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Inhaltsiibersicht. InBr; reagiert mit Me,NCH,CH=CHMgCl
(Molverhiltnis 1:2) in Diethylether als Losungsmittel zu
(Me;NCH,CH=CH),InBr (1), der ersten Indium-Alkenyl-
verbindung mit aminofunktionalisierten Alkenylresten. Die
Rontgenkristallstrukturanalyse zeigt das Vorliegen -eines
Chelatkomplexes an. 1 kristallisiert orthorhombisch in
der Raumgruppe Fddd mit Z=16, a=14,904(2)A,

b =17,1405(14) A und ¢=21,035(2) A. Aus Me,InBr und
Me,NCH,CH=CHMgCl (Molverhilitnis 1:1) wurde
(Me,NCH,CH=CH)InMe; (2) als farblose, bei Raumtempe-
ratur fliissige, monomere Verbindung erhalten. Die "H- und
3C.NMR-Spektren sowie Massenspektren werden mitge-
teilt.

The 3-(N,N-Dimethylamino)prop-1-enyl Group as a Chelate Ligand in Indium

Organyls

Abstract. InBr; reacts with Me,NCH,CH=CHMgCl (molar
ratio 1:2) to form (Me,NCH,CH=CH),InBr (1) as the first
indium alkenyl compound with amino-functionalized alkenyl
groups. The X-ray structure determination shows the forma-
tion of a chelate complex. 1 crystallizes in the orthorhom-
bic space group Fddd with the unit cell parameters
a=14.904(2) A, b =17.140(1) A and ¢ =21.035(2) A. By re-

action of Me,InBr with Me,NCH,CH=CHMgCl (molar ratio
1:1) (Me,NCH,CH=CH)InMe, (2) is formed as a colorless,
at room temperature liquid, monomeric compound. The
n.m.r. and mass spectra are discussed.

Keywords: Organoindium compounds; chelate complexes;
crystal structure

Einleitung

Uber Alkenylverbindungen des Aluminiums, Galliums
und insbesondere des Indiums ist relativ wenig be-
kannt. Vom Gallium und Indium wurden Vinylverbin-
dungen beschrieben, die durch die Ausbildung von
Vinyl-Briicken assoziieren, wihrend die Me,O-Ad-
dukte derselben Verbindungen monomer vorliegen
[1]. Unter dem Aspekt der Anwendung fiir MOCVD-
Verfahren wurden Indiumverbindungen mit amino-
funktionalisierten Organylgruppen synthetisiert, da
diese durch N—In-Wechselwirkungen monomer auf-
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gebaut sind und teilweise relativ hohe Dampfdriicke
aufweisen. Dabei untersuchte man unter anderem
Komplexe mit dem 2-[(Dimethylamino)methyl]phe-
nyl- [2-4] und dem 3-(N,N-Dimethylamino)propyl-
Rest [5-8]. Letzterer zeichnet sich neben der Fihig-
keit zur Chelatbildung durch eine geringe Molmasse,
aber auch durch eine recht hohe Beweglichkeit aus.
Eine eingeschriankte Beweglichkeit bei gleichzeitig ge-
ringer Molmasse weist dagegen der 3-(N,N-Dimethyl-
amino)prop-1-enyl-Rest auf, der als Organylgruppe in
Organoelementverbindungen bisher nicht anzutreffen
ist. Wir studierten deshalb die Einfiihrung dieser Or-
ganylgruppe in indiumorganische Verbindungen und
waren besonders daran interessiert, ob assoziierte Al-
kenylverbindungen dhnlich den Vinylderivaten entste-
hen oder ob eine intramolekulare In« N-
Wechselwirkung unter Bildung monomerer Verbin-
dungen stattfindet. Uber die Ergebnisse wird nachste-
hend berichtet.
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Ergebnisse und Diskussion

Indium(III)-bromid reagiert mit
Me,NCH,CH=CHMgCl im Molverhaltnis 1:2 in Die-
thylether gemiB Gl. (1) zu [Me,NCH,CH=CH],InBr
1, welches als farbloser, luftstabiler Feststoff isoliert
werden konnte.

InBr; + 2 Me,NCH,CH=CHMgCl

% [MezNCHZICH=CH]2InBr (1)

1 ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Ethern
sehr wenig, in aromatischen Kohlenwasserstoffen hin-
gegen méafig 16slich. Die thermisch stabile Verbindung
ist im Vakuum unzersetzt sublimierbar.

In der Gasphase liegt 1 monomer vor. So findet
man im Massenspektrum infolge der Existenz der Iso-
tope "°Br und *'Br Molekiilionenpeaks bei 362 m/z
(0,5%) und 364 m/z (0,5%), aber keine Peaks bei ho-
heren Massenzahlen.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen
der CHj;- und CH-Gruppen scharfe Signale fiir die Vi-
nyl-Protonen in Form von Dubletts bei 6,55 und
6,73 ppm, was den Werten fiir unsubstituierte Vinyl-
verbindungen des Indiums von 6,43 bzw. 6,67 ppm
(Mittelwert) [1] entspricht. Die Kopplungskonstante
liegt mit 12,04 Hz im Bereich fiir cis-sténdige Vinyl-
protonen, deren Werte in der Literatur mit 2-15 Hz

T]ll'l]llll"lrlrfll‘lll'l]'lll'lllll'l

6,80 6,70 6,60 6,50
Abb.1 Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum von 1

angegeben wird [9]. Als Folge der Kopplung mit den
Protonen der benachbarten CH,-Gruppe ist eines der
Dubletts deutlich strukturiert (Abb. 1).

Im *C-NMR-Spektrum (s. Tab.1) waren nur drei
der erwarteten vier Signale zu finden. Das Signal des
Co-Atoms ist vermutlich wegen des Kernspins des In-
diumatoms (9/2) nicht zu beobachten. Das Signal des
Cy-Atoms bei 141,1 ppm liegt im Bereich der bei un-
substituierten Vinylverbindungen des Indiums gefun-
denen Werte (136-143 ppm) [1].

Bei einer Temperatur von —50 °C konnten aus Tolu-
ol als Losungsmittel Einkristalle fiir eine Kristallstruk-
turanalyse erhalten werden. 1 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Fddd mit 16 For-
meleinheiten pro Elementarzelle. Die kristallographi-
schen Daten sind in Tab. 2, die Atomkoordinaten und
dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter in
Tab. 3 und ausgewéhlte Bindungslidngen in Tab. 4 zu-
sammengestellt [10].

Wie Abb. 2 zeigt, werden im Molekiil von 1 analog
dem entsprechenden Bis(dimethylaminopropyl)in-
diumbromid [11] als Folge einer N — In-Wechselwir-
kung zwei gewinkelte Chelatringe ausgebildet. 1 be-
sitzt eine zweizdhlige Drehachse, die durch die Atome
In und Br verlduft. Der Bindungsldnge In-N betrigt
2,450(3) A und liegt damit im Bereich der In-N-Bin-
dungsléngen im [2-(Me;NCH,;)CgHy),InCl von 2,442(3)
bzw. 2,482(2) A [4]. Sie ist etwas kiirzer als im
(Me,NCH,CH,CH,),InBr (2,51(1) bzw. 2,53(1) A) [11],

C

Abb.2 Molekiilstruktur von 1 (SCHAKAL 92 [18])

Tabelle1 '>C-NMR-Spektren von 1, 2 und Vergleichssubstanzen ([ppm], CsDs, 20 °C)

Verbindung (o Cg C, Cs In—-CH; Lit.
Me,NCH,CH=CH, 62,90 - [12]
1 nicht beob. 141,11 62,73 45,49 -

2 153,02 136,49 65,24 46,14 -8,28
(CH,=CH)InMe, 153,2 1425 - - -6,3 (1]
(DMAP)InMe; 10,7 25,9 64,8 46,3 75 [5, 6]

DMAP = Me,NCH,CH,CH,
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Tabelle 2 Kristallographische Daten von 1

Formel Ci0 HyoBrNyIn
Molmasse [g/mol] 363,01
MeBtemperatur [K] 293(2) .
Strahlung MoKe; 1=0,71073 A
Raumgruppe | Fddd
Zellparameter [A] a =14,904(2)
b =17,1405(14)

) ¢ =21,035(2)

Zellvolumen [A?] 5373,5(9)

VA 16
drﬁnt. [g/Cm3] 1 ,795
Absorptionskoeffizient uyvoke 4,704

[mm™]

F(000) 2848

MeBbereich [°] 2<26<26°

gemessener Bereich des 0<h<18,0<k<21,
reziproken Raumes 0<1<25

gemessene Reflexe 1318

unabhingige Reflexe 1318 [R(int) = 0.0000]
Verfeinerung In, Br, C, N anisotrop
GOF on F* 1.000

R [I>20(])] R1=0.0251, wR2 = 0.0612

R (sdmtliche Daten)

max. Restelektronendichte
[eA7]

verwendete Programme

R1=0.0419, wR2 = 0.0659
0.361

SHELXS-86, SHELXL-93
(19]

MeBgerit Stoe Stadi IV

Tabelle 3 Atomkoordinaten (X 10% und dquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (A%x10%) von 1

Atom  x y z U(eq)
In 3202(1) 1250 1250 22(1)
N 3149(2) 518(2) 250(1) 23(1)
Br 4940(1) 1250 1250 36(1)
C(1) 2731(2) 119(2) 1533(2) 28(1)
C(2) 2864(2) —440(2) 1104(2) 29(1)
C(3) 3298(2) -292(2) 472(2) 29(1)
C) 2219(2) 605(2) 10(2) 33(1)
C(5) 3789(3) 719(2) -253(2) 36(1)

o

Tabelle 4 Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel [°]
von 1

In-Br 2,591(1) N-In-Br 91,8(1)
C(1)-In 2,146(3) N-In-N’ 176,3(1)
N-In 2,450(3) Cl-In-N 76,4(1)
C(1')-In 2,146(3) Cl-In-C1'  141,8(2)
N'-In 2,450(3) Cl-In-Br 109,1(1)
C(1)-C(2) 1,331(5) Cl-In-N’ 102,3(1)
C(2)-C(3) 1,500(5) C2-Cl-In 114,4(3)
C(3)-N 1,483(4) C3-N-In 101,8(2)
C(4)-N 1,483(4) C1-C2-C3  123,0(3)
C(5)-N 1,466(4) N-C3-C2 111,9(2)

Die mit ' gekennzeichneten Atomlagen wurden durch die
Anwendung der Symmetrieoperation 1-x, /4—y, Y4—z er-
halten.

was auf die kiirzere Bindungslidnge C1-C2 in 1 zuriick-
zuftihren sein diirfte, die mit 1,331(5) A im Erwar-
tungsbereich einer Doppelbindung liegt. Allerdings
sind die beiden Winkel In1-C1-C2 und

C1-C2-C3 deutlich von 120° verschieden. Der Ab-
stand In-C1 entspricht mit 2,146(3) A Werten im
(Me;NCH,CH,CH,),InBr (2,16(1) A [11]) und im [2-
(Me,NCH,)CgHyloInCl (2,144(3) A [3]). Das In-Atom
ist verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert, wobei die
axialen Positionen von den beiden N-Atomen und die
dquatorialen von den Atomen C1, C1’ und Br einge-
nommen werden. Der Winkel N-In-N' weicht mit
176,3(1)° nur geringfiigig von einer linearen Anord-
nung ab. Hingegen ist der Winkel Cl-In-C1' mit
141,8(2)° im Vergleich mit dem Idealwert von 120°
stark aufgeweitet, allerdings weniger als im
(Me,NCH,CH,CH,),InBr (150,4(6)°). Dort ist die
Aufweitung als Folge einer ,long-range-Koordination
des Bromatoms eines Nachbarmolekiils an das In-
diumatom erzwungen [11]. In 1 ist dagegen eine sol-
che Wechselwirkung nicht zu beobachten. Vielmehr
erfolgt im Kristall eine Anordnung der Molekiile ge-
mif3 Abb. 3, wobei die In- und Br-Atome entlang der
a-Achse der Elementarzelle ausgerichtet sind. Die
Bindungslidnge In-Br ist mit 2,591(1) A aufgrund der
fehlenden In-Br-In-Briicken zum nichsten Molekiil
kirzer als im (Me;NCH,CH,CH,),InBr  mit
2,644(4) A [11].

Eine nicht von vornherein zu erwartende
Ahnlichkeit zwischen 3-(N,N-Dimethylamino)prop-1-
enyl- und 3-(N,N-Dimethylamino)propyl-Verbindun-
gen zeigte sich auch bei Verbindungen des Typs
Me;InR. Setzt man Dimethylindiumchlorid mit Dime-
thylaminoprop-1-enyl-magnesiumchlorid im Molver-
héltnis 1:1 gemdB GI. (2) um, so erhilt man monomer
aufgebautes Me,In(CH=CH-CH,;NMe,) 2 in Form
einer farblosen, kaum luft- und feuchtigkeitsempfind-
lichen, im Vakuum unzersetzt destillierbaren Fliissig-
keit, die oberhalb von 200 °C unter Abscheidung von
Indium an den GefidBwinden zerfillt.

Me,InCl + Me,NCH,CH=CHMgCl

U, Me,In(CH=CH-CH,NMe,) )
—MgBr, 2

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 erscheinen die Signale
der beiden Vinyl-Protonen bei 7,15 und 6,49 ppm in
Form von Dubletts mit einer Kopplungskostante von

Br% %ﬂ& Br’%

Abb.3 Ausschnitt aus der Elementarzelle von 1 (SCHA-
KAL 92 [18])
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JAH - 1259 Hz, die im Erwartungsbereich von Ver-
bindungen mit cis-stdndigen Vinyl-Protonen liegt. Das
Signal des Protons in Nachbarstellung zur CH,-Grup-
pe ist als Folge der Kopplung ebenfalls, jedoch nur
schwach strukturiert. Das Signal des dem In-Atom be-
nachbarten Protons ist gegeniiber dem Komplex 1 um
0,4 ppm nach tieferem Feld verschoben, was auf die
geringere Polaritdt der In—C-Bindungen in 2 zuriickzu-
fithren ist. Im *C-NMR-Spektrum von 2 (Tab. 1) ist
das C,-Signal der Me,NCH,CH=CH-Gruppe gegen-
tiber den Verhiltnissen beim Allyldimethylamin
(6 = 62,9 ppm) [12] nach tieferem Feld verschoben. In
Analogie zur Situation im (Me,NCH,CH,CH,)InMe,
[5, 6] spricht dies fiir eine N — In-Wechselwirkung
und damit fiir eine Chelatstruktur. Die chemische
Verschiebung des C,-Signals von 2 ist mit der des
(CH,=CH)InMe, [1] praktisch identisch. Bei diesem
erfolgt eine Assoziation der Molekiile durch Ausbil-
dung von Vinylbriicken. Eine solche sollte in 2 infolge
der koordinativen Abschirmung des Indiumatoms
durch den Chelatliganden nicht zu erwarten sein. Als
Hinweis darauf kann das Fehlen von Peaks oberhalb
des Molekiilionenpeaks im Massenspektrum der Ver-
bindung angesehen werden (s. exp. Teil). Damit spre-
chen alle Befunde fiir einen Aufbau von 2
entsprechend der nachstehenden Formel.

R oo
NS

CH, / .NII'CH
Ha 3
2

Versuche, diese Konstitution durch eine Kristallstruk-
turanalyse zu bestidtigen, blieben bisher erfolglos. Die
Verbindung bleibt beim Abkiihlen bis -100°C fliissig
und erstarrt bei weiterer Abkithlung glasig.

Der Dampfdruck von 2 betrigt bei 20 °C 0,38 mbar.
Da die Zersetzungstemperatur bei ca. 200°C liegt,
kann 2 als ein potentieller Precursor fir MOCVD-
Verfahren betrachtet werden.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluf3 von Luftsauerstoff
und Feuchtigkeit unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt
(Schienk-Technik). Die verwendeten Losungsmitte]l wurden
nach den iiblichen Verfahren getrocknet und mit Schutzgas
gesittigt.

Als Ausgangsstoffe wurden InBr; [13] und Me,InBr [14],
verwendet. y-Chlorallyl-dimethylammoniumchlorid wurde
entsprechend Literaturangaben [15] durch Umsetzung von z-
1,3-Dichlorpropen mit Dimethylamin und anschlieBender
Uberfithrung des Amins in das Hydrochlorid mittels Salzsdu-
re dargestellt.

Die Aufnahmen der NMR-Spektren erfolgte an einem
Geriit vom Typ Gemini 300 BB der Firma Varian. Die Mas-

senspektren wurden mit einem Sektorfeldgerdit AMD 402
der Firma AMD Intectra GmbH (EI-MS, 70 eV) aufgenom-
men. Der Dampfdruck von 2 wurde durch eine statische Ab-
solutdruckbestimmung ermittelt.

Darstellung von Me;NCH,CH=CHMgCI. 78 g (0,5 mol) y-
Chlorallyl-dimethylammoniumchlorid werden mit einer Lo-
sung von 20 g (0,5 mol) NaOH in 500 ml H,O geschiittelt.
Die abgeschiedene organische Phase wird abgetrennt und
die wissrige Losung dreimal mit je 100 ml Diethylether aus-
geschiittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt und
iiber MgSO, getrocknet. Man entfernt den Diethylether im
Vakuum und reinigt das zuriickbleibende y-Chlorallyl-dime-
thylamin durch Destillation (Kpsg = 50-60 °C).

Zu einer Suspension von 10 g (0,41 mol) Magnesiumpul-
ver, das mittels 0,73 g (4,1 mmol) Anthracen aktiviert wurde
[16], in 250 ml Tetrahydrofuran tropft man unter Riihren bei
Zimmertemperatur 49 g (0,41 mol) y-Chlorallyl-dimethyl-
amin und erhitzt das Reaktionsgemisch 8 h unter Riickflu3
zum Sieden. AnschlieBend wird der Feststoffanteil abfiltriert
und der Gehalt der Losung an Grignard-Verbindung durch
eine Gilmansche Doppeltitration [17] bestimmt.

Darstellung von [Me;NCH,CH=CHJ,InBr 1. Man lost 3,55 g
(0,01 mol) InBr; in 100 ml Tetrahydrofuran, kiihlt auf eine
Temperatur von 0°C und tropft unter intensivem Riihren
langsam 0,02 mol Me,NCH,CH=CHMgC! hinzu. Anschlie-
Bend wird das Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur er-
wirmt, noch 4 h lang geriihrt und danach das Losungsmittel
in Vakuum entfernt. Der feste Riickstand wird im Vakuum
(1 Torr) auf eine Temperatur von 80-100 °C erhitzt, wobei 1
in Form farbloser Kristalle sublimiert. Ausbeute 2,7 g (76%).
CioHyoN,BrIin (M =362,7 g/mol); €3320 (ber.. 33,05);
HS558 (5,51); N799 (7,71); Br21,89 (22,14); In31,76
(31,59)%. 'H-NMR (300 MHz, C¢Dy, 30°C), § [ppm]: 2,09
(s, 6H, CHs-N), 2,17 (s, 2H, CH,-N), 6,55 (m, 1H,
CH,-CH=), 6,73 (d, 1 H,=CH-In).

BC.NMR (75 MHz, C¢Dg, 30°C) 6 [ppm]: 45,49 (CH5-N),
62,73 (CH,-N), 141,11 (CH,-CH=). MS (70 eV) [m/z] (%):
363 (0,5) [M]", 283 (95) [(Me,NCH,CH=CH),In]*, 279 (50)
[(Me;NCH,CH=CH)InBr]*, 199 (20)
[(Me,NCH,CH=CH)In]", 194 (2) [InBr]", 115 (35) [In]*, 84
(99) [Me,NCH,CH=CH]", 38 (100) [Me,NCH,]".

Darstellung von [Me;NCH,CH=CH]InMe; 2. 855 ¢

(38 mmol) (CHj),InBr werden in 150 ml Tetrahydrofuran ge-
lost. Nach Abkiihlung auf eine Temperatur von 0°C gibt
man langsam 38 mmol Me,NCH,CH=CHMgCl hinzu, er-
wirmt das Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur und
rihrt noch 2 h lang. Das ausgeschiedene Magnesiumhaloge-
nid wird abfiltriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und die zuriickbleibende Fliissigkeit durch Vakuumdestilla-
tion (Kpstorr = 50-55°C) gereinigt. Ausbeute 7,04 g (81%).
C;H¢NIn (M =228,8 g/mol). C35,87 (ber.. 36,68); H 6,49
(6,99); N 6,57 (6,11); In 48,58 (50,22)%.

'H-NMR (300 MHz, C4Ds, 30°C) § [ppm]: — 0,15 (s, 6 H,
CH;-In), 1,81 (s, 6H, CH3-N), 2,57 (s, 2H, CH,-N), 6,49
(m, 1H, -CH,—CH=), 7,15 (d, 1 H, =CH-In).

BC.NMR (75MHz, Cg¢Dg, 30°C) § [ppm]: -8,28
(CHs-In), 46,14 (CHs;-N), 6524 (CHx-N), 13649
(CH,-CH=), 153,02 (=CH-In). MS (70 eV) [m/z] (%): 229
(21) [M]%, 214 (13) [(Me,NCH,CH=CH)InCHj;]*, 199 (1,5)
[(Me,NCH,CH=CH)In]*, 145 (17) [In(CHs),]*, 115 (28)
[In]*, 84 (42) [Me,NCH,CH=CH]*, 58 (100) [Me,NCH,]".
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