<k<13, -16<I<16
13564

2659

0,0437

2355

218

direkte Methoden; SHELXS-97 [80]

SHELXL-97 [78]
frei verfeinert
0,0179

0,0402

0,76

a) w = 1/[6%(Fo2)+(0,0258-P)*]; P = [max(F,>, 0)+2-E.*]/3
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Tabelle 39: Kristallographische Daten von [Me,Ga(TMEDA)|[Me,GaCl,] (14)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

Y ()

Zellvolumen (pm®)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
C10H21CGayN;
386,69
0,37x0,11x0,11
1218,2(1)
2539,0(3)
1136,7(1)

90

93,93(1)

90
3507,6(6)-10°

8

1,465

monoklin

P2,/c (14 [81])
numerisch

33,6

193

52,60
-15<h<15, -31<k<31, -14<I<14
50694

7085

0,0539

4712

306

direkte Methoden; SHELXS-97 [80]

SHELXL-97 [78]

berechnete Positionen mit gemeinsamem

Auslenkungsparameter
0,0286

0,0586
0,53

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0314-P)*]; P = [max(E.%, 0)+2-F2)/3
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Tabelle 40: Kristallographische Daten von [Me,InCI(TMEDA)] (15)

Messgerit

Strahlung

Formel

Formelmasse (g/mol)
Kristallabmessungen (mm)
a (pm)

b (pm)

¢ (pm)

a (%)

P

Y ()

Zellvolumen (pm’)

Z

dront

Kristallsystem
Raumgruppe (No.)
Absorptionskorrektur
w (cm™)
Messtemperatur (°K)
20 max (°)

hkl-Werte

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Rint

Messwerte mit F,>4c(F,)
Parameter
Strukturldsung

Strukturverfeinerung gegen F?
H-Atome

R
wR; (alle Daten)
Maximale Restelektronendichte

IPDS 1II (Stoe)
Mo-K,
CgszCHnNz
296,55

0,28 x 0,16 x 0,05
809,8(1)
1385,7(2)
1135,5(1)

90

92,01(1)

90

1273,4(3)-10°

4

1,547

monoklin

P2,/n (14 [81])
numerisch

20,3

193

52,62

-10<h<10, -17<k<17, -13<I<14
18178

2563

0,0513

1998

116

direkte Methoden; SIR-92 [80]

SHELXL-97 [78]

berechnete Positionen mit gemeinsamen
Auslenkungsparameter
0,0278

0,0652
0,60

a) w = 1/[6°(F,2)+(0,0435-P)*]; P = [max(E.%, 0)+2-F2)/3
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